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Oz

Tiyol bilesiklerinin biyolojik oneme sahip olmasi son yillarda bu bilesiklere olan ilgiyi
artirnustir. Tiyol bilesiklerinden elde edilen tiyoester, tiyoeter ve disiilfid bilesikleri
altin, giimiis, demir, civa, kadmiyum, ¢inko gibi metalleri se¢imli olarak baglamaktadir.
Bu sebeple elde edilen komplekslerin liiminesans, giines pilleri ve panelleri, katalizér
sistemleri, adsorbanlar, fotovoltaik hiicreler, vb. bir¢ok kullanim alani bulunmaktadir.
Bu ¢alismada disiilfid bagi iceren orto/meta/para-kKloro-aromatik benzotioat tiirevieri
(L1-L3) tiyoesterlesme reaksiyonuyla sentezlenmistir. Karakterizasyonlari, FT-IR, *H-
NMR, *C-NMR ve LC-MS/MS teknikleriyle gerceklestirilmistir. Sentezlenen benzotioat
tiirevleri ile Cr3*, Co**, Cu®*, Mn?*, Fe3*, Zn?* iyonlarinin komplekslesmeleri sivi-sivi
iyon ¢iftleri ekstraksiyonu (diklorometan:su (1:1)) ile belirlenmistir. Ekstraksiyon denge
sabitleri Kext, Kp, %Ext, AG%x degerleri belirlenmistir. L1 ve L2 ligand: en ¢ok Cr3*
iyonunu (swraswyla %Ext: %47.84 ve %78.96), L3 ligand en fazla Fe** iyonunu (%EXxt:
%298.95) ekstrakte etmistir.

Anahtar kelimeler: Benzotioat, tiyoesterlesme, karakterizasyon, sivi-sivi ekstraksiyonu,
komplekslesme.
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Synthesis and characterization of some benzothioate derivatives
and investigation of extractions with Cr3*, Co?*, Cu?*, Mn?*, Fe®*,
Zn?* 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, *H-NMR, 3C-NMR and LC-MS/MS techniques. The complexes of
synthesized benzothioate derivatives and Cr3*, Co?*, Cu?*, Mn?*, Fe3*, Zn?* ions were
determined by liquid-liquid extraction (dichloromethane:water (1:1)). Extraction
equilibrium constants Kex, Ko, Ext%, 4G%x: 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 Fe** ion (Ext%: 98.95%).

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

1. Giris

Tiyoller, R-SH formunda bulunan (R: aril, alkil, vb.) organosiilfiir bilesikleridir.
Alkollerde yer alan hidroksil grubunun oksijeninin kiikiirt ile yer degistirdigi bu
bilesikler adlarmi “tiyo” ve “alkol” kelimelerinin birlesmesi ile alirlar. Giiglii ve ¢ok
kotli kokan sarimsak veya bozuk yumurta kokusu gibi kokular tiyol kokularidir.
Genellikle kokusuz gazlarin belirlenmesinde kullanilirlar [1-2]. Tiyoller ve alkoller
benzer bag yapma Ozelliklerine sahiptirler. Ancak kiikiirt atomunun daha hacimli bir
element olmasi C-S-H bagmin uzamasina, zayiflamasina, diger bilesiklerle zayif
hidrojen bag1 yapmasina ve hidrojen atomunun daha kolay uzaklasabilmesine olanak
saglamaktadir. Tiyollerden de alkollerin kimyasina benzer sekilde, eterler, asetallere ve
esterlere benzer olan siilfitler, tiyoasetaller ve tiyoesterler elde edilir [3-4]. Ancak
tiyoller, alkollerden daha reaktif olup daha kolay oksitlenir ve daha giiglii niikleofillerdir
[5]. Tiyollerin civa gibi agir metallere olan ilgisinden dolay1 bazen merkaptan ya da
merkapto olarak adlandirilirlar. Gegis metallerinin iyonlarmi ¢ok giiclii bir sekilde
baglarlar ve kompleks olustururlar. Sert/yumusak asit/baz (HSAB) teorisine gore,
kiikiirt atomunun nispeten yumusak bir atom olmasi, civa, kursun veya kadmiyum gibi
yumusak elementlere ve iyonlara baglanma egilimini agiklar [6-7]. Tiyoller biyolojik
oneme sahip bilesiklerdir [8-9]. En ¢ok bilinen sistein amino asidi protein katlanmasi
esnasinda diger bir sistein amino asidi ile Sekil 1°de verilen sistin dimerini (-S-S-,
distilfit bag1) olusturarak proteinlerin tersiyer yapisina katkida bulunur, proteinin farkl
kisimlariin bir arada olmasini saglar [10].

213



BAUN Fen Bil. Enst. Dergisi, 24(1), 212-221, (2022)

H H
HoN o1 AN HO
2 r T rs_8¥2: ’
O
O~ OH OH N
H NH,
Tiyol (sistein, aminoasit) Sistin (Distilfid kopriisii)

Sekil 1: Proteinlerde gerceklesen ve proteinlerin tersiyer yapilarindan sorumlu tiyollerin
disiilfid bagina oksidasyonu

DNA’nin sentezinde 6nemli role sahip riboniikleotid rediiktaz enziminin katalitik
dongiisiinde tiyol gruplar1 hayati 6neme sahiptir [11]. Bununla beraber kalp yetmezligi,
Wilson hastalig1, bobrek taslar1 ve kanser gibi hastaliklarin tedavisinde kullanilan bazi
ilaglar (6-mercaptopurine, captopril, D-penicillamine, sodium aurothiolate, vb.) da tiyol
gruplart icermektedir [12]. Tiyollerin en 6nemli reaksiyonlari ¢ok iyi niikleofiller olan
tiyolatlarin eldesi (deprotonasyon), tiyoeter ve tiyoester sentezi ve disiilfid bilesiklerine
oksidasyonudur [1]. Tiyoesterler karboksilli asit ya da tiirevleri ile tiyol arasinda
esterlesme reaksiyonu ile elde edilirler [13-14]. Tiyoesterler, ATP'nin kullanildig1 veya
yeniden tretildigi birkac temel siirecte zorunlu ara maddelerdir. Biyolojik 6neme sahip
Koenzim A (asetil CoA, vb.) en ¢ok bilinen tiyoesterlerden biridir [15]. Ayrica
penisilin, vankomisin ve eritromisin gibi c¢esitli dogal poliketid antibiyotiklerin
biyosentezinin tiyol ester ara maddelerini igerdigi bilinmektedir [16-17]. Tiyoesterlerin
sentezinde, disiilfidlerin varhiginda o-keto asitlerin Ag katalizli radikal oksidatif
dekarboksilasyonu yoluyla tiyoesterlerin ultrasonik destekli sentezi ve hem klasik 1sitma
yontemi hem de ultrasonik prob kullanilmistir. Elde edilen iirlinler kisa reaksiyon
stirelerinde sentezlenmistir [18-19]. Makrosiklik tiyoeter-ester ve tiyoeter-tiyoesterler
tiirevleri i¢in yiiksek seyreltme yontemiyle yapilan ¢alismalar mevcuttur. Tiyodiglikolil
dikloriir ile a,w-dioller veya ditiyoller arasindaki reaksiyonlar orta diizeyde verimlerle
(% 10-51) tiyoester tiirevleri elde edilmistir. Bilesiklerin, Pd (II), Pt (II) ve Ag (I)
kompleksleri elde edilmistir [20]. Tiyoeter crown eter tiirevleri, oksatiyo-crown eterlere
gore secici metal baglama ozellikleri gostermektedir [21-25]. Tiyoesterlerin 6nemi goz
Oniine alindiginda, bunlara secici olarak erismek icin birka¢ yontem vardir. Tiyollerin
acil kloriir tiirevlerine niikleofilik katilma/eliminasyon reaksiyonu muhtemelen en
yaygin olanidir [26-27]. Olduk¢a 1limhi kosullar altinda aldehitlerden Dess-Martin
periodinan (DMP) yontemiyle tiyoesterlerin yiiksek verimli sentezi gerceklestirilmistir
[28]. Salisilik asit tiirevleri biyolojik 6neme sahip bilesiklerdir. 2,2'-ditiyosalisilik asit
bilesigi icerdigi disiilfid bagi ve karbonil gruplar1 sayesinde biyolojik 6neme sahip
salisilik asit tiirevlerinden birisidir. Fotoliiminesans 6zellik gdstermesi, farmasoétiklerin
yapt tagini olusturmasi tlirevlerinin 6nemini artirmaktadir [29-31]. Esterlesme ve
tiyoesterlesme, amit sentezi reaksiyonlart {zerinden siklik bilesiklerin sentezi
gerceklestirilmistir. Bilesiklerin yapisinda yer alan heteroatomlar (S, N), aromatik
yapilar ve fonksiyonel gruplar metal baglama 6zelliklerini artirmaktadir [22, 25, 32-34].
Ozellikle tiyocrown eterlerin bazi metal iyonlarini segimli olarak bagladig
bilinmektedir [6-7, 22-24]. Bu calismada disiilfid bagi igeren orto/meta/para-kloro-
aromatik benzotioat tiirevleri (L1-L3) tiyoesterlesme reaksiyonuyla elde edilmistir. FT-
IR, 'H-NMR, 3C-NMR ve LC-MS/MS teknikleriyle karakterize edilmistir. Elde edilen
bilesiklerle Cr**, Co?*, Cu?*, Mn?*, Fe*", Zn?* iyonlarinin komplekslesmeleri sivi-sivi
ekstraksiyonu ile belirlenmistir. Ekstraksiyon denge sabitleri tespit edilmistir.
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2. Deneysel ¢calismalar

2.1. Materyal

Bu calismada kullanilan kimyasal maddeler yiiksek saflikta (> % 95) olup ticari olarak
(Roth, Merck, Carlo Erba, Sigma Aldrich, vb.) satin alinmistir. Perkin Elmer BX 2
FTIR Infrared Spektrofotometresi ile FT-IR spektrumu kaydedilmistir. *H-NMR (400
MHz) ve BC-NMR (100 MHz) analizleri Balikesir Universitesi Bilim ve Teknoloji
Uygulama ve Arastirma Merkezi’'nde Agilent Technologies marka cihaz kullanilarak
hizmet alimi yoOntemiyle gercgeklestirilmistir. LC-MS/MS kiitle analizleri Siirt
Universitesi Bilim ve Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezi’nde Thermo Scientific
TSQ Quantum Acces Max cihazi ile gergeklestirilmistir. Deneylerde kullanilan ultra saf
su, New Human Power | S-UV cihazindan elde edilmistir (18.3 MQ/cm). Caligmalarda,
KERN ABJ hassas terazi (d=0.1 mg), Hanna HI 2211 marka-model pH metre (prob:
HI1131), Stuart/SSL1 ¢alkalayici, kullanilmigtir.  Son  konsantrasyonlarin
belirlenmesinde Perkin Elmer Optima 2200 DV marka-model Indiiktif Olarak Eslesmis
Plazma — Optik Emisyon Spektrometresi (ICP-OES) kullanilmistir.

2.2. Benzotioat tiirevlerinin (L1-L3) sentezi
2,2 -ditiyosalisil dikloriir sentezi: 2,2’-ditiyosalisil dikloriir bilesigi mikrodalga sentez
yontemiyle sentezlenmistir [35].

Genel Reaksiyon Prosediirii: 2,2’-ditiyosalisil dikloriir (1.022 g, 3 mmol), piridin (0.48
mL, 6 mmol) ve orto/meta/para-kloro-benzentiyol (6 mmol) 100 mL reaksiyon
balonunda birlestirildi. 40 mL CHCI3 eklenerek inert atmosfer altinda, mikrodalga
sentez cihazina entegre geri sogutucuya baglandi. Anlik sicaklik kontrollii olarak (1000
W, 60 °C) 1sit1ld1. Reaksiyon gidisatt TLC ile takip edildi. 1 saat sonra reaksiyon sona
erdiginde sogumaya birakildi. Ortamdaki ¢oziicii evaporasyonla ayrildi. 30 mL ultra saf
su eklenerek organik faz kloroform (3x10 mL) ile ekstrakte edildi. Susuz CacCl; ile
kurutuldu. Doéner evaporatorde ¢oziiciiden arindirildi.

0@@@@

Sekil 2: L3 benzotioat tiirevinin sentezi (a: MW, 1000 W, 2 eq. Piridin, 40 mL CHCls,
60°C, 1 saat).
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S,S'-bis(2-klorofenil)-2,2'-ditiyodibenzotioat (L1):

Genel reaksiyon prosediirii kullanilarak 0.868 g (6 mmol) 2-kloro-benzentiyol
tizerinden S,S'-bis(2-klorofenil)-2,2'-ditiyodibenzotioat (L:) sentezlenmistir. Verim:
1.40 g, % 84. FT-IR (ATR, y cm™): 3059 C-H (sp?) gerilmesi, 1663 O=C-S gerilmesi,
1582 benzen halkasinin asimetrik gerilmesi, 1562 benzen halkasinin simetrik gerilmesi,
1267-1253 C-S-C=0O gerilmesi (sp), 1052 ester gerilmesi, 897 aromatik benzen
egilmesi, 743 halka hidrojenlerinin diizlem dis1 egilmesi, 703 C-Cl gerilmesi. H-NMR
(6, 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). *C-NMR (3, ppm, CDCls): 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 (L>):

Genel reaksiyon prosediiri uygulanarak 0.895 g (6 mmol) 3-kloro-benzentiyol
tizerinden S,S'-bis(3-klorofenil)-2,2'-ditiyodibenzotioat (L2) sentezlenmistir. Verim:
1.45 g, % 87. FT-IR (ATR, y cm™): 3059 C-H (sp?) gerilmesi, 1653 O=C-S gerilmesi,
1572 benzen halkasinin asimetrik gerilmesi, 1562 benzen halkasinin simetrik gerilmesi,
1269-1256 C-S-C=0 gerilmesi (sp), 1055 ester gerilmesi, 897 aromatik benzen
egilmesi, 750 halka hidrojenlerinin diizlem dis1 egilmesi, 703 C-Cl gerilmesi. H-NMR
(6, 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). *C-NMR (8, ppm, CDCls): 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 prosediirii kullanilarak 0.868 g (6 mmol) 4-kloro-benzentiyol
tizerinden S,S'-bis(4-klorofenil)-2,2'-ditiyodibenzotioat (L3) sentezlenmistir. Verim:
1.52 g, % 91. FT-IR (ATR, y cm™): 3053 C-H (sp?) gerilmesi, 1650 O=C-S gerilmesi,
1579 benzen halkasinin asimetrik gerilmesi, 1553 benzen halkasinin simetrik gerilmesi,
1270-1263 C-S-C=0 gerilmesi (sp), 1052 ester gerilmesi, 901 aromatik benzen
egilmesi, 739 halka hidrojenlerinin diizlem dis1 egilmesi, 703 C-Cl gerilmesi. *H-NMR
(8, ppm, CDClg): 7.35 (s, 8H), 7.59 (t, 2H), 7.78 (t, 2H), 7.92 (d, 2H), 8.06 (d, 2H). **C-
NMR (8, CDClz): 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 tiirevlerinin ekstraksiyon sabitlerinin belirlenmesi

2.3.1. Formiilasyon

S1vi-s1vi Ekstraksiyonu birbiriyle karigmayan iki sivinin (organik faz ve inorganik faz)
yardimiyla inorganik materyellerin organik materyellere tasinmasidir. Organik faz,
organik materyeli iceren diklorometan, dietileter, kloroform, benzen, vb. olabilir.
Inorganik faz ise genelde katyon ve anyonlari igeren sulu metal tuzu ¢dzeltisidir. Bu
calismada kullanilan formiiller asagida verilmistir [33]. Ilk olarak ekstraksiyon islemi
icin su esitlik yazilabilir;

M+m(su) + mA_(su) + L(su) MLAm (org) (1)

Bu ekstraksiyon denklemine gore;

[MLAm]Org
[M* ] [A]™ [L]su

(2)

Kgxe =
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Kp = [MLAm]Org / [M+m]su (3)
%Ext =100 X ([MLAm]Org / [M0+m]su ) (4)
AG° gy = R X T X Ln(Kgyt) (5)

formiilleri yazilabilir. Burada M*™ () dengedeki metal iyonunu, m anyon iyonu
katsayisini, A™(g,,y dengedeki anyon iyonunu, Ls,) denge aninda sulu fazda yer alan
ligandi, MLA,, (org) denge halinde organik fazda olusan kompleksi gostermektedir.

[M0+m] sy metal iyonunun baglangic konsantrasyonunu gostermektedir. %Ext
ekstraksiyon yiizdesini, AG°g,; ekstraksiyonun serbest Gibbs enerjisini gostermektedir
(R:8.314 kjmol*K™ ve T: 298 K, sicaklik). ekstraksiyonun serbest Gibbs enerjisinin
negatif isaretli olmasi ekstraksiyonun istemli oldugunu gosterir [32].

2.3.2. Yontem

Sivi-sivi ekstraksiyonu igin literatiirde verilen ydntem kullanilmistir [36]. 1x10™ M tuz
ve ligand ¢ozeltileri hazirlandi. 10 mL metal ¢ozeltisi ve 10 mL diklorometan icerisinde
hazirlanmis ligand ¢ozeltisi 50 mL hacimli plastik kapakli falkon tiipte karistirildi. 25
°C sabit sicaklikta 300 rpm’de ¢alkalayici ile 2 saat ¢alkalandi. Calkalamadan sonra
fazlarin ayrilmasi ve ¢ozeltilerin dengeye gelmesi igin 1 gece bekletildi. Ustte yer alan
sulu fazdan metal ¢ozeltileri alinarak 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. Dalgaboylar1 (nm): Cr
267.716, Co 228.616, Cu 327.393, Zn 206.200, Fe 238.204, Mn 257.610,. Korelasyon
katsayilar1 (R?): Cu 0.997842, Co 0.999927, Fe 0.998399, Zn 0.999751, Cr 0.998509,
Mn 0.999904.

3. Sonuglar ve tartisma

Yesil kimyanin temsilcilerinden biri olan mikrodalga sentez yontemi kullanilarak
benzotioat tiirevleri sentezlenmistir. Caligma kapsaminda benzotioat ailesinin ii¢ iiyesi
MW yontemi ile piridin baz1 katalizorliigiinde tiyo-esterlesme (1:2) reaksiyonu
kullanilarak basarili bir sekilde sentezlenmistir. Sentezlenen bilesikler; 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)’diir. Sentezlenen bilesikler FT-
IR, 'H-NMR, ¥C-NMR ve LC-MS/MS yontemleriyle karakterize edilmistir.
Calismanin ikinci kisminda sentezlenen bilesiklerin Mn?*, Zn?*, Fe®*, Cr¥*, Co?*, Cu®*
iyonlarini ekstraksiyonu incelenmistir.

Yesil kimya, doganin ve yasamin korunmasi, devamliliginin saglanmasi amaciyla son
yillarda oldukga popiiler olarak kimyasal reaksiyonlarda kullanilmaktadir. Yesil kimya,
organik kimyadaki deneylerde ¢oziicli kullanilmamasi ya da ¢ok az ¢6ziicii kullanilmasi,
reaksiyonlarin kisa siirelerde gerceklesmesi ve enerji tasarrufu saglamasi, verimi
artirmasi, kimyasallarin ve atiklarin bertaraf edilmesinde ¢evrenin korunmasi 6n planda
tutulmasi gibi bir¢ok avantajlar1 beraberinde getirmektedir. Mikrodalga destekli sentez,
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yesil kimyanin Onciilerinden olup organik kimyasal sentezlerde son zamanlarda
kullanimi1 artmaktadir [19, 37-38]. Bu calismada; mikrodalga destekli sentez yontemi ile
cok kisa siirede, yiiksek verimlerle (% 84-87-91) tiyoester tiirevleri sentezlenmistir
(Sekil 2).

Sentezlenen bilesiklerin FT-IR spektrumu incelendiginde, acil kloriire ait 1683 cm™’de
gdzlenen karbonil (C=0) gerilmesi kaybolmustur. Ayrica, L1 bilesiginde 1663 cm™, L2
bilesiginde 1653 cm™, L3 bilesiginde 1650 cm™ O=C-S tiyoester karbonil gerilmeleri
olusmustur. Bununla beraber 702 cm™’de C-Cl gerilmesi ve 1263-1269 cm™’de O=C-S-
C gerilmesinin olusmasi bilesigin yapisini dogrulamaktadir. ikinci olarak H-NMR
spektrumunda gozlemlenen 7.15-8.09 ppm arasindaki kimyasal kaymalar aromatik
hidrojenlere aittir. Karbon NMR spektrumunda gézlemlenen 125-139 ppm arasindaki
kimyasal kaymalar bilesikleri dogrulamaktadir. Son olarak LC-MS/MS spektrumunda
elde edilen molekiiler iyon pikleri (M+) tiyoester sentez reaksiyonlarmin 2:1
sitokiyometride gerceklestigini gdstermektedir.

Sentezlenen bilesiklerin metal ekstraksiyon oOzellikleri sivi-sivi iyon giftleri
ekstraksiyonu ile incelenmistir. Diklorometan/su (1:1) sisteminde gerceklesen sivi-sivi
ekstraksiyonu, Mn?*, Zn?*, Fe3*, Cr¥*, Co?*, Cu?* iyonlarina uygulanmustir. Esitlik 1’e
gore gerceklesen sivi-sivi ekstraksiyonu ile elde edilen veriler Tablo 1°de verilmistir.

Tablo 1: L1, L2 ve L3 bilesiklerinin, Mn?*, Zn?*, Fe®*, Cr¥*, Co?*, Cu?* iyonlarini,
diklorometan:su (%50) s1vi-sivi ekstraksiyonu (dogal pH ve 25 °C) igin hesaplanan Kext,
Kb, %Ext, AG%x: degerleri.

Ligand Iyon Kext Kb Y%EXxt (-)AGext
Mn?2* 1.13E+11 0.0255 2.49 15069.9

Zn** 2.22E+11 0.0784 7.27 15470.4

L1 Fes* 7.62E+15 0.2184 17.93 21654.1
Cré+ 2.02E+17 0.9172 47.84 23594.4

Co? 1.30E+09 0.0007 0.07 12426.5

Cu? 1.33E+11 0.0491 4.68 15166.3

Mn?2* 3.81E+10 0.0090 0.89 14426.0

Zn** 1.48E+11 0.0557 5.28 15231.7

L2 Fes* 1.72E+14 0.0117 1.15 19410.5
Cré+ 4.75E+19 3.7527 78.96 26827.2

Co? 2.61E+09 0.0013 0.13 12838.5

Cu? 7.78E+11 0.1961 16.39 16212.5

Mn2* 7.75E+10 0.0179 1.75 14846.8

Zn** 8.26E+09 0.0036 0.36 13521.0

L3 Fes* 5.28E+25 93.9219 98.95 35071.0
Cré+ 6.91E+15 0.2127 17.54 21595.7

Co? 7.24E+09 0.0037 0.37 13443.1

Cu? 2.10E+11 0.0727 6.78 15437.6

Esitlik 2 ve 3 kullanilarak hesaplanan Kext V& Kp degerleri ekstraksiyon sabitidir.
Ekstraksiyon degerlerinin yiiksek olmasi ekstraksiyon veriminin artmasinin ifadesidir.
L1 ve L2 i¢in Cr® iyonu, L3 i¢in Fe** iyonu en yiiksek Kp ve Kext degerlerine sahiptir.
Ekstraksiyon ylizdesi Esitlik 4’e gore hesaplanmistir (Tablo 1). Bu sonuglara gore L1
bilesigi metal iyonlarmi Cr** > Fe3* > Zn?* > Cu?" > Mn?" > Co?* sirastyla ekstrakte
etmistir. L2 bilesigi ise metal iyonlarmi Cr®* > Cu?* > Zn** > Fe** > Mn?" > Co*
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sirastyla ekstrakte etmistir. Son olarak L3 bilesigi sirasiyla Fe** > Cr¥* > Cu?* > Mn?* >
Co?* > Zn?* seklinde ekstrakte etmistir.

Son olarak -AGext degerleri, bir islemin kendiliginden gerceklesip gergeklesmeyeceginin
bir Olgiisii olan serbest Gibbs enerjisi Esitlik 5 kullanilarak hesaplanmistir. -AGext
degerlerinin pozitif isaretli olmasi ekstraksiyonun kendiliginden gerceklestigini
gostermektedir. L1, L2 ve L3 bilesiklerine ait tiim ekstraksiyonlar kendiliginden istemli
olarak gerceklesmektedir.

Ekstraksiyon sonuglari incelendiginde orto/meta/para-kloro-fenil-2,2’-
ditiyodibenzotioat tiirevlerinin krom (III) ve demir (III) iyonlarin1 daha fazla ekstrakte
ettigi gozlenmektedir. Orto ve meta benzotioat bilesiklerinde (L1 ve L2) klor atomunun
varlig1r krom i¢in yiiksek ekstraksiyon saglarken para benzotioat (L3) bilesiginde klor
atomunun pozisyonu daha c¢ok demir (III) iyonunun ekstraksiyonuna olanak
saglamaktadir. +3 yiiklii demir ve krom iyonlarinin sentezlenen L1-L2-L3 bilesikleriyle
yiiksek ekstraksiyon gosterdigi gozlenmistir. Bununla beraber tiim ligandlar kobalt (II)
iyonuna ilgi goéstermemistir. Ayrica tiim ligandlarin mangan (II) iyonunu ¢ok az
ekstrakte edebildigi soylenebilir. Co?*, Cr¥*, Cu?*, Fe®", Mn?*, Zn?* iyonlar1 igin L1, L2
ve L3 ligandlariin ekstraksiyonu klor atomunun pozisyonuyla degismektedir. Tablo 1
incelendiginde, klor atomunun orto ve meta pozisyonunda yer aldigi L1 ve L2 ligandlar
ile +3 degerlikli iyonlardan Cr*? iyonunun, klor atomunun para pozisyonunda yer aldig
L3 ligand: ile de +3 degerlikli iyonlardan Fe*®{in daha iyi ekstrakte oldugu
gbzlenmektedir. Klor atomunun para pozisyonunda olmasi sayesinde, tiyoester grubu ve
disiilfit bagi ozellikle +3 degerlikli metal iyonlar1 (Cr*® ve Fe*3) ile daha kolay
etkilesebilmektedir. Stvi-sivi iyon giftleri ekstraksiyonu ¢alismasi sonucunda yumusak
asitlerin yumusak bazlarla, sert asitlerin de sert bazlarla kuvvetli ekstraksiyon davranis
sergiledigi gozlenmistir. Elde edilen sonuglar 1s1g1nda biyolojik 6neme sahip benzotioat
tiirevlerinin biyolojik ve cevresel sulu ¢ozeltilerden Cr®*, Cu?*, Fe®, Mn?*, zZn*
iyonlarint basarili bir sekilde ekstrakte ederek uzaklastirabilecegi gozlenmistir. Elde
edilen bilesikler biyosensor ve metal sensorlerinde basarili bir sekilde uygulanabilir.
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