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Öz 

 

Tiyol bileşiklerinin biyolojik öneme sahip olması son yıllarda bu bileşiklere olan ilgiyi 

artırmıştır. Tiyol bileşiklerinden elde edilen tiyoester, tiyoeter ve disülfid bileşikleri 

altın, gümüş, demir, cıva, kadmiyum, çinko gibi metalleri seçimli olarak bağlamaktadır. 

Bu sebeple elde edilen komplekslerin lüminesans, güneş pilleri ve panelleri,  katalizör 

sistemleri, adsorbanlar, fotovoltaik hücreler, vb. birçok kullanım alanı bulunmaktadır. 

Bu çalışmada disülfid bağı içeren orto/meta/para-kloro-aromatik benzotioat türevleri 

(L1-L3) tiyoesterleşme reaksiyonuyla sentezlenmiştir.  Karakterizasyonları, FT-IR, 1H-

NMR, 13C-NMR ve LC-MS/MS teknikleriyle gerçekleştirilmiştir. Sentezlenen benzotioat 

türevleri ile Cr3+, Co2+, Cu2+, Mn2+, Fe3+, Zn2+ iyonlarının kompleksleşmeleri sıvı-sıvı 

iyon çiftleri ekstraksiyonu (diklorometan:su (1:1)) ile belirlenmiştir. Ekstraksiyon denge 

sabitleri Kext, KD,  %Ext, ΔGo
ext değerleri belirlenmiştir. L1 ve L2 ligandı en çok Cr3+ 

iyonunu (sırasıyla %Ext: %47.84 ve %78.96), L3 ligandı en fazla Fe3+ iyonunu (%Ext: 

%98.95)  ekstrakte etmiştir. 

 

Anahtar kelimeler: Benzotioat, tiyoesterleşme, karakterizasyon, sıvı-sıvı ekstraksiyonu, 

kompleksleşme. 
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Synthesis and characterization of some benzothioate derivatives 

and investigation of extractions with Cr3+, Co2+, Cu2+, Mn2+, Fe3+, 

Zn2+ ions 
 

 

Abstract 

 

The biological importance of thiol compounds has increased the interest in these 

compounds in recent years. Thioester, thioether and disulfide compounds obtained from 

thiol compounds selectively bind metals such as gold, silver, iron, mercury, cadmium, 

zinc. Therefore, the complexes obtained have many usage areas such as luminescence, 

solar cells and panels, catalyst systems, adsorbents, photovoltaic cells, etc. In this 

study, ortho/meta/para-chloro-aromatic benzothioate derivatives (L1-L3) containing 

disulfide bonds were synthesized by thioesterification reaction. Characterizations were 

carried out by FT-IR, 1H-NMR, 13C-NMR and LC-MS/MS techniques. The complexes of 

synthesized benzothioate derivatives and Cr3+, Co2+, Cu2+, Mn2+, Fe3+, Zn2+ ions were 

determined by liquid-liquid extraction (dichloromethane:water (1:1)). Extraction 

equilibrium constants Kext, KD, Ext%, ΔGo
ext values were determined. L1 and L2 ligand 

extracted the most Cr3+ ion (Ext%: 47.84% and 78.96%, respectively), and L3 ligand 

extracted the most Fe3+ ion (Ext%: 98.95%). 

 

Keywords: Benzothioate, thioesterification, characterization, liquid-liquid extraction, 

complexation. 

 

 

1.  Giriş 

 

Tiyoller, R-SH formunda bulunan  (R: aril, alkil, vb.) organosülfür bileşikleridir. 

Alkollerde yer alan hidroksil grubunun oksijeninin kükürt ile yer değiştirdiği bu 

bileşikler adlarını “tiyo” ve “alkol”  kelimelerinin birleşmesi ile alırlar. Güçlü ve çok 

kötü kokan sarımsak veya bozuk yumurta kokusu gibi kokular tiyol kokularıdır. 

Genellikle kokusuz gazların belirlenmesinde kullanılırlar [1-2]. Tiyoller ve alkoller 

benzer bağ yapma özelliklerine sahiptirler. Ancak kükürt atomunun daha hacimli bir 

element olması C-S-H bağının uzamasına, zayıflamasına, diğer bileşiklerle zayıf 

hidrojen bağı yapmasına ve hidrojen atomunun daha kolay uzaklaşabilmesine olanak 

sağlamaktadır. Tiyollerden de alkollerin kimyasına benzer şekilde, eterler, asetallere ve 

esterlere benzer olan sülfitler, tiyoasetaller ve tiyoesterler elde edilir [3-4]. Ancak 

tiyoller, alkollerden daha reaktif olup daha kolay oksitlenir ve daha güçlü nükleofillerdir 

[5]. Tiyollerin cıva gibi ağır metallere olan ilgisinden dolayı bazen merkaptan ya da 

merkapto olarak adlandırılırlar. Geçiş metallerinin iyonlarını çok güçlü bir şekilde 

bağlarlar ve kompleks oluştururlar. Sert/yumuşak asit/baz (HSAB) teorisine göre, 

kükürt atomunun nispeten yumuşak bir atom olması, cıva, kurşun veya kadmiyum gibi 

yumuşak elementlere ve iyonlara bağlanma eğilimini açıklar [6-7]. Tiyoller biyolojik 

öneme sahip bileşiklerdir [8-9]. En çok bilinen sistein amino asidi protein katlanması 

esnasında diğer bir sistein amino asidi ile Şekil 1’de verilen sistin dimerini (-S-S-, 

disülfit bağı) oluşturarak proteinlerin tersiyer yapısına katkıda bulunur, proteinin farklı 

kısımlarının bir arada olmasını sağlar [10].  
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Şekil 1: Proteinlerde gerçekleşen ve proteinlerin tersiyer yapılarından sorumlu tiyollerin 

disülfid bağına oksidasyonu 

 

DNA’nın sentezinde önemli role sahip ribonükleotid redüktaz enziminin katalitik 

döngüsünde tiyol grupları hayati öneme sahiptir [11]. Bununla beraber kalp yetmezliği, 

Wilson hastalığı, böbrek taşları ve kanser gibi hastalıkların tedavisinde kullanılan bazı 

ilaçlar (6-mercaptopurine, captopril, D-penicillamine, sodium aurothiolate, vb.) da tiyol 

grupları içermektedir [12]. Tiyollerin en önemli reaksiyonları çok iyi nükleofiller olan 

tiyolatların eldesi (deprotonasyon), tiyoeter ve tiyoester sentezi ve disülfid bileşiklerine 

oksidasyonudur [1]. Tiyoesterler karboksilli asit ya da türevleri ile tiyol arasında 

esterleşme reaksiyonu ile elde edilirler [13-14]. Tiyoesterler, ATP'nin kullanıldığı veya 

yeniden üretildiği birkaç temel süreçte zorunlu ara maddelerdir. Biyolojik öneme sahip 

Koenzim A (asetil CoA, vb.) en çok bilinen tiyoesterlerden biridir [15]. Ayrıca 

penisilin, vankomisin ve eritromisin gibi çeşitli doğal poliketid antibiyotiklerin 

biyosentezinin tiyol ester ara maddelerini içerdiği bilinmektedir [16-17]. Tiyoesterlerin 

sentezinde, disülfidlerin varlığında α-keto asitlerin Ag katalizli radikal oksidatif 

dekarboksilasyonu yoluyla tiyoesterlerin ultrasonik destekli sentezi ve hem klasik ısıtma 

yöntemi hem de ultrasonik prob kullanılmıştır. Elde edilen ürünler kısa reaksiyon 

sürelerinde sentezlenmiştir [18-19]. Makrosiklik tiyoeter-ester ve tiyoeter-tiyoesterler 

türevleri için yüksek seyreltme yöntemiyle yapılan çalışmalar mevcuttur. Tiyodiglikolil 

diklorür ile α,ω-dioller veya ditiyoller arasındaki reaksiyonlar orta düzeyde verimlerle 

(% 10-51) tiyoester türevleri elde edilmiştir. Bileşiklerin, Pd (II), Pt (II) ve Ag (I) 

kompleksleri elde edilmiştir [20]. Tiyoeter crown eter türevleri, oksatiyo-crown eterlere 

göre seçici metal bağlama özellikleri göstermektedir [21–25]. Tiyoesterlerin önemi göz 

önüne alındığında, bunlara seçici olarak erişmek için birkaç yöntem vardır. Tiyollerin 

açil klorür türevlerine nükleofilik katılma/eliminasyon reaksiyonu muhtemelen en 

yaygın olanıdır [26-27]. Oldukça ılımlı koşullar altında aldehitlerden Dess-Martin 

periodinan (DMP) yöntemiyle tiyoesterlerin yüksek verimli sentezi gerçekleştirilmiştir 

[28]. Salisilik asit türevleri biyolojik öneme sahip bileşiklerdir. 2,2'-ditiyosalisilik asit 

bileşiği içerdiği disülfid bağı ve karbonil grupları sayesinde biyolojik öneme sahip 

salisilik asit türevlerinden birisidir. Fotolüminesans özellik göstermesi, farmasötiklerin 

yapı taşını oluşturması türevlerinin önemini artırmaktadır [29–31]. Esterleşme ve 

tiyoesterleşme, amit sentezi reaksiyonları üzerinden siklik bileşiklerin sentezi 

gerçekleştirilmiştir. Bileşiklerin yapısında yer alan heteroatomlar (S, N), aromatik 

yapılar ve fonksiyonel gruplar metal bağlama özelliklerini artırmaktadır [22, 25, 32–34]. 

Özellikle tiyocrown eterlerin bazı metal iyonlarını seçimli olarak bağladığı 

bilinmektedir [6-7, 22–24]. Bu çalışmada disülfid bağı içeren orto/meta/para-kloro-

aromatik benzotioat türevleri (L1-L3) tiyoesterleşme reaksiyonuyla elde edilmiştir.  FT-

IR, 1H-NMR, 13C-NMR ve LC-MS/MS teknikleriyle karakterize edilmiştir. Elde edilen 

bileşiklerle Cr3+, Co2+, Cu2+, Mn2+, Fe3+, Zn2+ iyonlarının kompleksleşmeleri sıvı-sıvı 

ekstraksiyonu ile belirlenmiştir. Ekstraksiyon denge sabitleri tespit edilmiştir. 
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2.  Deneysel çalışmalar 

2.1. Materyal  

Bu çalışmada kullanılan kimyasal maddeler yüksek saflıkta (≥ % 95) olup ticari olarak 

(Roth, Merck, Carlo Erba, Sigma Aldrich, vb.) satın alınmıştır. Perkin Elmer BX 2 

FTIR Infrared Spektrofotometresi ile FT-IR spektrumu kaydedilmiştir. 1H-NMR (400 

MHz) ve 13C-NMR (100 MHz) analizleri Balıkesir Üniversitesi Bilim ve Teknoloji 

Uygulama ve Araştırma Merkezi’nde Agilent Technologies marka cihaz kullanılarak 

hizmet alımı yöntemiyle gerçekleştirilmiştir. LC-MS/MS kütle analizleri Siirt 

Üniversitesi Bilim ve Teknoloji Uygulama ve Araştırma Merkezi’nde Thermo Scientific 

TSQ Quantum Acces Max cihazı ile gerçekleştirilmiştir. Deneylerde kullanılan ultra saf 

su, New Human Power I S-UV cihazından elde edilmiştir (18.3 MΩ/cm). Çalışmalarda, 

KERN ABJ hassas terazi (d=0.1 mg), Hanna HI 2211 marka-model pH metre (prob: 

HI1131), Stuart/SSL1 çalkalayıcı,  kullanılmıştır. Son konsantrasyonların 

belirlenmesinde Perkin Elmer Optima 2200 DV marka-model İndüktif Olarak Eşleşmiş 

Plazma – Optik Emisyon Spektrometresi (ICP-OES) kullanılmıştır.   

2.2. Benzotioat türevlerinin (L1-L3) sentezi 

2,2’-ditiyosalisil diklorür sentezi: 2,2’-ditiyosalisil diklorür bileşiği mikrodalga sentez 

yöntemiyle sentezlenmiştir [35]. 

 

Genel Reaksiyon Prosedürü: 2,2’-ditiyosalisil diklorür (1.022 g, 3 mmol), piridin (0.48 

mL, 6 mmol) ve orto/meta/para-kloro-benzentiyol (6 mmol) 100 mL reaksiyon 

balonunda birleştirildi. 40 mL CHCl3 eklenerek inert atmosfer altında, mikrodalga 

sentez cihazına entegre geri soğutucuya bağlandı. Anlık sıcaklık kontrollü olarak (1000 

W, 60 oC) ısıtıldı. Reaksiyon gidişatı TLC ile takip edildi. 1 saat sonra reaksiyon sona 

erdiğinde soğumaya bırakıldı. Ortamdaki çözücü evaporasyonla ayrıldı. 30 mL ultra saf 

su eklenerek organik faz kloroform (3x10 mL) ile ekstrakte edildi. Susuz CaCl2 ile 

kurutuldu. Döner evaporatörde çözücüden arındırıldı.  

 

 

Şekil 2: L3 benzotioat türevinin sentezi (a: MW, 1000 W, 2 eq. Piridin, 40 mL CHCl3, 

60oC, 1 saat). 
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S,S'-bis(2-klorofenil)-2,2'-ditiyodibenzotioat (L1):  

Genel reaksiyon prosedürü kullanılarak 0.868 g (6 mmol) 2-kloro-benzentiyol 

üzerinden S,S'-bis(2-klorofenil)-2,2'-ditiyodibenzotioat (L1) sentezlenmiştir. Verim: 

1.40 g, % 84. FT-IR (ATR, γ cm-1): 3059 C-H (sp2) gerilmesi, 1663 O=C-S gerilmesi, 

1582 benzen halkasının asimetrik gerilmesi, 1562 benzen halkasının simetrik gerilmesi, 

1267-1253 C-S-C=O gerilmesi (şp), 1052 ester gerilmesi, 897 aromatik benzen 

eğilmesi, 743 halka hidrojenlerinin düzlem dışı eğilmesi, 703 C-Cl gerilmesi. 1H-NMR 

(δ, ppm, CDCl3): 7.15 (m, 4H), 7.32 (m, 2H), 7.57 (t, 2H), 7.78-7.81 (m, 4H), 7.92 (d, 

2H), 8.09 (d, 2H). 13C-NMR (, ppm, CDCl3): 125.6, 126.9, 127.0, 128.5, 129.4, 130.4, 

130.7, 131.5, 131.8, 132.5, 134.6, 135.2, 189.6. MS (M+, m/z): 557.28 (Teorik: 557.94). 

 

S,S'-bis(3-klorofenil)-2,2'-ditiyodibenzotioat (L2): 

Genel reaksiyon prosedürü uygulanarak 0.895 g (6 mmol) 3-kloro-benzentiyol 

üzerinden S,S'-bis(3-klorofenil)-2,2'-ditiyodibenzotioat (L2) sentezlenmiştir. Verim: 

1.45 g, % 87. FT-IR (ATR, γ cm-1): 3059 C-H (sp2) gerilmesi, 1653 O=C-S gerilmesi, 

1572 benzen halkasının asimetrik gerilmesi, 1562 benzen halkasının simetrik gerilmesi, 

1269-1256 C-S-C=O gerilmesi (şp), 1055 ester gerilmesi, 897 aromatik benzen 

eğilmesi, 750 halka hidrojenlerinin düzlem dışı eğilmesi, 703 C-Cl gerilmesi. 1H-NMR 

(δ, ppm, CDCl3): 7.21-7.26 (m, 4H), 7.43 (m, 2H), 7.56-7.58 (m, 4H), 7.78 (t, 2H), 7.94 

(d, 2H), 8.09 (d, 2H). 13C-NMR (, ppm, CDCl3): 125.4, 125.8, 127.8, 128.7, 129.1, 

129.7, 130.6, 131.8, 133.8, 134.8, 135.2, 136.8, 189.5. MS (M+, m/z): 557.28 (Teorik: 

557.94). 

 

S,S'-bis(4-klorofenil)-2,2'-ditiyodibenzotioat (L3): 

Genel reaksiyon prosedürü kullanılarak 0.868 g (6 mmol) 4-kloro-benzentiyol 

üzerinden S,S'-bis(4-klorofenil)-2,2'-ditiyodibenzotioat (L3) sentezlenmiştir. Verim: 

1.52 g, % 91. FT-IR (ATR, γ cm-1): 3053 C-H (sp2) gerilmesi, 1650 O=C-S gerilmesi, 

1579 benzen halkasının asimetrik gerilmesi, 1553 benzen halkasının simetrik gerilmesi, 

1270-1263 C-S-C=O gerilmesi (şp), 1052 ester gerilmesi, 901 aromatik benzen 

eğilmesi, 739 halka hidrojenlerinin düzlem dışı eğilmesi, 703 C-Cl gerilmesi. 1H-NMR 

(δ, ppm, CDCl3): 7.35 (s, 8H), 7.59 (t, 2H), 7.78 (t, 2H), 7.92 (d, 2H), 8.06 (d, 2H). 13C-

NMR (, CDCl3): 125.6, 128.7, 129.0, 129.0, 129.7, 131.4, 131.9, 133.2, 133.2, 133.4, 

134.6, 138.8, 189.6. MS (M+, m/z): 557.21 (Teorik: 557.94). 

 

2.3.  Benzotioat türevlerinin ekstraksiyon sabitlerinin belirlenmesi 

2.3.1. Formülasyon 

Sıvı-sıvı Ekstraksiyonu birbiriyle karışmayan iki sıvının (organik faz ve inorganik faz) 

yardımıyla inorganik materyellerin organik materyellere taşınmasıdır. Organik faz, 

organik materyeli içeren diklorometan, dietileter, kloroform, benzen, vb. olabilir. 

İnorganik faz ise genelde katyon ve anyonları içeren sulu metal tuzu çözeltisidir. Bu 

çalışmada kullanılan formüller aşağıda verilmiştir [33]. İlk olarak ekstraksiyon işlemi 

için şu eşitlik yazılabilir; 

𝑀+𝑚
(𝑠𝑢) + 𝑚𝐴−

(𝑠𝑢) +  𝐿(𝑠𝑢) 𝑀𝐿𝐴𝑚   (𝑂𝑟𝑔)                                                        (1) 

Bu ekstraksiyon denklemine göre; 

𝐾𝐸𝑥𝑡 =
[𝑀𝐿𝐴𝑚]𝑂𝑟𝑔

[𝑀+𝑚]𝑠𝑢 [𝐴]𝑚
𝑠𝑢

[𝐿]𝑠𝑢
                                                                                                   (2) 
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𝐾𝐷 =  [𝑀𝐿𝐴𝑚]𝑂𝑟𝑔   [𝑀+𝑚]𝑠𝑢  ⁄                                                                                                 (3) 

%𝐸𝑥𝑡 = 100 × ([𝑀𝐿𝐴𝑚]𝑂𝑟𝑔  [𝑀0
+𝑚]𝑠𝑢  )⁄                                                                           (4) 

𝛥𝐺𝑜
𝐸𝑥𝑡 = 𝑅 × 𝑇 × 𝐿𝑛(𝐾𝐸𝑥𝑡)                                                                                                     (5) 

formülleri yazılabilir. Burada 𝑀+𝑚
(𝑠𝑢) dengedeki metal iyonunu, m anyon iyonu 

katsayısını, 𝐴−
(𝑠𝑢) dengedeki anyon iyonunu, 𝐿(𝑠𝑢) denge anında sulu fazda yer alan 

ligandı, 𝑀𝐿𝐴𝑚   (𝑂𝑟𝑔) denge halinde organik fazda oluşan kompleksi göstermektedir. 

[𝑀0
+𝑚]𝑠𝑢  metal iyonunun başlangıç konsantrasyonunu göstermektedir. %Ext 

ekstraksiyon yüzdesini, 𝛥𝐺𝑜
𝐸𝑥𝑡 ekstraksiyonun serbest Gibbs enerjisini göstermektedir 

(R:8.314 kj.mol-1.K-1 ve T: 298 K, sıcaklık). ekstraksiyonun serbest Gibbs enerjisinin 

negatif işaretli olması ekstraksiyonun istemli olduğunu gösterir [32]. 

2.3.2. Yöntem 

Sıvı-sıvı ekstraksiyonu için literatürde verilen yöntem kullanılmıştır [36]. 1x10-4 M tuz 

ve ligand çözeltileri hazırlandı. 10 mL metal çözeltisi ve 10 mL diklorometan içerisinde 

hazırlanmış ligand çözeltisi 50 mL hacimli plastik kapaklı falkon tüpte karıştırıldı.  25 
oC sabit sıcaklıkta 300 rpm’de çalkalayıcı ile 2 saat çalkalandı.  Çalkalamadan sonra 

fazların ayrılması ve çözeltilerin dengeye gelmesi için 1 gece bekletildi. Üstte yer alan 

sulu fazdan metal çözeltileri alınarak ICP-OES ile analiz edildi.    

ICP-OES analiz parametreleri: Plasma Aerosol Type: Wet, Source Equiliration Delay 

(sec):15, Nebuliser Start-up: Instant, Plasma (L/min): 15, Plasma Conditions: Same For 

All Elements, Aux (L/min): 0.2, Nebuliser (L/min): 0.80, Power: 1300 W, View Dist.: 

15.0, Plasma View: Axial, Sample Flow Rate (mL/min): 1.50. Dalgaboyları (nm): Cr 

267.716, Co 228.616, Cu 327.393, Zn 206.200, Fe 238.204, Mn 257.610,. Korelasyon 

katsayıları (R2): Cu 0.997842, Co 0.999927, Fe 0.998399, Zn 0.999751, Cr 0.998509, 

Mn 0.999904. 

 

 

3.  Sonuçlar ve tartışma 

 

Yeşil kimyanın temsilcilerinden biri olan mikrodalga sentez yöntemi kullanılarak 

benzotioat türevleri sentezlenmiştir. Çalışma kapsamında benzotioat ailesinin üç üyesi 

MW yöntemi ile piridin bazı katalizörlüğünde tiyo-esterleşme (1:2) reaksiyonu 

kullanılarak başarılı bir şekilde sentezlenmiştir. Sentezlenen bileşikler; S,S'-bis(2-

klorofenil)-2,2'-ditiyodibenzotioat (L1), S,S'-bis(3-klorofenil)-2,2'-ditiyodibenzotioat 

(L2), S,S'-bis(4-klorofenil)-2,2'-ditiyodibenzotioat (L3)’dür. Sentezlenen bileşikler FT-

IR, 1H-NMR, 13C-NMR ve LC-MS/MS yöntemleriyle karakterize edilmiştir. 

Çalışmanın ikinci kısmında sentezlenen bileşiklerin Mn2+, Zn2+, Fe3+, Cr3+, Co2+, Cu2+ 

iyonlarını ekstraksiyonu incelenmiştir. 

 

Yeşil kimya, doğanın ve yaşamın korunması, devamlılığının sağlanması amacıyla son 

yıllarda oldukça popüler olarak kimyasal reaksiyonlarda kullanılmaktadır. Yeşil kimya, 

organik kimyadaki deneylerde çözücü kullanılmaması ya da çok az çözücü kullanılması, 

reaksiyonların kısa sürelerde gerçekleşmesi ve enerji tasarrufu sağlaması, verimi 

artırması, kimyasalların ve atıkların bertaraf edilmesinde çevrenin korunması ön planda 

tutulması gibi birçok avantajları beraberinde getirmektedir. Mikrodalga destekli sentez, 
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yeşil kimyanın öncülerinden olup organik kimyasal sentezlerde son zamanlarda 

kullanımı artmaktadır [19, 37-38]. Bu çalışmada; mikrodalga destekli sentez yöntemi ile 

çok kısa sürede, yüksek verimlerle (% 84-87-91) tiyoester türevleri sentezlenmiştir 

(Şekil 2). 

 

Sentezlenen bileşiklerin FT-IR spektrumu incelendiğinde,  açil klorüre ait 1683 cm-1’de 

gözlenen karbonil (C=O) gerilmesi kaybolmuştur. Ayrıca, L1 bileşiğinde 1663 cm-1, L2 

bileşiğinde 1653 cm-1, L3 bileşiğinde 1650 cm-1 O=C-S tiyoester karbonil gerilmeleri 

oluşmuştur. Bununla beraber 702 cm-1’de C-Cl gerilmesi ve 1263-1269 cm-1’de O=C-S-

C gerilmesinin oluşması bileşiğin yapısını doğrulamaktadır. İkinci olarak 1H-NMR 

spektrumunda gözlemlenen 7.15-8.09 ppm arasındaki kimyasal kaymalar aromatik 

hidrojenlere aittir. Karbon NMR spektrumunda gözlemlenen 125-139 ppm arasındaki 

kimyasal kaymalar bileşikleri doğrulamaktadır. Son olarak LC-MS/MS spektrumunda 

elde edilen moleküler iyon pikleri (M+) tiyoester sentez reaksiyonlarının 2:1 

sitokiyometride gerçekleştiğini göstermektedir. 

 

Sentezlenen bileşiklerin metal ekstraksiyon özellikleri sıvı-sıvı iyon çiftleri 

ekstraksiyonu ile incelenmiştir. Diklorometan/su (1:1) sisteminde gerçekleşen sıvı-sıvı 

ekstraksiyonu, Mn2+, Zn2+, Fe3+, Cr3+, Co2+, Cu2+ iyonlarına uygulanmıştır. Eşitlik 1’e 

göre gerçekleşen sıvı-sıvı ekstraksiyonu ile elde edilen veriler Tablo 1’de verilmiştir. 

 

Tablo 1: L1, L2 ve L3 bileşiklerinin, Mn2+, Zn2+, Fe3+, Cr3+, Co2+, Cu2+ iyonlarını, 

diklorometan:su (%50) sıvı-sıvı ekstraksiyonu (doğal pH ve 25 oC) için hesaplanan Kext, 

KD,  %Ext, ΔGo
ext değerleri. 

Ligand İyon Kext KD %Ext (-)ΔGext 

L1 

Mn2+ 1.13E+11 0.0255 2.49 15069.9 

Zn2+ 2.22E+11 0.0784 7.27 15470.4 

Fe3+ 7.62E+15 0.2184 17.93 21654.1 

Cr3+ 2.02E+17 0.9172 47.84 23594.4 

Co2+ 1.30E+09 0.0007 0.07 12426.5 

Cu2+ 1.33E+11 0.0491 4.68 15166.3 

L2 

Mn2+ 3.81E+10 0.0090 0.89 14426.0 

Zn2+ 1.48E+11 0.0557 5.28 15231.7 

Fe3+ 1.72E+14 0.0117 1.15 19410.5 

Cr3+ 4.75E+19 3.7527 78.96 26827.2 

Co2+ 2.61E+09 0.0013 0.13 12838.5 

Cu2+ 7.78E+11 0.1961 16.39 16212.5 

L3 

Mn2+ 7.75E+10 0.0179 1.75 14846.8 

Zn2+ 8.26E+09 0.0036 0.36 13521.0 

Fe3+ 5.28E+25 93.9219 98.95 35071.0 

Cr3+ 6.91E+15 0.2127 17.54 21595.7 

Co2+ 7.24E+09 0.0037 0.37 13443.1 

Cu2+ 2.10E+11 0.0727 6.78 15437.6 

 

Eşitlik 2 ve 3 kullanılarak hesaplanan Kext ve KD değerleri ekstraksiyon sabitidir. 

Ekstraksiyon değerlerinin yüksek olması ekstraksiyon veriminin artmasının ifadesidir. 

L1 ve L2 için Cr3+ iyonu, L3 için Fe3+ iyonu en yüksek KD ve Kext değerlerine sahiptir. 

Ekstraksiyon yüzdesi Eşitlik 4’e göre hesaplanmıştır (Tablo 1). Bu sonuçlara göre L1 

bileşiği metal iyonlarını Cr3+ > Fe3+ > Zn2+ > Cu2+ > Mn2+ > Co2+ sırasıyla ekstrakte 

etmiştir. L2 bileşiği ise metal iyonlarını Cr3+ > Cu2+ > Zn2+ > Fe3+ > Mn2+ > Co2+ 
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sırasıyla ekstrakte etmiştir. Son olarak L3 bileşiği sırasıyla Fe3+ > Cr3+ > Cu2+ > Mn2+ > 

Co2+ > Zn2+ şeklinde ekstrakte etmiştir. 

 

Son olarak -ΔGext değerleri, bir işlemin kendiliğinden gerçekleşip gerçekleşmeyeceğinin 

bir ölçüsü olan serbest Gibbs enerjisi Eşitlik 5 kullanılarak hesaplanmıştır. -ΔGext 

değerlerinin pozitif işaretli olması ekstraksiyonun kendiliğinden gerçekleştiğini 

göstermektedir. L1, L2 ve L3 bileşiklerine ait tüm ekstraksiyonlar kendiliğinden istemli 

olarak gerçekleşmektedir.  

 

Ekstraksiyon sonuçları incelendiğinde orto/meta/para-kloro-fenil-2,2’-

ditiyodibenzotioat türevlerinin krom (III) ve demir (III) iyonlarını daha fazla ekstrakte 

ettiği gözlenmektedir. Orto ve meta benzotioat bileşiklerinde (L1 ve L2) klor atomunun 

varlığı krom için yüksek ekstraksiyon sağlarken para benzotioat (L3) bileşiğinde klor 

atomunun pozisyonu daha çok demir (III) iyonunun ekstraksiyonuna olanak 

sağlamaktadır. +3 yüklü demir ve krom iyonlarının sentezlenen L1-L2-L3 bileşikleriyle 

yüksek ekstraksiyon gösterdiği gözlenmiştir. Bununla beraber tüm ligandlar kobalt (II) 

iyonuna ilgi göstermemiştir. Ayrıca tüm ligandların mangan (II) iyonunu çok az 

ekstrakte edebildiği söylenebilir. Co2+, Cr3+, Cu2+, Fe3+, Mn2+, Zn2+ iyonları için L1, L2 

ve L3 ligandlarının ekstraksiyonu klor atomunun pozisyonuyla değişmektedir. Tablo 1 

incelendiğinde, klor atomunun orto ve meta pozisyonunda yer aldığı L1 ve L2 ligandları 

ile +3 değerlikli iyonlardan Cr+3 iyonunun, klor atomunun para pozisyonunda yer aldığı 

L3 ligandı ile de +3 değerlikli iyonlardan Fe+3’ün daha iyi ekstrakte olduğu 

gözlenmektedir. Klor atomunun para pozisyonunda olması sayesinde, tiyoester grubu ve 

disülfit bağı özellikle +3 değerlikli metal iyonları (Cr+3 ve Fe+3) ile daha kolay 

etkileşebilmektedir. Sıvı-sıvı iyon çiftleri ekstraksiyonu çalışması sonucunda yumuşak 

asitlerin yumuşak bazlarla, sert asitlerin de sert bazlarla kuvvetli ekstraksiyon davranışı 

sergilediği gözlenmiştir. Elde edilen sonuçlar ışığında biyolojik öneme sahip benzotioat 

türevlerinin biyolojik ve çevresel sulu çözeltilerden Cr3+, Cu2+, Fe3+, Mn2+, Zn2+ 

iyonlarını başarılı bir şekilde ekstrakte ederek uzaklaştırabileceği gözlenmiştir. Elde 

edilen bileşikler biyosensör ve metal sensörlerinde başarılı bir şekilde uygulanabilir. 
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