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Bu çalışma, kiral kaliks[4]aren türevleri ile kaplanmış QCM biyosensörlerin hazırlanması ve seçilmiş 

kiral aminler (R-(+)-/S-(-)-1-feniletilamin ve R-(+)-/S-(-)-2-fenil-1-propilamin) için algılama 

özelliklerinin incelenmesinden oluşmaktadır. Bu amaçla, öncelikle kaplama malzemesi olarak 

kullanılacak kiral kaliks[4]aren türevleri sentezlenerek yapıları FT-IR ve 
1
H-NMR yöntemleri ile 

aydınlatıldı. Daha sonra bu bileşiklerin çözeltide bekletme yöntemiyle QCM kristal yüzeyine kaplanması 

ile elde edilen modifiye QCM biyosensörlerin seçilen kiral amin türevlerine karşı algılama özellikleri 

incelendi. Biyosensör – biyoanalit çiftlerinin belirlenmesinde kiral ayrım ve stokiyometrik oran değerleri 

bakımından iki farklı yaklaşım ile değerlendirme yapıldı. Kiral ayrım bakımından yapılan 

değerlendirmede, 1-feniletilamin – 10b ve 2-fenil-1-propilamin – 6a uygun çiftler olurken, stokiyometrik 

oran bakımından ise, 1-feniletilamin – 10d ve 2-fenil-1-propilamin – 10b uygun çiftler oldu. Daha sonra 

belirlenen bu çiftlerle ilgili olarak farklı parametreler çalışıldı. Algılama prosesinde H-bağı etkileşiminin 

önemli bir rol oynamaktadır. Böylece, hazırlanan kiral kaliks[4]aren türevlerinin kiral amin 

algılanmasında hem kiral ayrım hem de stokiyometrik oran açısından QCM sensörler için etkili ve verimli 

kaplama malzemeleri oldukları sonucuna varıldı.  
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This study contains preparation of chiral calix[4]arene coated QCM biosensors and investigation of their 

sensing properties of some chiral amines ( R-(+)-/S-(-)-1-phenylethylamine , R-(+)-/S-(-)-2-phenyl-1-

propylamine). For this aim, chiral calix[4]arene derivatives,which can be used as coating material, were 

synthesized and their structure was characterized by FT-IR and 
1
H-NMR methods. Then, these 

compounds were coated on QCM crystal surfaces by soaking method. Thus, modified QCM biosensors 

with chiral calix[4]arene derivatives were obtained and their sensing properties were investigated towards 

selected chiral amine derivatives. In order to determine bioanalyte – biosensor pairs, it was evaluated two 

different approaches with respect to chiral discrimination and stoichiometric ratio. According to chiral 

discrimination, 1-phenylethylamine – 10b and 2-phenyl-1-propylamine – 6a were suitable pairs, while the 

stoichiometric ratio 1-phenylethylamine – 10d and 2-phenyl-1-propylamine – 10b were suitable pairs. 

After that, different parameters were studied. H-bond interaction played major role in sensing process. 

Thus, it was concluded that chiral calix[4]arene derivatives coated QCM sensors towards chiral amines 

were effective and efficient coating materials according to both chiral discrimination and stoichiometric 

ratio.  
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1. GİRİŞ 

Aminler; insan, hayvan, bitki ve mikroorganizmaların metabolizmalarında 

bulunan düşük molekül kütleli organik bazlardır. Aminler, insan vücudunda sinir 

sisteminde ve kan basıncının kontrolünde önemli metabolik fonksiyonlara sahiptirler. 

Ayrıca aminler,  tarım, farmasötik, boya üretimi ve gıda işleme endüstrisinde de 

kullanılır.  

Biyosensörler; fizikokimyasal analiz sistemleri ile biyolojik algılayıcıların 

birleştirilmesi ile oluşan analitik sistemlerdir. Biyolojik öneme sahip moleküllerin ve 

inorganik moleküllerin analizinde kullanılmak amacıyla pek çok biyosensör 

geliştirilmiştir. Günümüzde biyosensörler, sağlık, çevre kirliliği kontrolü, askeri, gıda, 

farmasötik ve kimya endüstrilerinde kullanılmaktadır (Kökbaş ve ark., 2013).  

Biyosensörlerin çalışma prensibi, analiz edilecek olan numunenin biyosensör 

yüzeyindeki biyolojik tanıma bölgesi ile etkileşime girmesi sonucunda çevirici 

(transducer) üzerinde analit konsantrasyonuna bağlı şekilde sinyaller oluşur, ve bu 

sinyaller ölçüm cihazı ile ölçülebilir değerler haline getirilir. Biyosensörlerde biyolojik 

tanıma bölgesinde enzimler, mikroorganizmalar, bitkisel ve hayvansal dokular, 

reseptörler, antikorlar ve nükleik asitler kullanılabilir. Analiz edilecek numuneye uygun 

bir biyolojik tanıma bölgesiyle birlikte numunenin algılanması sonucunda oluşan 

elektrokimyasal, optik, akustik ya da gravimetrik sinyali, elektriksel sinyale çeviren 

uygun bir çeviri seçilmelidir (Kökbaş ve ark., 2013). 

Biyosensör uygulamalarında, biyolojik öneme sahip analitlerin algılanmasında 

elektrokimyasal, kalorimetrik, optik, akustik temelli sistemler kullanılmaktadır 

(Corcuera ve Cavalieri, 2003). Akustik dönüştürücülerden biri olan QCM sisteminin 

literatürde kullanımı gittikçe artmaktadır. QCM sistemi; analit ile biyolojik tanıma 

bölgesi arasındaki etkileşimden kaynaklanan nanogramlık kütle değişimlerini bile 

algılamaya imkan tanıyan bir sistemdir (Lee ve ark., 2003). QCM sistemi, algılayıcı 

film tabakası ile kaplanmış elektrotların oluşturduğu elektriksel enerjiyi mekanik 

enerjiye dönüştüren elektromekanik bir rezanatördür. QCM sensörler piezoelektrik 

ilkesine dayanarak çalışırlar.  

Biyolojik tanıma bölgesinde literatürde polimerik yapıların yanı sıra 

makromoleküllerin kullanılması az da olsa mevcuttur. Bu makromoleküller içerisinden 

kaliksarenlerin kullanımı oldukça azdır. Kolay sentezlenebilmesi, düşük maliyetli ve 

farklı uygulama alanlarına sahip olması sebebiyle kaliksarenler ile son yıllarda pek çok 

çalışmalar yapılmış, fakat biyosensör çalışmaları hakkında çok az çalışma vardır. 
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Kaliksarenlerin farklı şekilde türevlendirilebilmesi algılanması istenen biyolojik öneme 

sahip analitin yapısıyla etkileşebilecek hale gelmesi ve QCM kristalleri üzerinde filmin 

kolaylıkla oluşturulabilmesi, kaliksarenlerin biyosensör uygulamalarında 

kullanılabileceklerini göstermektedir.  

 

1.1. Kiralite ve Enantiyomerler 

Kiral moleküller, ayna görüntüsü ile üst üste konulduğu zaman bir biri ile 

çakışmayan moleküllerdir. Kiral moleküllerin en önemli yapısal özelliği, sp
3
 

hibritleşmesi yapmış karbon atomuna dört farklı grubun bağlanmış olmasıdır. Kiral 

moleküller polarize ışığı sağa veya sola döndürebilen, optikçe aktif moleküllerdir. Kiral 

moleküller, molekül içinde simetrik düzlem içermediği için birbiriyle çakışmayan iki 

konformasyona sahiptir. Bu konformasyon izomerleri birbirine simetriktir ve 

enantiyomer olarak isimlendirilirler (Süleymanoğlu Ersez, 2011). 

  

 
 

Şekil 1.1. Kiral moleküllerin ayna görüntüsü 

 

 Enantiyomerlik, sadece kiral olan bileşiklerde olur. Tüm enantiyomerlerin 

fiziksel ve kimyasal özellikleri aynıdır. Enantiyomerler isimlendirilirken ışığı farklı 

yönde kırmasına göre polarize ışığı saat yönünde çevirirse dekstrotatori (+), saat 

yönünün tersinde çevirirse levorotatori (-) olarak isimlendirilir. Cahn–Ingold–Prelog 

(CIP) adlandırma sistemine göre ise kiral moleküllerin konformasyonlarında saat 

yönünde R (rektus), saat yönünün tersinde ise S (sinister) olarak isimlendirilir. 

Enantiyomerler doğada karışımlar halinde bulunmaktadır. 50:50 karışımı rasemik olarak 

isimlendirilir. Optikçe aktif değildirler (Süleymanoğlu Ersez, 2011).  

 Kiralite yaşamın her anında bulunan bir tanımdır. İnsan vücudu, amino asitler, 

şekerler, DNA gibi yapılar kiral yapıdadır. Kiral moleküller kiralitenin önemini 
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oluşturmaktadır. Moleküllerin kiralitesi kimyasal reaksiyonları da etkilemektedir. 

Enantiyomerik yapı nedeniyle kiralite insan sağlığı için ilaçlarda kendini 

göstermektedir. Günümüzde bir çok ilaç enantiyomerlerin rasemik karışımı şeklinde 

satılmaktadır. İlaç etken maddesinde kiralitenin önemini anlatmak için verilebilecek en 

önemli örnek talidomid’tir. 1963 yılından önce hamile kadınlarda bulantıları geçirmek 

için kullanılmaktaydı. Fakat pek çok çocukta doğum kusurlarına neden olduğu 

belirlenmiştir. Sebebi, talidomidin bir enantiyomerinin bulantıyı giderirken diğerinin de 

yan etkide bulunarak doğumların kusurlu olmasına sebep olduğu anlaşılmıştır. Bir başka 

örnek olarak İbuprofen verilebilir. İlacım etken maddesi S izomeridir. R izomeri 

zamanla S izomerine dönüşmesine rağmen, iltihapların tedavisinde etkili değildir (Ateş, 

2012). 

 

 
 

Şekil 1.2. Talidomid yapısı 

 

1.2. Aminler 

 

 Aminler, diğer elementlerle üç tekli bağ ile sp
3
 hibritleşmesi ile bağlanmış azot 

atomlarına sahip kimyasal bileşiklerdir. Farklı türlerde aminler olmasına rağmen, 

hepsinde azot atomuna sahip yapılar bulunmaktadır. Farklı yapılardaki aminler 

karakteristik olarak çürümüş balık kokusuna tanımlanmıştır. Aminler isimlendirilirken 

IUPAC ismine göre temel alkole göre isimlendirilir. Örneğin; Etil alkol’den (C2H5-OH) 

elde edilen etilamin yapısı (C2H5-NH2). Doğada biyolojik öneme sahip olan ve 

yapısında amin bulunduran pek çok bileşik vardır. Bu bileşikler, canlıların yapıtaşı olan 

aminoasitlerden başlayarak, canlıların ölümünden sonra bozunması ya da çürümesi 

nedeniyle oluşan kötü kokulardaki moleküllere kadar yaşamın her yerinde bulunurlar. 

Biyolojik olarak etkin oldukları için pek çok ilacın etken maddesi olarak kullanılırlar 

(Aydın, 2012) . 
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1.2.1. Alifatik aminler 

  

 Amonyak yapısındaki hidrojen atomları organik gruplar ile yer değiştirebilirler. 

Aminler azot atomuna bağlı karbon sayısına göre sınıflandırılır. Amin türevleri, azot 

atomuna tek bir karbon atomu bağlı ise birincil (primer), iki karbon atomu bağlı ise, 

ikincil (sekonder) ve üç karbon atomu bağlı ise üçüncül (tersiyer) amin olarak 

adlandırılırlar (Şekil 1.3).  

 
 

Şekil 1.3. Farklı amin yapılarının gösterimi 

 

1.2.2. Aromatik Aminler 

 

 Azot atomunun aromatik halkaya bağlı olduğu aminlerdir. Aromatik halkaya 

bağlı gruplar amin yapısının bazlığını azaltır. Amin grubu, elektron verici olmasından 

dolayı bağlı olduğu aromatik halkanın reaktivitesini arttırmaktadır.  

 

Şekil 1.4. Bazı aromatik aminler 

 

1.2.3. Biyojenik Aminler 

Aminoasitlerin dekarbosilasyonu veya aldehit ve ketonların aminasyonu ile oluşan 

azotlu moleküllerdir (Aydın, 2012). İçerisinde bulunan azot sayısına göre monoamin, 

diamin ve poliamin olarak sınıflandırılabilir. Organizmaların metabolizmasında bulunan 

düşük molekül ağırlıklı organik bazlardır. Biyojenik aminler, insan vücudunda sinir 

sisteminde ve kan basıncının kontrolünde önemli metabolik fonksiyonlara sahiptir 
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(Aydın, 2012). Biyojenik aminler bileşikleri toksikolojik olarak riskli olmasının 

yanında, gıda kalitesinin belirlenmesinde önemli bir parametredir. Biyojenik aminler, 

nitriller ile reaksiyona girebilir ve kanserojen olan nitrozaminleri oluşturabildiği için 

kanserojen bileşikler olarak da isimlendirilebilirler (Aydın, 2006). 

 

1.2.4. Aminlerin fiziksel özellikleri 

 

 Aminler, azot atomunun karbon atomundan daha elektronegatif olmasından ve 

ortaklaşmamış elektron çifti yapısından dolayı polar yapıdadır ve dipol momenti 

yüksektir. Bu sebeple, yapılarında –OH ve –NH grubu bulunduran bileşiklerle hidrojen 

bağı yapabilirler. Polar olması sebebiyle primer aminler suda çözünebilirler. Amin 

moleküllerinin sudaki çözünürlüğü üçüncül aminlere doğru gidildikçe azalır. Aminler 

kendilerine özgü ölü balık kokusuna sahiptir (Aydın, 2012). 

 

1.2.5. Aminlerin Kullanım Alanları 

 

Boyalar 

Birincil aromatik aminler, azoboyar madde yapımı için temel molekül olarak 

kullanılmaktadır. Nitröz asit ile tepkimeleri sonucu diazonyum tuzları oluşur. Azo 

bileşikleri renkli olduğu için boyar madde olarak boya endüstrisinde 

kullanılmaktadırlar. 

 

Gaz Arıtımı 

Doğal gaz hatlarından ve rafineri atıklarında bulunan karbondioksit ve hidrojen sülfür 

gazlarının arıtılması için kullanılır. Bacalardaki karbondioksitin arıtılması için de 

kullanılabilirler ve sera etkisinin önüne geçme potansiyelleri vardır.  

 

1.3. Biyosensörler 

 

 Biyosensör, biyolojik bir bileşiğin ölçümü ya da belirlenmesi veya hedef analit 

konsantrasyonunun ölçülmesi için kullanılan küçültülmüş analitik cihazlardır. 

1960’ların ortasından bu yana, “biyosensör” terimi çalışma alanlarına ve çözülmüş 

problemlere göre değişiklik göstermiştir. Biyosensörler, psikoloji ve tıp alanında, 

biyosensörler yaşayan sistemlerin görüntülenmesinde, hamilelik testleri gibi konularda 
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kullanılmaktadır. Biyoteknoloji alanında biyosensör; elektriksel, termal veya optik 

sinyaller kullanılarak izole edilmiş enzimler, bağışıklık sistemleri, organlar, organeller 

ve hücreler ile ilgili gerçekleşen spesifik biyokimyasal reaksiyonlar için kullanılan cihaz 

olarak tanımlanmıştır (Nagel ve ark., 1992).  

 Biyosensörler temel olarak, algılayıcı bölüm, çevirici (transducer) ve sinyal 

işleme bölümü olmak üzere üç bölümden oluşmaktadır.  

 Algılayıcı Bölüm: Algılama bölümünde bulunan algılamayı gerçekleştirecek, 

hedef analit ile fiziksel, kimyasal veya biyolojik etkileşim içinde olan kısımdır. 

 Çevirici: Etkileşme sonrasında elde edilen sonucu, analitin konsantrasyonuna 

göre optik, termal, elektriksel, elektrokimyasal ve kütle gibi fiziksel 

büyüklüklere çeviren kısımdır. 

 Sinyal İşleme: Sinyal işleme bölümü, çevirici tarafından algılayıcı bölüm ile 

analit arasında gerçekleşen etkileşimler sonucu elde edilen verileri analizlerde 

yorumlanabilecek bir şekle dönüştüren bölümdür.  

 Şekil 1.5’te  bir biyosensörün temel parçaları verilmiştir. Analitler, biyosensör 

üzerinde bulunan algılayıcı bölümle kaplı bir yüzeye üzerinden geçerler. Burada 

algılayıcı bileşikler, analit molekülleri ile etkileşirler ve etkileşim sonucu elde edilen 

büyüklükler çevirici (transducer) ile belirli bir fiziksel büyüklüğe dönüştürülerek sinyal 

işleme ile yorumlanabilecek sinyaller haline gelir. Biyosensörlerde algılayıcı birimler 

olarak enzimler, mikroorganizmalar, bitkisel ve hayvansal dokular, reseptörler, 

antikorlar, nükleik asitler ve sentetik reseptörler kullanılmaktadır. Kullanılan analitler, 

algılayıcı bölümde kullanılan bileşikler ve çevirici sistemde kullanılan teknikler Çizelge 

1.1’de verilmiştir (Kökbaş ve ark., 2013).  
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Şekil 1.5. Bir biyosensör mekanizması örneği ve sinyali 

 

 
Çizelge 1.1. Farklı biyosensör türleri 

 

ANALİT  ALGILAYICI BİRİM  ÇEVİRİCİ SİSTEM  

Metaller  Sentetik reseptörler Elektrokimyasal Esaslı  

Hormonlar  Enzimler  Elektrokimyasal Esaslı  

Enzim  Antikorlar  Yarı iletken Esaslı  

Koenzimler  Hücre  Optik Esaslı  

Substrat  Doku kesitleri  Fotometri Esaslı  

Aktivatör  Reseptörler  Flüorometri Esaslı  

İnhibitör  Mikroorganizmalar  Flüorometri Esaslı  

Antikor-Antijen  Nükleik Asitler  Piezoelektrik  

Nükleik Asit  Lipidler  Kuartz Kristal Mikroterazi (QCM)  

Mikroorganizmalar  Hücre Organelleri  Mikrokantileverlar  
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 Biyosensörler; biyomedikal alanda, biyolojik proseslerin kontrolünde, bakteriyal 

tanımlamada, endüstriyel atık su kontrolünde, çevre koruma ve kirlilik kontrolünde ve 

askeri uygulamalar gibi birçok alanda kullanılmaktadır (Kökbaş ve ark., 2013).  

 

1.4. Kuvartz Kristal Mikroterazi (QCM) 

 

 Kuvartz kristal üzerindeki piezoelektrik etkiye bağlı şekilde QCM tekniğinim 

sinyal aktarım mekanizması ilk olarak 1880 yılında Curie kardeşler tarafından 

Kuvartzın üzerindeki basıncın etkisi incelenerek keşfedildi (Curie ve Curie, 1880). 1959 

yılında, Sauerbrey ilk kez QCM’in sensör özelliğini kullanarak metal film kaplaması 

üzerinde film kalınlığını belirleme amacıyla kullanmıştır. Kuvartz kristal üzerinde 

meydana gelen kütle değişimi ile frekans değişimi arasındaki matematiksel ifadeyi 

geliştirmiştir (Sauerbrey, 1959). QCM sistemi algılayıcı bileşikler ile kaplanmış 

elektrotlar sayesinde analit ile bu bileşikler arasındaki etkileşimi sonucunda elde edilen 

verileri sinyale çeviren piezoelektrik ilkesine dayanarak çalışan sistemlerdir (Temel, 

2013). Sauerbrey eşitliğinde, Kuvartz yüzeyde meydana gelen kütle değişiminin frekans 

değişimi ile ilgili ifade Eşitlik 1.1’de verilmiştir.  

q q

2

0

A ρ μ
Δm = - Δf

2f
             (1.1) 

Sauerbrey Eşitliğinde; 

Δm: Kristal yüzeyindeki kütle değişimini (g), 

A: Kristal yüzeyindeki filmin etkin olarak kullanılan alanını (cm
2
) 

ρq: Kuartz kristalin yoğunluğunu (2,648 g/cm
3
) 

µq: Kuartz kristalin yüzey gerilimini (2,947 x 10
11

 dyne/cm
2
) 

∆f: Kristal yüzeyindeki kütle değişimine bağlı olarak frekans değişimini (Hz) 

f0: Kuartz kristalin temel frekansını (Hz) ifade etmektedir. 

 

 QCM sistemleri öncelerinde uçucu organik bileşiklerin algılanması (Temel ve 

ark., 2017), karbondioksit algılanması (Mermer ve ark., 2012), karbonmonoksit 

algılanması (Özbek ve ark., 2015) gibi gaz algılama çalışmalarında kimyasal sensör 

olarak kullanılmıştır. 1980’lerde sıvı ortamlarda kullanılabilecek şekilde sıvı ortamın 

viskozitesi ve yoğunluğuna bağlı şekilde çalışan QCM teknolojisi geliştirilmiştir 

(Nomura ve Hattori, 1980; Kurosawa ve ark., 1990). Sıvı ortamda da kullanılabilen 

QCM sistemi son yıllarda biyosensör olarak kullanılmıştır (Fohlerová ve ark., 2012). 
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Sensör çalışmalarında son yıllarda polimerler ve makromoleküller algılayıcı malzeme 

olarak kullanılmıştır. Kaliksarenler, crown eterler ve siklodekstrinlerle birlikte önemli 

makromoleküllerden birisidir. Kolay sentezlenebilmesi ve sınırsız türevlendirilebilmesi 

nedeniyle kaliksarenler host-guest kimyasında kullanılmaktadır. Bu özellikleri 

dolayısıyla da sensör uygulamalarında algılama özellikleri ve seçicilik gibi çalışmalarda 

kullanılabilir (Temel ve ark., 2017).  

 

1.5. Kaliksarenler 

 

 Adolph von Baeyer, 1872 yılında reçine şeklindeki katran yapının bazik 

koşullarda p-ter-bütilfenol ile formaldehit’in reaksiyonu sonucunda oluştuğunu 

gözlemlemişdir (Baeyer, 1872). Daha sonra Zinke ve Ziegler, Baeyer’den yetmiş yıl 

sonra, oluşan bu yapının 300°C’da bozunduğunu belirlemişlerdir (Zinke ve Ziegler, 

1944). 1950’li yılların başlarında, Cornforth ve ark., bu reaksiyonunu yeniden 

incelemişler ve bu reçine yapısının aslında siklik oligomer karışımı olduğunu 

bulmuşlardır (Cornforth ve ark., 1955). Gutsche ve ark. oluşan bu oligomeri karakterize 

ettiklerinde, p-ter-bütilfenol ve formaldehitin kondenzasyon reaksiyonu sonucu oluşan 

siklik tetramer, siklik hekzamer ve siklik oktamerden oluştuğunu belirlemişlerdir 

(Gutsche ve Muthukrishnan, 1978). Daha sonra Gutsche ve ark. bu tetramerik (Gutsche 

ve Iqbal, 1990a), hekzamerik (Gutsche ve Iqbal, 1990b) ve oktamerik (Gutsche ve 

Iqbal, 1990c) moleküller için ayrı ayrı sentez yöntemi geliştirmişlerdir.  

 
 

Şekil 1.6. p-ter-bütilkaliks[4]aren'in sentezi 

 

1.5.1. Kaliksarenlerin bölgeleri ve konformasyonları 

 

 Kaliksarenlerin, Şekil 1.7’da görüldüğü gibi üst (upper rim), alt (lower rim) ve 

merkez boşluğu (annulus) olmak üzere üç bölgeden oluşmaktadır. Kaliksarenlerin Ar-

CH2-Ar bağları üzerinde dönmeye bağlı olarak Şekil 1.8’de de görüldüğü gibi dört 



 

 

10 

farklı konformasyonu bulunmaktadır. Bunlar koni, kısmi koni, 1,2-karşılıklı, 1,3-

karşılıklı olarak bilinmektedirler. Koni konformasyonunda dört aril grubu da aynı yöne 

bakmaktadır. Kısmi koni konformasyonunda yapıdaki bir fenolik birim, Ar-CH2-Ar 

bağları üzerinde ters dönerek, diğerlerinden farklı bir yere bakmaktadır. 1,2-karşılıklı 

konformasyonda komşu olan iki grup diğer gruplardan farkı yöne ve komşu olmayan iki 

aril konformasyonda, yapıdaki karşılıklı iki grup diğer gruplardan farklı yöne 

bakmaktadır. Koni konformasyonundaki kaliksaren bileşiği, termodinamik açısından en 

kararlı konformasyon olduğu bulunmuştur. Fenolik hidroksiler arasında oluşan molekül 

içi hidrojen bağı, fenolik birimlerin dönmesini engeller ve bu sebeple de koni 

konformasyonu en kararlı yapı haline gelir.  

 

 
 

Şekil 1.7. Kaliksaren yapısının bölgesel olarak sınıflandırılması 

 

 
 

Şekil 1.8. Kaliks[4]arenlerin konformasyonları 
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1.5.2. Kaliksarenlerin fonksiyonlandırılması 

 

 Supramoleküler kimyanın gelişmesi, molekül içi boşluğu olan makrosiklik 

moleküllerin fonksiyonlandırılması, sentezi ve tasarlanması konusunda birçok çalışma 

yapılmasını sağlamıştır. Bu çalışmaların önemli bir bölümü kaliks[4]arenin üst ve alt 

bölgelerinden kiral amin türevleri ile fonksiyonlandırılması olmuştur. Kaliksarenlerin 

potansiyel uygulama alanları ana bileşiklerin uygun modifikasyonuna bağlıdır. 

Kaliksarenler farklı fonksiyonel gruplara sahip host moleküllerin sentezinde 

kullanılmaktadır. Literatürde kaliksarenlerin alt ve üst bölgelerinden 

fonksiyonlandırılması ile ilgili bir çok çalışma bulunmaktadır. Kaliksaren yapısı 

diğerleri ile karşılaştırıldığında, anyonlar, katyonlar ve nötral moleküllere karşı iyi bir 

host molekülü olarak kullanılabilir.  

 
Şekil 1.9. Kaliksarenlerin farklı fonksiyonlandırılması  
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2. LİTERATÜR ARAŞTIRMASI 

 

 Aminlerin algılanması ile ilgili farklı metotlar kullanılmış ve farklı algılayıcı 

bileşikler ile çalışmalar yapılmıştır.  

 Zhou ve ark. yaptıkları çalışmada, Şekil 2.1’de gösterilen asidik fonksiyonel 

grubu bulunan polisiloksan kaplı piezoelektrik sensöründe sulu ortamda organik 

aminlerin tespiti çalışmasını yapmışlardır. Bu çalışmada farklı pH aralıklarında 

çalışarak pH etkisini incelemişlerdir. Çalışmaları iki farklı çözücü ortamında 

gerçekleştirmişlerdir. Bunlar; 7,14 pH’a sahip tampon çözeltisi ve etanol-su karışımı 

(v/v : 4/96). Sırasıyla bu çözücü ortamında 10-270 ppm ve 10-250 ppm konsantrasyon 

aralığında çalışmışlardır (Zhou ve ark., 1997b). 

 

Şekil 2.1. Çalışmada kullanılan asidik fonksiyonlu polimer malzemenin sentezi 

 

 Das ve ark. yaptıkları çalışmada, Şekil 2.2’de gösterilen polimerik hint yağı 

(castor oil) temelli QCM sensörü ile alifatik aminlerin buharlarının algılanması 

konusunda çalışmalar yapmışlardır. Polimerik hint yağı çözeltisi içine QCM kristali 

daldırılıp argon ortamında 100°C’da ısıtılarak kaplama yapılmıştır. Oda sıcaklığında 

gerçekleştirilen çalışmalarda, QCM frekansının 5-250 ppm aralığında lineer şekilde 

arttığını belirlemişlerdir. Metilamin, etilamin, ter-bütilamin, dietilamin, trietilamin ve 

amonyak buharlarının incelendiği bu çalışmada, hassasiyet değeri en yüksek metilamin 

için 0.917 Hz/ppm olarak hesaplanmıştır (Das ve ark., 2014).  
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Şekil 2.2. Çalışmada kullanılan hint yağı yapısı 

 

 Kou ve ark. yaptıkları çalışmada, QCM-D tekniği kullanarak dodesilamin 

hidroklorür adsorpsiyon çalışmalarını incelemişlerdir. Şekil 2.3’te 0,07–6,76 mM 

konsantrasyon aralığı ve pH 6 ve 9,5 değerlerinde elde edilen adsorpsiyon yoğunluğu 

(mol/cm
2
) değerleri için sonuçlar verilmiştir (Kou ve ark., 2010). 

 

 
 

Şekil 2.3. Dodesilamin hidroklorür algılama sonuçları 

 

 Zhou ve ark. yaptıkları çalışmada Şekil 2.4’te kaliksaren türevleri ve farklı 

polimerlerle kaplı QCM sensörünün sıvı ortamdaki organik aminleri algılama 

özelliklerini incelemişlerdir. Tek tabakalı ve polimer kaplı QCM sensörünü farklı 

aminlere karşı, farklı çözelti ve pH ortamlarında denemişlerdir. Deneylerde çözelti 

ortamı olarak etanol-su karışımı, 2 mM NaH2PO4-Na2HPO4 tampon çözeltisi (pH 7,14) 

ve 2mM NaAc-Hac tampon çözeltisi (pH 3,98) kullanılmıştır (Zhou ve ark., 1997a). 
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Şekil 2.4. Çalışmada kullanılan algılayıcı bileşikler 

 

 Chen ve ark. yaptıkları çalışmada, kaliks[4]aren-crown eter kaplı biyosensör ile 

göğüs kanser hücresi olan MCF-7’nin SPR yöntemiyle algılama özelliklerini 

incelemişlerdir. Şekil 2.5’te gösterilen ve tasarlanan peptit içeren tanıyıcı kısmı 

kaliksaren yüzeyine immobilize etmişlerdir. Tanıyıcı kısımda bulunan peptitin, 

hücreleri seçici ve hassas şekilde tanımladığını, minimum algılama limitinin (LOD) ise 

197 hücre/mL olduğunu belirlemişlerdir (Chen ve ark., 2016).  

 

 
 

Şekil 2.5. Çalışmada kullanılan kaliksaren bileşiği ve kanser hücresinin algılanması 
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 Grady ve ark. yaptıkları çalışmada, kiral kaliksarenlerin floresans özelliklerini 

kullanarak kiral aminlerin enantiyomerik karışımlarını incelemişlerdir. Bu çalışma için 

öncelikle üç kiral kaliksaren türevi sentezlemişler ve Şekil 2.6’da gösterilen 1-

feniletilamin ve norepinefrin moleküllerinin enantiyomerleri arasındaki kiral ayrım 

özelliklerini incelemişlerdir (Grady ve ark., 1996). 

 

Şekil 2.6. Çalışmada kullanılan analitler 

 

 

 Erdemir ve ark. yaptıkları çalışmada, Şekil 2.7’de gösterilen kaliks[6]aren ve 

kaliks[8]arenin karboksilik asit ve metil ester türevlerinin kanserojenik aminlere karşı 

ekstraksiyon özeliklerini incelemişlerdir. Katı faz ekstraksiyon yöntemi ve kesikli 

adsorpsiyon işlemi gerçekleştirildikten sonra HPLC ile ölçümleri yapılmıştır. 

Kanserojenik aminlerin ekstraksiyonu için optimum pH değerlerinin 4, 7 ve 8,5 

olduğunu gözlemlemişlerdir. Kaliks[6]aren ile kaliks[8]aren karşılaştırıldığında, ilgili 

analitlere karşı kaliks[8]arenin daha iyi afiniteye sahip olduğunu belirlemişlerdir 

(Erdemir ve ark., 2009).  

 

 
 

Şekil 2.7. Çalışmada kullanılan bileşiklerin analitlerle etkileşimi 
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 Duan ve ark. yaptıkları çalışmada, Şekil 2.8’de gösterilen kiral metal-organik 

kaplı QCM sensör sistemini kiral ayrım amacıyla kullanmışlardır. Çinko temelli yapılar 

ile kaplanan QCM sensörü ile, 1-naftaniletilamin ve 1-feniletilamin moleküllerinin kiral 

ayrım özelliklerini incelemişlerdir. Kiral ayrım faktörünün hesaplanmasında sıcaklık ve 

konsantrasyon parametreli çalışmışlardır. Sıcaklık arttıkça ayrımın azaldığını, kiral 

ayrım faktörlerinin ise 1-naftaniletilamin için 1,36 ve 1-feniletilamin için 2,20 olduğunu 

belirlemişlerdir (Duan ve ark., 2015).  

 
 

Şekil 2.8. Çalışmada kullanılan sensör sistemi 

 

 Tomer ve ark.  yaptıkları çalışmada, gözenekli WO3–SnO2 nanohibrit yapısını 

kullanarak yüksek hassasiyetli ve seçimli uçucu organik amin sensörünün özelliklerini 

incelemişlerdir. Bu çalışmada, organik amin türevleri olarak kullanılan trietilamin, 

etilendiamin, etanolamin ve siklohekzilamin kullanılmıştır. Şekil 2.9’da verilen 

sonuçlara göre, gözenekli nanohibrit yapı tarafından en hassas algılanan amin türevinin 

trietilamin olduğu gözlemlenmiştir  (Tomer ve ark., 2016).  

 

 
 

Şekil 2.9. Farklı konsantrasyonlardaki amin türevlerinin algılanma özellikleri 
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 Cho ve ark. yaptıkları çalışmada, kiral crown eter temelli kolorimetrik kiral 

sensörünü, bazı amino alkol ve aminlerin enantiyomerlerinin tanımlanmasında 

kullanmışlardır. İncelenen amino alkol ve amin türevleri arasında en iyi algılanan 

molekülün fenilalaninol olduğunu belirlemişlerdir. Fenilalaninol için dağılım katsayısını 

(KS/KR) 2,51 olarak hesaplamışlardır (Cho ve ark., 2011). 

 

 
 

Şekil 2.10. Host ve fenilalaninol komplekslerinin çözeltilerinin renk değişimleri 

 

 Lynam ve ark. yaptıkları çalışmada, kiral kaliks[4]aren host bileşiklerinin kiral 

aminler için enantiyoseçici özelliklerini incelemişlerdir. Şekil 2.11’de gösterilen 

propanol amit ile türevlendirilmiş p-allilkaliks[4]aren molekünü sentezleyerek kiral 

aminlerin ayrım özelliklerinde kullanmışlardır (Lynam ve ark., 2002). 

 

 
 

Şekil 2.11. Çalışmada kullanılan kiral kaliks[4]aren bileşiği 
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 Wu ve ark. yaptıkları çalışmada, kaliksaren türevi ile kaplanmış altın 

nanopartikül ile diamin oksidaz (DAO) aktivitesi için yüksek hassasiyetli kolorimetrik 

sensör geliştirmişlerdir. Bu biyosensör aktivitesinin, Şekil 2.12’de gösterilen 1,6-

hekzadiamin üzerindeki amin grubu ile p-sülfanokaliks[6]aren bileşiği arasındaki 

etkileşime dayandığını belirlemişlerdir. Konsantrasyon aralığı olarak 0,15-4,5 mU/mL 

seçilmiş ve en düşük algılama limiti ise 0,062 mU/mL olarak belirlenmiştir (Wu ve ark., 

2017).  

 
 

Şekil 2.12. Kaliksaren bileşiklerinin altın nanopartiküle immobilizasyonu ve algılama mekanizması 

 

 Chen ve ark. yaptıkları çalışmada, Şekil 2.13’te gösterilen kaliks[4]aren türevi 

kaplı altın nanopartikül kullanarak alifatik diaminlerin görsel olarak algılanmasını 

incelemişlerdir. Hazırladıkları kaliks[4]aren crown eter kaplı altın nanopartikülü 

spermidin, spermin, kadaverin ve putresin gibi daimin moleküllerinin algılanmasında 

kullanmışlar ve yapının spermidin ve spermine karşı seçimli olduğunu belirlemişlerdir 

(Chen ve ark., 2015). 

 

 
Şekil 2.13. Chen ve ark. yaptığı çalışma 
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 Saiapina ve ark. yaptıkları çalışmada, Şekil 2.14’te gösterilen kaliks[4]aren 

crown temelli kondüktometrik sensör ile amonyum iyonu algılanma özelliklerini 

incelemişlerdir. Kaliks[4]aren crown bileşiğinin amonyum algılama özelliklerini, 

iletkenlik ölçme ve elektrokimyasal impedans spektroskopisi yöntemleriyle 

incelemişlerdir. Geliştirmiş oldukları sensör ile 0,01-1,5 mM konsantrasyon aralığında 

çalışmışlar ve en düşük algılama limitini 10 μM olarak belirlemişlerdir (Saiapina ve 

ark., 2016).  

 
 

Şekil 2.14. Çalışmada kullanılan kaliks[4]-crown eter bileşiği 

 

 Gokoglan ve ark. yaptıkları çalışmada, Şekil 2.15’te gösterilen kaliksaren türevi 

içeren altın nanopartikülün glikoz için biyosensör özelliklerini incelemişlerdir. 

Kaliksaren türevinde bulunan karboksil grupları ile biyoanalitin amino grupları 

arasındaki etkileşimin enzim immobilizasyonunda etkili olduğunu belirlemişlerdir. 

Geliştirilen bu biyosensör ile yapılan glikoz algılama çalışmalarında, 0,005-0,5mM 

konsantrasyon aralığında çalışılmış ve en düşük algılama limiti ise 0,004 mM olarak 

belirlenmiştir (Gokoglan ve ark., 2015).  

 

 
 

Şekil 2.15. Kaliksaren bileşiğinin AuNP üzerine immobilizasyonu 
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 Sonmez ve ark. yaptıkları çalışmada, kaliksaren modifiyeli montmorilonit kil 

yapısının biyoalgılama özelliklerini incelemişlerdir. Şekil 2.16’da gösterilen Amino 

fonksiyonlu kaliksaren ile modifiye edilen montmorillonit yapısını albümin, 

glutaraldehit ve piranoz oksidaz yardımı ile elektrota immobilize etmişlerdir. Elde 

edilen elektrotu ise glukoz algılama çalışmalarında kullanmışlardır (Sonmez ve ark., 

2014).  

 
 

Şekil 2.16. Kaliksaren modifiyeli montmorillonit elektrot yapısı 

 

 Xiong ve ark.  yaptığı çalışmada, kaliksaren modifiyeli gümüş nanopartikül 

temelli moleküller ile sularda pestisitlerin kolorimetrik algılaması özelliklerini 

incelemişlerdir. Şekil 2.17’de gösterildiği gibi sentezledikleri p-sülfanokaliks[8]aren ve 

p-sülfanokaliks[4]aren modifiyeli gümüş nanopartiküller ile sularda farklı yapılardaki 

pestisitlerin algılanmasını incelemişlerdir. Yaptıkları çalışmalar sonucunda, kaliksaren 

temelli biyosensörlerin optunal molekülüne karşı seçimli olduğunu belirlemişlerdir 

(Xiong ve Li, 2008). 

 

 
 

Şekil 2.17. Kaliksaren modifiyeli gümüş nanopartikül gösterimi 
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3.  MATERYAL VE METOT 

 

3.1. Deneylerde Kullanılan Cihazlar ve Kimyasallar 

 

 Kiral amin algılama çalışmalarında, kaliks[4]aren bileşikleri ile hazırlanan kiral 

kaliks[4]aren modifiyeli QCM sensörlerin kiral aminlere karşı vermiş olduğu tepkileri 

ölçmek için, QCM cihazı (Stanford Research Systems–QCM200) kullanılmıştır. QCM 

cihazında kullanılan sensör kristalleri salınımlarını 5 MHz da gerçekleştirmektedir. 

QCM kristallerinin yoğunluğu ve kesme modülü (shear modulus-μ) sırasıyla 2,648 

g/cm
3
, 2,947×10

11
 g cm

-1 
s

2
'dir. 

 Sentezlenen bileşiklerin karakterizasyon işlemi için NMR spektrumları Varian 

marka 400 MHz spektrofotometre cihazından alındı. NMR spektrumunda kimyasal 

kayma değeri () ppm cinsinden verildi. Sentezlenen kiral kaliks[4]aren türevlerinin 

erime noktası tayinleri için Gallenkamp marka cihaz kullanıldı. Ayrıca, sentezlenen 

bileşiklerin FT-IR spektrumları Perkin Elmer Spektrum 100 spektrofotometresinden 

alındı. İnce Tabaka Kromatografisi (İTK), silika jel (SiO2, Merck 60 F254) ile kaplanmış 

alüminyum plakalar kullanılarak yapıldı. Sentez işlemlerinde kullanılan tüm kimyasallar 

Merck, Sigma-Aldrich, Fluka ve Acros firmalarından alındı.  

 

3.2.  Kiral Kaliksaren Temelli Bileşiklerin Sentezi 

 

 Kiral amin algılama amaçlı olarak sentezlenecek olan kiral kaliks[4]aren 

bileşiklerin sentezleri, Şekil 3.1 ve Şekil 3.2 de gösterildiği gibi kaliksarenin 

türevlendirilebilme özelliklerinden yola çıkılarak fenolik oksijen (lower rim) ve p-

pozisyonu (upper rim) üzerinden türevlendirilmek üzere iki şema halinde 

gerçekleştirildi. Tez çalışmalarında sentezlenen bileşiklerden bazıları literatürdeki 

metotlara göre, diğerleri ise yeni geliştirilen metotlara göre sentezlendi.  

 

3.2.1. Kiral kaliks[4]aren bileşiklerinin fenolik oksijen üzerinden (lower rim)  

eldesi (Şema-1) 

  

 Kaliksarenler, halkalı yapıda olması kolaylıkla türevlendirilebilmesi ve farklı 

büyüklükte molekül boşluğu oluşturabilmesi nedeniyle farklı alanlarda 

kullanılabilmektedirler (Böhmer, 1995). Kiral kaliks[4]aren türevleri elde etmek için 
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kaliks[4]aren bileşiğinin halkalı yapısından yararlanarak ve fenolik oksijenler 

üzerinden, kiral aminler ile türevlendirme yapılarak Şema-1’e göre sentezler 

gerçekleştirildi.   

 
 

Şekil 3.1. Fenolik oksijenlerden kiral kaliks[4]aren eldesi için sentetik şema (Şema-1) 

 

3.2.1.1.  5,11,17,23-Tetra-ter-bütil-25,26,27,28-tetrahidroksi kaliks[4]aren (1) 

  

 1L’lik bir balona, 100 g (0,67 mol) p-ter-bütilfenol, 62,30 mL (0,83 mol) 

%37’lik formaldehit ve 1,20 g (0,03 mol) NaOH alınır. Reaksiyon karışımı, banyonun 

(yağ banyosu) sıcaklığı 110-120°C’da sabit tutularak ksilol başlığı takılı geri soğutucu 
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sisteminde, azot gazı altında 1,5-2 saat ısıtılır. Reaksiyon karışımı viskoz bir haldeyken 

önce turuncu renge, sonra da sarı bir katı hale dönüşür. Karışım oda sıcaklığına kadar 

soğutulur, 800–1000 mL difenileter ile süspanse edilip 1 saat oda sıcaklığında 

karıştırılır. Azot girişi ve ksilol başlığı takılarak balon ısıtılır ve suyun ortamdan 

uzaklaştırılması, karışımın berraklaşması gerçekleştirilir. Daha sonra reaksiyon karışımı 

1 L etil asetat eklenerek bir saat karıştırılır ve çökmenin tamamlanması beklenir. Oluşan 

çökelek süzülüp, iki kez 100 mL etil asetat, 200 mL asetik asit ve saf su ile yıkanır. %62 

verimle elde edilen 66,5 g katı madde, toluen içinde yeniden kristallendirilerek 61,6 g 

parlak, beyaz kristaller halinde p-ter-bütilkaliks[4]aren 1 elde edilir (Gutsche ve Iqbal, 

1990a). E.n.: 344°C (Lit., 344-346°C). 
1
H-NMR (CDCl3): δ 1,20 (s, 36H, But), 3,45 (d, 

4H, ArCH2Ar), 4,25 (d, 4H, ArCH2Ar), 7,05 (s, 8H, ArH), 10,35 (s, 4H, OH). 

 

 

3.2.1.2. 25,26,27,28-Tetrahidroksi kaliks[4]aren (2) 

 

 52,4 g (70,71 mmol) 1 nolu bileşik, 675 mL kuru toluende çözülür ve üzerine 32 

g (340 mmol) fenol ilave edilir. 76 g (570 mmol) AlCl3 üç eşit parça halinde 15 dk ara 

ile ilave edilir. Son AlCl3 eklendikten sonra dört saat oda sıcaklığında azot atmosferinde 

karıştırılır. Dört saat sonunda buz banyosu içerisindeki balona 0,2 M HCl ilave edilir. 

Organik ve sulu faz ayrılır. Ayrılan organik faz nötralleştirilir, MgSO4 ile kurutulur. 

hOluşan sarı çözelti vakum altında çözücüsü uzaklaştırılır ve üzerine 500 mL methanol 

ilave edilir. Çöken bej renkli madde süzülür, kloroform–methanol karışımında 

kristallendirilir ve %78 verimle beyaz kristaller halinde kaliks[4]aren 2 elde edilir 

(Tabakci, 2006).  E.n.: 313°C (Lit., 314°C). 1H-NMR (CDCl3) : δ 4,23 (d, 4H, 

ArCH2Ar), 4,23 (d, 4H, ArCH2Ar), 6,67 (t, 4H, J=7,44, ArH), 7,45 (d, 8H, J=7,56 Hz, 

ArH), 10,16 (s, 4H, OH). 
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3.2.1.3. 25,27-dimetoksikarbonil metoksi-26,28-dihidroksi kaliks[4]aren (3) 

  

 5,0 g (9,43 mmol) 2 numaralı bileşik ve 2,60 g (18,86 mmol) K2CO3 200 mL 

kuru asetonun içinde bir saat oda sıcaklığında karıştırılır. Daha sonra 30 dk süreyle 2,19 

mL (18,86 mmol) metilbromoasetat damla damla eklenir ve 24 saat geri soğutucu 

altında karıştırılarak kaynatılır. Reaksiyon sonunda, çözücünün bir kısmı distile edilir ve 

sırasıyla seyreltik HCl çözeltisi içinde çöktürülür, su ile yıkanır ve kurutulur. Elde 

edilen ürün diklorometan/hekzan çözücü sisteminde kristallendirilir ve %75 verimle 

5,02 g 3 numaralı bileşik elde edilir (Collins ve ark., 1991). E.n.: 206°C. IR: 3430 cm
-

1
(OH), 1755 cm

-1 
(C=O). 

1
H-NMR (CDCl3): δ 3,39 (d, J=13,3, 4H, ArCH2Ar), 3,87 (s, 

6H, OCH3), 4,46 (d, J=13,3, 4H, ArCH2Ar), 4,75 (s, 4H, OCH2), 6,65 (t, J=7,6, 2H, 

ArH), 6,73 (t, J=7,6, 2H, ArH),  6,89 (d, J=7,6, 4H, ArH), 7,02 (d, J=7,6, 4H, ArH),  

7,52 (s, 2H, ArOH). 

 

 
 

3.2.1.4. 25,27-diamido-26,28-dihidroksi kiral kaliks[4]aren türevleri (4a-4d) 

  

 2,27 g  (4,0 mmol) 3 numaralı bileşiğin 20 mL toluendeki çözeltisi üzerine 1:2 

oranında toluen-metanol çözeltisindeki kiral amin çözeltisi damlatılarak eklenir. 

Reaksiyon 30 dk boyunca oda sıcaklığında karıştırıldıktan sonra geri soğutucu ile 

kaynatılır. Reaksiyon boyunca İTK ile kontrol edilerek, başlangıç maddesi görülmeyene 

kadar devam ettirilir. Daha sonra reaksiyon, çözücüsü vakum altında uzaklaştırılır ve 
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kalan katı madde metanol ile bir kaç kez yıkanarak, kiral kaliks[4]aren amit türevleri 4a, 

4b, 4c ve 4d¸bileşikleri elde edilir (Kocabas ve ark., 2006; Kocabas ve ark., 2008).  

 

 

4a; verim %72, E.n.: 239-241
o
C; FT-IR: 1669 cm

-1
; 

1
H-NMR (CDCl3, 

400 MHz): δ 9,18 (d, 2H), 7,74 (s, 2H), 7,17-7,30 (m, 10H, Ph), 7,06-

7,15 (m, 4H, ArH), 6,84-6,93 (m, 4H, ArH), 6,70-6,82 (m, 4H, ArH), 

5,20 (p, 2H, NHCHCH3), 4,66 (d, 2H, OCH2, J=15,2 Hz), 4,28 (d, 2H, 

OCH2, J=15,2 Hz), 4,07 (d, 2H, ArCH2Ar, J=13,1 Hz), 4,03 (d, 2H, 

ArCH2Ar, J=13,1 Hz), 3,50 (d, 2H, ArCH2Ar, J=13,1 Hz), 3,35 (d, 

2H, ArCH2Ar, J=13,1 Hz), 1,67 (d, 6H, CHCH3). 

 

4b; verim %75, E.n.: 238-242
o
C; FT-IR: 1669 cm

-1
; 

1
H-NMR (CDCl3, 

400 MHz): δ 9,18 (d, 2H), 7,71 (s, 2H), 7,18-7,28 (m, 10H, Ph), 7,08-

7,12 (m, 4H, ArH), 6,86-6,91 (m, 4H, ArH), 6,73-6,80 (m, 4H, ArH), 

5,20 (p, 2H, NHCHCH3), 4,64 (d, 2H, OCH2, J=15,2 Hz), 4,28 (d, 2H, 

OCH2, J=15,2 Hz), 4,06 (d, 2H, ArCH2Ar, J=13,1 Hz), 4,03 (d, 2H, 

ArCH2Ar, J=13,1 Hz), 3,50 (d, 2H, ArCH2Ar, J=13,1 Hz), 3,35 (d, 

2H, ArCH2Ar, J=13,1 Hz), 1,66 (d, 6H, CHCH3). 

 

4c; verim %82, E.n.: 156-157
o
C; FT-IR: 1660 cm

-1
; 

1
H-NMR (CDCl3, 

400 MHz): δ 9,55 (d, 2H), 7,85 (s, 2H), 7,27-7,30 (m, 4H, Ph), 7,08-

7,14 (m, 10H, ArH, Ph), 6,84-6,90 (m, 4H, ArH), 6,76 (t, 2H, ArH), 

6,72 (t, 2H, ArH), 5,24-5,29 (m, 2H, NHCHCH2), 4,98 (d, 2H, OCH2, 

J=15,0 Hz), 4,30 (d, 2H, ArCH2Ar, J=13,1 Hz), 4,17 (d, 2H, OCH2, 

J=15,0 Hz), ,4,07 (d, 2H, ArCH2Ar, J=13,1 Hz), 3,95 (dd, 2H, Ha, 

CH2OH), 3,85 (dd, 2H, Hb, CH2OH), 3,52 (d, 2H, ArCH2Ar, J=13,1 

Hz), 3,34 (d, 2H, ArCH2Ar, J=13,1 Hz). 
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4d; verim %81, E.n.: 155-158 
o
C; FT-IR: 1660 cm

-1
; 

1
H-NMR 

(CDCl3, 400 MHz): δ 9,55 (d, 2H), 7,84 (s, 2H), 7,27-7,29 (m, 4H, 

Ph), 7,07-7,13 (m, 10H, ArH, Ph), 6,86-6,91 (m, 4H, ArH), 6,73-6,77 

(m, 4H, ArH), 5,24-5,29 (m, 2H, NHCHCH2), 4,97 (d, 2H, OCH2, 

J=15,0 Hz), 4,29 (d, 2H, ArCH2Ar, J=13,1 Hz), 4,17 (d, 2H, OCH2, 

J=15,0 Hz), 4,06 (d, 2H, ArCH2Ar, J=13,1 Hz), 3,95 (dd, 2H, Ha, 

CH2OH), 3,85 (dd, 2H, Hb, CH2OH), 3,53 (d, 2H, ArCH2Ar, J=13,1 

Hz), 3,35 (d, 2H, ArCH2Ar, J=13,1 Hz). 

 

3.2.1.5. Kaliks[4]arenin kiral diamit türevlerinin klormetilasyonu (5a-5d)  

  

 Klorometileter (37 mmol) ve SnCl4 (17 mmol), -10°C’da 100 mL kloroform 

içine ilave edilerek karıştırılır. 20 mL kloroform içinde çözünmüş diamit türevi (4a-4d) 

(1 mmol) damla şeklinde çözeltiye eklenir. Diamit türevinin eklenmesi bittikten sonra 

reaksiyon oda sıcaklığında 50 dk daha karıştırılır. İki kez 50 mL distile su ile 

ekstraksiyon yapılır, katının rengi ekstraksiyon sonrasında giderilir. Ekstraksiyon 

sonrası organik faz ayrılır, MgSO4 ile kurutulur, çözücü uzaklaştırılır, kalan kısım 

hekzan ile etkileştirildikten sonra klormetilli kiral kaliks[4]aren diamit türevleri 5a, 5b, 

5c ve 5d bileşikleri katı olarak elde edilir. 

 

 

5a; verim %60, E.n.: 141-143
o
C; 

1
H-NMR (CDCl3, 400 MHz): δ 9,03 

(d, 2H), 7,83 (s, 2H), 7,18-7,25 (m, 10H, Ph), 7,12 (s, 4H, ArH), 6,92-

6,95 (m, 4H, ArH), 6,84 (t, 2H, ArH), 5,18 (p, 2H, NHCHCH3), 4,62 

(d, 2H, OCH2, J=15,4 Hz), 4,52 (s, 4H, CH2Cl), 4,27 (d, 2H, OCH2, 

J=15,4 Hz), 4,01 (dd, 4H, ArCH2Ar, J=2,5 Hz, J=13,1 Hz), 3,49 (d, 

2H, ArCH2Ar, J=13,1 Hz), 3,35 (d, 2H, ArCH2Ar, J=13,1 Hz),1,65 (d, 

6H, CHCH3).
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5b; verim %64, E.n.: 140-142
o
C; 

1
H-NMR (CDCl3, 400 MHz): δ 9,03 

(d, 2H), 7,82 (s, 2H), 7,19-7,25 (m, 10H, Ph), 7,12 (s, 4H, ArH), 6,92-

6,95 (m,4H, ArH), 6,84 (t, 2H, ArH), 5,18 (p, 2H, NHCHCH3), 4,62 

(d, 2H, OCH2, J=15,4 Hz), 4,52 (s, 4H, CH2Cl), 4,27 (d, 2H, OCH2, 

J=15,4 Hz), 4,01 (dd, 4H, ArCH2Ar, J=2,5 Hz, J=13,1 Hz), 3,49 (d, 

2H, ArCH2Ar, J=13,1 Hz), 3,36 (d, 2H, ArCH2Ar, J=13,1 Hz), 1,64 

(d, 6H, CHCH3). 

 

5c; verim %65, En: 236-238
o
C; 

1
H-NMR (CDCl3, 400 MHz): δ 8,79 

(d, 2H), 7,27-7,30 (m, 4H, Ph), 7,20 (s, 2H), 7,07 (d, 2H, Ph), 6,89-

6,93 (m, 8H, ArH, Ph), 6,72-6,80 (m, 6H, ArH, Ph), 5,66-5,71 (m, 2H, 

NHCHCH2), 5,11 (d, 2H, OCH2, J=15,4 Hz), 4,93 (s, 2H, CH2OH), 

4,52 (s, 4H, CH2Cl), 4,33 (dd, 2H, Ha, CH2OH), 4,22 (d, 2H, OCH2, 

J=15,4 Hz), 3,95 (d, 2H, ArCH2Ar, J=13,1 Hz), 3,80-3,84 (m, 4H, 

ArCH2Ar, CH2OH (Hb)), 3,55 (d, 2H, ArCH2Ar, J=13,1 Hz), 3,02 (d, 

2H, ArCH2Ar, J=13,1 Hz). 

 

5d; verim %63, E.n.: 234-236
o
C; 

1
H-NMR (CDCl3, 400 MHz): δ 8,80 

(d, 2H), 7,25-7,27 (m, 4H, Ph), 7,21 (s, 2H), 7,07 (d, 2H, Ph), 6,89-

6,93 (m, 8H, ArH, Ph), 6,72-6,81 (m, 6H, ArH, Ph), 5,66-5,72 (m, 2H, 

NHCHCH2), 5,11 (d, 2H, OCH2, J=15,4 Hz), 4,93 (s, 2H, CH2OH), 

4,52 (s, 4H, CH2Cl), 4,33 (dd, 2H, Ha, CH2OH), 4,22 (d, 2H, OCH2, 

J=15,4 Hz), 3,94 (d, 2H, ArCH2Ar, J=13,1 Hz), 3,80-3,84 (m, 4H, 

ArCH2Ar, CH2OH (Hb)), 3,55 (d, 2H, ArCH2Ar, J=13,1 Hz), 3,02 (d, 

2H, ArCH2Ar, J=13,1 Hz). 

 

3.2.1.6. 5,17-ditiyol-25,27-diamido-26,28-dihidroksi kaliks[4]aren türevleri (6a-6d) 

 

 40 mL asetonitril içerisinde 5a-5d  numaralı bileşikler (1 mmol) ve tiyoüre (10 

mmol) eklenerek geri soğutucu ile reaksiyon İTK’de başlangıç maddesi görülmeyene 

kadar kaynatılır. Reaksiyon tamamlandığında, çözücü vakum altında uzaklaştırılır. Katı 

kısım 30 mL distile su ile çözünür, üzerine KOH (20 mmol) eklenir. Karışım 2 saat 

kaynatılır, bu süre sonunda oda sıcaklığına getirilen karışım 1 M HCl ve iki kez 40 mL 
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kloroform ile ekstrakte edilir, organik faz ayrılır, MgSO4 ile kurutulur. Organik fazın 

çözücüsü vakum altında uzaklaştırılır, kalan katı hekzan:diklorometan sisteminde 

kristallendirilerek tiyol uçlu kiral kaliks[4]aren amit türevleri 6a, 6b, 6c ve 6d elde 

edilir.  

 

 

6a; verim %55, E.n.: 204-206
o
C (bozunma); 

1
H-NMR (CDCl3, 400 

MHz): δ 9,12 (d, 2H), 7,80 (s, 2H), 7,05-7,25 (m, 14H, Ph), 6,90-6,95 

(m, 4H, ArH), 6,80 (t, 2H, ArH), 5,13-5,22 (m, 2H, NHCHCH3), 4,68 

(d, 2H, OCH2, J=15,3 Hz), 4,26 (d, 2H, OCH2, J=15,3 Hz),  3,95-4,08 

(m, 4H, ArCH2Ar), 3,49-3,58 (m, 6H, CH2SH, ArCH2Ar), 3,34 (d, 

2H, ArCH2Ar, J=13,1 Hz), 1,63-1,68 (m, 6H, CHCH3). 

 

6b; verim %57, E.n.: 201-203
o
C; 

1
H -NMR (CDCl3, 400 MHz): δ 9,13 

(d, 2H), 7,79 (s, 2H), 7,05-7,25 (m, 14H, Ph), 6,88-6,95 (m, 4H, ArH), 

6,79 (t, 2H, ArH), 5,15 (brs, 2H, NHCHCH3), 4,58-4,68 (m, 2H, 

OCH2), 4,25 (d, 2H, OCH2, J=15,3 Hz), 3,94-4,08 (m, 4H, ArCH2Ar), 

3,48-3,57 (m, 6H, CH2SH, ArCH2Ar), 3,34 (d, 2H, ArCH2Ar, J=13,1 

Hz), 1,62 (d, 6H, CHCH3). 

 

6c; verim %55, E.n.: 310 
o
C (bozunma); 

1
H-NMR (CDCl3, 400 MHz): 

δ 8,82 (d, 2H), 6,66-7,30 (m, 20H, ArH, Ph), 5,66 (brs, 2H, 

NHCHCH2), 5,07-5,16 (m, 2H, OCH2), 4,91 (s, 2H, CH2OH), 4,14-

4,33 (m, 4H, OCH2, CH2OH (Ha)), 3,73-4,05 (m, 6H, ArCH2Ar, 

CH2OH (Hb)), 3,56 (brs, 4H, CH2SH), 3,03 (d, 2H, ArCH2Ar, J=13,1 

Hz), 2,01 (brs, 2H, SH). 
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6d; verim % 55, E.n.: 310
o
C (bozunma); 

1
H-NMR (CDCl3, 400 MHz): 

δ 8,80 (d, 2H), 6,65-7,31 (m, 20H, ArH, Ph), 5,66 (brs,  2H, 

NHCHCH2), 5,10 (d, 2H, OCH2, J=15,4 Hz), 4,91 (s, 2H, CH2OH), 

4,13-4,34 (m, 4H, OCH2, CH2OH (Ha)), 3,74-4,05 (m, 6H, ArCH2Ar, 

CH2OH (Hb)), 3,55 (brs, 4H, CH2SH), 3,02 (d, 2H, ArCH2Ar, J=13,1 

Hz), 2,01 (brs, 2H, SH). 

 

3.2.2. Kiral kaliks[4]aren bileşiklerinin p-pozisyonu (upper rim) üzerinden 

eldesi (Şema-2) 

 

 Kiral Kaliks[4]aren türevleri elde etmek için ayrıca kaliks[4]aren bileşiğinin 

halkalı yapısından yararlanarak ve p-pozisyonu üzerinden kiral aminlerle türevlendirme 

yapılarak Şema-2’ye göre sentezler gerçekleştirildi. 

 

 
Şekil 3.2 Sentezlenen Kiral Kaliks[4]aren bileşikleri için hazırlanan Şema-2 
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3.2.2.1. 5,11,17,23-Tetra-ter-bütil-25,27-bis(3-bromopropoksi)-26,28-dihidroksi 

kaliks[4]aren (7) 

 

 1 g (1,54 mmol) 1 nolu bileşik ile 0,53 g (3,85 mmol) K2CO3 ve 1,56 mL (15,4 

mmol) 1,3-dibromopropan, 100 mL asetonitril içinde 24 saat geri soğutucu altında 

kaynatılır. Reaksiyon tamamlandığında çözücü vakum altında uzaklaştırılır, katı 

diklorometan ile çözülür, 1 M HCl ile yıkanır. Organik faz ayrılır, MgSO4 ile 

kurutulduktan sonra çözücü vakum altında uzaklaştırılır. Metanol ile yıkanarak 

reaksiyona girmeyen 1,3-dibromopropan uzaklaştırılır, katı kurutularak bileşik 7 elde 

edilir (Li ve ark., 1999).  Verim; %90, E.n.; 291°C (Lit. 288-290°C). 
1
H-NMR (400 

MHz, CDCl3): δ 7,71 (s, 2H), 7,03 (s, 4H, ArH), 6,87 (s, 4H, ArH), 4,25 (d, 4H, J=13,1 

Hz, ArCH2Ar),  4,10 (t, 4H, OCH2), 4,01 (t, 4H, CH2Br), 3,33 (d, 4H, J=13,1 Hz, 

ArCH2Ar), 2,51 (p, 4H, OCH2CH2CH2), 1,26 (s, 18H, But), 1,01 (s, 18H, But). 

 

 

 

3.2.2.2.  5,11,17,23-tetra-ter-Bütil-25,27-bis(3-disülfitpropoksi)-26,28-dihidroksi 

kaliks[4]aren (8) 

 

 100 mL asetonitril içerisinde 1 g (1,12 mmol) 7 numaralı bileşik ve 0,85 g (11,2 

mmol) tiyoüre 24 saat geri soğutucu altında kaynatılır. Süresi tamamlanan reaksiyon 

oda sıcaklığına getirildikten sonra, 20 mL distile suda çözünmüş 22,4 mmol (0.89 g) 

KOH çözeltisi eklenir ve 2 saat oda sıcaklığında karıştırılır. Çözücü vakum altında 

uzaklaştırılır, kalan katı 1 M HCl ile etkinleştirilir. Karışım 2 kez 40 mL diklorometan 

ile ekstrakte edilir ve sırasıyla organik faz ayrılarak MgSO4 ile kurutulur, organik faz 

çözücüsü vakum altında uzaklaştırılırak, kaliks[4]aren disülfit türevi 8 saf olarak elde 

edilir. Verim; %80, E.n.; 190
o
C. 

1
H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ 8,45 (s, 2H), 7,05 (s, 

4H, ArH), 7,03 (s, 4H, ArH), 4,25 (d, 4H, J=13,1 Hz, ArCH2Ar),  4,11 (t, 4H, OCH2), 
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3,45 (m, 4H, CH2S), 3,39 (d, 4H, J=13,1 Hz, ArCH2Ar), 2,40 (brs, 4H, OCH2CH2CH2), 

1,26 (s, 18H, But), 1,15 (s, 18H, But). 

 

 

 

3.2.2.3. 5,17-dialdehit-11,23-di-ter-Bütil-25,27-bis(3-disülfitpropoksi)-26,28-

dihidroksi kaliks[4]aren (9) 

  

 1 g (1,26 mmol) 8 numaralı bileşik, 7,06 g (50,4 mmol) hekzametilentetramin 

(HMTA) ile 50 mL trifloroasetik asit içinde 40 saat geri soğutucu altında kaynatılır. 

Süresi tamamlandıktan sonra karışım oda sıcaklığına getirilerek HCl çözeltisi ile 

çöktürülür ve çökelek saf su ile yıkanarak asitliği giderilir. Elde edilen katı vakum 

altında kurutularak bileşik 9 elde edilir (Chawla ve ark., 2006). Verim; %70, E.n.; 

182
o
C. 

1
H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ 9,77 (s, 2H), 9,47(s, 2H), 7,63 (s, 4H, ArH), 

7,04 (s, 4H, ArH), 4,22 (d, 4H, J=13,1 Hz, ArCH2Ar),  4,14 (t, 4H, OCH2), 3,53 (d, 4H, 

J=13,1 Hz, ArCH2Ar), 3,41 (t, 4H, CH2S), 2,42 (brs, 4H, OCH2CH2CH2), 1,11 (s, 18H, 

But). 

 

 

3.3.2.3 5,17-dialdehit-11,23-di-ter-Bütil-25,27-bis (3-disülfitpropoksi)-26,28 

dihidroksi kaliks[4]aren (10a-10d) 

 

 0,5 g (0,68 mmol) 9 numaralı bileşik ve kiral amin türevleri (3,38 mmol) MgSO4 

içeren 40 mL kloroformda 48 saat boyunca geri soğutucu altında kaynatılır. Süre 
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tamamlandıktan sonra MgSO4 süzülerek karışımdan ayrılır. Kalan kloroform vakum 

altında uzaklaştırılır, elde edilen katı 10a  ve 10b için diklorometan/hekzan sisteminde 

ve 10c ve 10d için ise diklorometan/metanol sisteminde kristallendirilir. 

 

 

10a; verim %62; E.n.:159-161
o
C; 

1
H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ 8,98 

(s, 2H), 8,16 (s, 2H), 7,58 (d, 1H, J=1,95 Hz, ArH), 7,19-7,40 (m, 

15H, ArH, Ph), 7,10 (d, 1H, J=2,34 Hz, ArH), 7,05 (d, 1H, J=2,34 Hz, 

ArH), 4,46 (q, 2H, CHCH3), 4,24 (d, 2H, J=12,5 Hz, ArCH2Ar), 4,19 

(d, 2H, J=12,5 Hz, ArCH2Ar), 4,12 (t, 4H, OCH2), 3,48 (d, 4H, J=13,1 

Hz, ArCH2Ar), 3,41 (brs, 4H, CH2S), 2,41 (brs, 4H, OCH2CH2CH2), 

1,57 (d, 6H, CHCH3), 1,14 (s, 18H, But). 

 

10b; verim %61; E.n.:163-165
o
C; 

1
H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ 8,97 

(s, 2H), 8,15 (s, 2H), 7,58 (d, 1H, J=1,95 Hz, ArH), 7,19-7,40 (m, 

15H, ArH, Ph), 7,10 (d, 1H, J=2,34 Hz, ArH), 7,05 (d, 1H, J=2,34 Hz, 

ArH), 4,46 (q, 2H, CHCH3), 4,23 (d, 2H, J=12,5 Hz, ArCH2Ar), 4,18 

(d, 2H, J=12,5 Hz, ArCH2Ar), 4,12 (t, 4H, OCH2), 3,47 (d, 4H, J=13,1 

Hz, ArCH2Ar), 3,42 (brs, 4H, CH2S), 2,40 (brs, 4H, OCH2CH2CH2), 

1,56 (d, 6H, CHCH3), 1,13 (s, 18H, But). 

 

10c; verim %58; E.n.:190-192
o
C; 

1
H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ 9,10 

(s, 2H), 8,22 (s, 2H), 7,62 (d, 1H, J=1,76 Hz, ArH), 7,22-7,44 (m, 

13H, ArH, Ph), 7,09 (brs, 3H, ArH, Ph), 7,03 (d, 1H, J=2,15 Hz, 

ArH), 4,42 (dd, 2H, CHCH2OH), 4,27 (d, 2H, J=13,1 Hz, ArCH2Ar), 

4,18 (d, 2H, J=13,1 Hz, ArCH2Ar), 4,12 (t, 4H, OCH2), 3,86-3,96 (m, 
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4H, CH2OH), 3,49 (dd, 4H, J=13,1, 5,6 Hz, ArCH2Ar), 3,41 (brs, 4H, 

CH2S), 2,43 (brs, 4H, OCH2CH2CH2), 0,98-1,26 (m, 18H, But).
 

 

10d; verim %57; E.n.:188-190
o
C; 

1
H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ 9,10 

(s, 2H), 8,21 (s, 2H), 7,62 (d, 1H, J=1,76 Hz, ArH), 7,21-7,43 (m, 

13H, ArH, Ph), 7,09 (brs, 3H, ArH, Ph), 7,01 (d, 1H, J=2,15 Hz, 

ArH), 4,42 (dd, 2H, CHCH2OH), 4,27 (d, 2H, J=13,1 Hz, ArCH2Ar), 

4,18 (d, 2H, J=13,1 Hz, ArCH2Ar), 4,13 (t, 4H, OCH2), 3,87-3,96 (m, 

4H, CH2OH), 3,48 (dd, 4H, J=13,1, 5,6 Hz, ArCH2Ar), 3,41 (brs, 4H, 

CH2S), 2,42 (brs, 4H, OCH2CH2CH2), 0,97-1,25 (m, 18H, But). 

 

3.3. Kiral Amin Algılama Çalışmaları 

 

3.3.1. Kiral kaliks[4]aren modifiye QCM sensörlerin hazırlanması 

 

 Kiral kaliks[4]aren modifiye QCM sensörleri hazırlanmadan önce QCM 

kristallerinin temizlenmesi gerekmektedir. Bu amaçla, QCM kristalleri ultrasonik banyo 

içerisinde 5 dk kloroform ile temizlendi. Daha sonra saf su ve etanol ile yıkandı, yüksek 

saflıktaki azot gazı ile kurutuldu. Temizlenen QCM kristallerinin temel frekans 

değerlerinin ölçülmesi için Şekil 3.3’te gösterilen QCM sensör sistemine yerleştirildi. 

 

 
 

Şekil 3.3. QCM sensör sistemine ait hücre ekipmanları 

 

Temas yayları 

QCM hücre 

başlık bağlantısı 

QCM hücre 

başlığı 

QCM kristal 

boşluğu 

Plastik conta 

QCM kristal 

sıvı temas kısmı QCM kristal 

tutucu 

QCM kristal 

tutucu başlığı 
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 Temizlenen ve temel frekans değeri ölçülen QCM kristallerine kiral 

kaliks[4]aren türevlerinin immobilizasyon işlemi için sentezlenen türevlerin 

kloroformda 1 mM’lık çözeltileri hazırlandı. Çözeltide bekletme (soaking) metodu 

kullanılarak sensör filmleri elde edildi. Bunun için öncelikle bir beher içine 3 mL 

kloroform, 3 μL kiral kaliks[4]aren türevi eklendi ve çözelti ortamına QCM kristali 

yerleştirildi. Elde edilen çözeltilerdeki kloroformun bir gün bekletilerek tamamen 

uzaklaşmasıyla kiral kaliks[4]aren modifiye QCM sensörler elde edildi. Kiral 

kaliks[4]aren bileşiklerinin QCM kristali üzerine kaplanmasından dolayı meydana gelen 

kütle değişiminin Hertz birimi cinsinden ölçülebilmesi için QCM kristali yeniden 

sisteme takılarak frekans ölçümü yapıldı. Temel frekans değeri ile son ölçülen değer 

arasındaki fark, Hertz olarak QCM kristaline immobilize olan kiral kaliks[4]aren 

türevinin kütlesi olarak kaydedildi. 

 

3.3.2. QCM sensör sistemi ve algılama yöntemi 

 

 Kiral amin algılama çalışmaları için Şekil 3.4’te gösterilen QCM sistemi 

kullanıldı. QCM sisteminin bilgisayar bağlantısı sağlandıktan sonra alınan sinyaller 

bilgisayar yardımıyla kaydedildi. Kiral kaliks[4]aren modifiyeli her bir QCM sensör 

filmi oluşturulurken filmlerin kaplama öncesi ve sonrasında Hertz cinsinden frekans 

değerleri okunarak kaydedildi. Kiral kaliks[4]aren modifiyeli QCM sensörler frekans 

ölçümleri tamamlandıktan sonra, sıvı temaslı sistemde (flow-cell) çalışmak üzere, QCM 

sisteminin akış hücresine yerleştirildi. 

  

 
 

Şekil 3.4. Kiral amin algılama çalışmalarında kullanılan QCM sistemi 
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 Algılama çalışmaları, kiral kaliks[4]aren modifiyeli QCM sensör yüzeyi ile kiral 

amin çözeltisinin etkileşebileceği şekilde gerçekleştirildi. Şekil 3.5’te deneylerde 

kullanılan QCM ölçüm düzeneğinde görüldüğü gibi QCM akış hücresine kiral amin 

çözeltileri peristaltik pompa yardımıyla gönderildi. Sistemden öncelikle saf su 

geçirilerek sistemin kararlı hale gelmesi sağlandı. 

 

 
 

Şekil 3.5. Deneylerde kullanılan QCM ölçüm düzeneği 

 

 Kararlı hale gelen sisteme belirli konsantrasyonda hazırlanan kiral amin 

çözeltisinin verilmesi ile algılama sonucunda frekansta meydana gelen değişimler 

bilgisayar yardımıyla kaydedildi. Algılama sonucunda QCM sisteminin çalışma prensibi 

olan Eşitlik 1’de verilen Sauerbrey denklemi ile uyumlu şekilde, frekans değişikliği 

olduğu görüldü. 

 

q q

2

0

A ρ μ
Δm = - Δf

2f
                (1) 

Sauerbrey Eşitliğinde; 

Δm: Kristal yüzeyindeki kütle değişimini (g), 

A: Kristal yüzeyindeki filmin etkin olarak kullanılan alanını (cm
2
) 

ρq: Kuartz kristalin yoğunluğunu (2,648 g/cm
3
) 

µq: Kuartz kristalin yüzey gerilimini (2,947 x 10
11

 dyne/cm
2
) 

∆f: Kristal yüzeyindeki kütle değişimine bağlı olarak frekans değişimini (Hz) 

f0: Kuartz kristalin temel frekansını (Hz) ifade etmektedir. 

 



 

 

36 

 Kiral kaliks[4]aren modifiyeli QCM sensörler kullanılarak kiral amin algılama 

çalışmaları sonucunda, film yüzeyinde tutulan analit miktarının belirlenmesi için 

Sauerbrey denklemi kullanıldı. Bu değerlerden yola çıkarak kütlesel adsorpsiyon 

verileri (∆m) de hesaplanarak stokiyometrik oran (S.O.), dağılım katsayısı (D.K.), 

algılama sınırı (LOD) ve zaman sabiti (τ) parametreleri incelendi.  
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4. BULGULAR VE TARTIŞMA 

 

4.1. Kiral Kaliks[4]aren Temelli Bileşiklerin Sentezi 

 

 Kaliksarenler, farklı analit molekülleri ile kompleks yapabilme özelliğine sahip 

makrosiklik yapısı ile sensör çalışmalarında algılayıcı bileşik olarak 

kullanılabilmektedirler. Bu sensör çalışmalarında algılayıcı bileşikler ile analitler 

arasında adsorpsiyon işlemi gerçekleşerek algılama ölçümleri yapılır (Temel, 2013). 

Kaliksaren, yapısı göz önüne alındığında üst ve alt bölgelerinden fonksiyonlandırma 

yapılarak adsorpsiyon özelliğinin geliştirilebileceği belirlenmiştir (Koshets ve ark., 

2005).  Böylece bu çalışmada, öncelikle farklı fonksiyonel gruplara sahip kiral 

kaliks[4]aren türevleri sentezlendi ve yapıları spektroskopik yöntemlerle doğrulandı. 

Daha sonra da elde edilen kiral kaliks[4]aren türevleri seçilmiş bazı kiral amin 

türevlerinin (R-(+)-/S-(-)-1-feniletilamin ve R-(+)-/S-(-)-2-fenil-1-propilamin) algılama 

çalışmalarında kullanıldı.  

 Kiral amin algılama çalışmalarında kullanılmak üzere p-ter-bütilkaliks[4]arenin 

üst ve alt bölgelerinden kiral amin türevleri ile fonksiyonlandırılmış kiral kaliks[4]aren 

amit türevleri sentezi  daha önce Şekil 3.1 ve Şekil 3.2’de verilen sentez şemalarına 

göre gerçekleştirildi. Böylece, öncelikle literatüre göre temel p-ter-bütilkaliks[4]aren 

bileşiği (1), literatüre göre sentezlendi (Gutsche ve Iqbal, 1990a). Daha sonra ise p-ter-

bütilkaliks[4]arenin ter-bütil gruplarının kuru toluen içinde dealkilasyonu ile 

kaliks[4]aren 2 bileşiği sentezlendi (Tabakci, 2006). Sentezlenen kaliks[4]aren bileşiği 

(2) ise metilbromoasetat (MBA) ile etkinleştirerek ester uçlarına sahip 3 numaralı 

bileşik sentezlendi (Collins ve ark., 1991). Elde edilen 3 no'lu bileşiğin yapısı 
1
H-NMR 

ile karakterize edildi ve ilgili spektrum Şekil 4.1'de verildi. 
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Şekil 4.1. Bileşik 3 için 
1
H-NMR analizi 

 

 Sentezlenen 3 numaralı bileşiğin, literatür metoduna göre toluen/metanol çözücü 

karışımında D-/L-feniletilamin ve D-/L-fenilglisinol ile reaksiyonunu sonucunda yüksek 

verimde kiral amit türevleri olan 4(a-d) bileşikleri sentezlendi (Kocabas ve ark., 2006; 

Kocabas ve ark., 2008). Bu bileşikler, FT-IR ve 
1
H-NMR ile karakterize edildi. Şekil 

4.2’de verilen FT-IR analizinde 3 numaralı bileşik için 1758 cm
-1

’deki ester karbonil 

grubunun (C=O) bandı kaybolarak 4a ve 4b için 1669 cm
-1

, 4c ve 4d için 1660 cm
-1

 de 

oluşan amit bantları yapıyı doğruladı. Ayrıca, Şekil 4.3 ve Şekil 4.4’te verilen 
1
H-NMR 

spektrumlarında 4a ve  4b için 9,18 ppm’de, 4c ve 4d için 9,55 ppm’de amit piklerinin 

gözlemlenmesi bağlanmayı doğrulandı. Bilindiği gibi 
1
H-NMR analizlerinde her hangi 

bir kiral ortam bulunmadığı için D- ve L- izomerlerin spektrumlarında herhangi bir 

farklılık oluşmamıştır. 

 
 

Şekil 4.2. Bileşik 3 ve 4(a-d) için FTIR Spektrumları 
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Şekil 4.3. Bileşik 4a (D-izomer) ve 4b (L-izomer) için 
1
H-NMR spektrumu 

 
 

Şekil 4.4. Bileşik 4c (D-izomer) ve 4d (L-izomer) için 
1
H-NMR spektrumu 

 

 Kaliks[4]aren kiral amit türevleri sentezlendikten sonra bu bileşiklerin üst 

bölgesindeki p-pozisyonundan klormetilasyon reaksiyonları gerçekleştirildi. Bileşikler 

5(a-d), kloroform içindeki 4(a-d) numaralı bileşikler ile -10°C’da klormetil metileter ve 

SnCl4'ün etkileşimi ile elde edildi. Klormetil gruplarının, sadece kaliks[4]arenin alt 

bölgesinde hidroksil grupları olan fenil halkalarının p-pozisyonundan bağlandığı 
1
H-

NMR integrasyon değerleri ile doğrulandı. 

  

 

 Sentezlenen kaliks[4]aren klormetil türevleri 5(a-d) orijinal olarak ilk kez 

sentezlendi ve yapıları 
1
H-NMR ile karakterize edildi. 5a ve 5b numaralı bileşikler için 
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Şekil 4.5’te 
1
H-NMR spektrumu verilmiştir. CH2Cl piki  

1
H-NMR için 4,51 ppm’de 

görülmüştür. 5c ve 5d numaralı bileşikler için Şekil 4.6’da 
1
H-NMR spektrumu 

verilmiştir. Bağlanmayı gösteren CH2Cl piki  
1
H-NMR için 4,52 ppm’de görülmüştür. 

 
 

Şekil 4.5. Bileşik 5a (D-izomer) ve 5b (L-izomer) için 
1
H-NMR spektrumu 

 

 
 

Şekil 4.6. Bileşik 5c (D-izomer) ve 5d (L-izomer) için 
1
H-NMR spektrumu 

 

 5(a-d) numaralı klormetil bağlı kiral kaliks[4]aren amit türevleri, -Cl gruplarını 

–SH gruplarına dönüştürmek için asetonitril içerisinde önce tiyoüre ile etkinleştirildi. 

Daha sonra da sulu ortamda KOH ile hidroliz edilerek tiyo grupları bağlı 6(a-d) 

numaralı bileşikler elde edildi.  
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 Elde edilen tiyol bağlı kiral kaliks[4]aren türevlerinin 6(a-d) yapıları 
1
H-NMR 

spektroskopisi ile karakterize edildi ve 
1
H-NMR spektrumları Şekil 4.7 ve Şekil 4.8’de 

verilmiştir. Dönüşümü gösteren CH2SH piki 6a ve 6b için 3,58 ppm’de gözlenirken, 5c 

ve 5d için 3,55 ppm’de görülmüştü ve yapılar doğrulanmıştır. 

 

 
 

Şekil 4.7. Bileşik 6a (D-izomer) ve 6b (L-izomer) için 
1
H-NMR spektrumu 

 

 
 

Şekil 4.8. Bileşik 6c (D-izomer) ve 6d (L-izomer) için 
1
H-NMR spektrumu 

 

 Diğer taraftan kiral kaliks[4]aren türevini kiral amin türevleri ile üst bölgeden 

fonksiyonlandırmak için daha önce hazırlanan 1 numaralı başlangıç p-ter-

bütilkaliks[4]aren bileşiği literatüre göre asetonitril ortaminda 1,3-dibromopropan ile 

etkileşitirilerek 7 numaralı bileşik elde edildi (Li ve ark., 1999). Elde edilen 7 no'lu 

bileşiğin yapısı 
1
H-NMR spektroskopisi ile karakterize edildi ve spektrum Şekil 4.9'da 

verildi. 
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Şekil 4.9. Bileşik 7 için 
1
H-NMR spektrumu 

 

 Bilindiği gibi tiyol türevlerinin sentezi için en uygun metotlardan birisi organik 

halojen türevlerinin tiyoüre ile olan reaksiyonlarıdır. Böylece burada gerçekleşen yer 

değiştirme reaksiyonundan yola çıkarak öncelikle tiyoüre tuzu oluşmakta, daha sonra 

oluşan tuzun bazik ortamdaki hidrolizi ile tiyol türevi elde edilmektedir. Diğer taraftan 

tiyol grupları hava veya hidrojen peroksit gibi yükseltgenler ile kolaylıkla disülfit 

türevlerine dönüşmektedir. Bu sebeple 7 numaralı bileşiğin öncelikle tiyoüre ile 

asetonitril ortamında reaksiyonu gerçekleştirildi ve oluşan tiyoüre türevi KOH ile 

hidroliz edildi. Hidroliz reaksiyonu, açık havada ve oda sıcaklığında gerçekleştirilerek 8 

numaralı disülfür köprülü kaliks[4]aren bileşiği elde edildi ve yapısı 
1
H-NMR analizi ile 

doğrulandı. Yapının doğrulanması için, reaksiyon ayrıca inert ortamda da 

gerçekleştirildi. Bu durumda 8 numaralı bileşikteki disülfür köprüleri yerine tiyol 

gruplarının oluştuğu görüldü. Şekil 4.10’da 
1
H-NMR spektrumları ile yapılar gösterildi. 

Burada spektrum incelendiğinde açık hava (O2) ve inert atmosferde gerçekleştirilen 

sentezlerde farklı ürünlerin elde edildiği görülmektedir. Özellikle p-ter-

bütilkaliks[4]aren bileşiğinin tiyol türevinin –SH piki 1,66 ppm’de gözlenirken, p-ter-

bütilkaliks[4]aren bileşiğinin disülfit türevinin spektrumlarında –SH piki yoktur. Kükürt 

atomuna bağlı olan –CH2 gruplarının farklı yerde pikler vermesi beklenen bir durumdur. 

Buna göre 3,12 ppm’de –CH2SH ve 3,45 ppm’de –CH2-S-S- gruplarındaki hidrojenlere 

ait pikler görülmüştür. 
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Şekil 4.10. p-ter-bütilkaliks[4]arenin tiyol ve disülfit (8) bileşiklerinin 
1
H-NMR spektrumlarının 

karşılaştırılması 

 

 Şema-2’da belirtilen sentez sıralamasında, 8 numaralı bileşiğin bilinen Duff 

reaksiyonu ile HMTA (hekzametilentetraamin) ve TFA (trifloroasetikasit) kullanılarak 

kaliks[4]aren dialdehit türevi olan 9 numaralı bileşik literatüre göre sentezlendi (Chawla 

ve ark., 2006). Sentezlenen bileşik, Şekil 4.11’de verilen FT-IR spektrumunda aldehit 

karboniline ait bandın 1682 cm
-1

 de oluşması ve şekil 4.12’de verilen 
1
H-NMR 

spektrumunda 8 numaralı bileşikteki ter-bütil gruplarına ait pik kaybolurken 9,77 

pmm’de aldehit grubuna ait yeni bir pikin gözlemlenmesi ile aldehit uçlu kaliks[4]aren 

(9) bileşiğini yapısı doğrulanmış oldu.  
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Şekil 4.11.  Bileşik 9 için FT-IR Spektrumu 

 

 
 

Şekil 4.12.  Bileşik 9 için 
1
H-NMR spektrumu 

 

 Şema-2’de gösterilen kaliks[4]aren aldehit türevi (9) sentezlendikten sonra kiral 

Schiff bazı uçlu kaliks[4]aren türevleri olan 10(a-d) numaralı bileşikler sentezlendi.Bu 

amaçla reaksiyonlar, kloroform ortamında D-/L-feniletilamin veya D-/L-fenilglisinol 

kullanılarak sentezlendi. Elde edilen bileşiklerin yapıları, 
1
H-NMR spektrumları 

alınarak karakterize edildi. Spektrumlardan 9 numaralı bileşiğe ait 
1
H-NMR 

spektrumunda 9,77 ppm’de görülen aldehit pikinin kaybolduğu, Şekil 4.13’de 10a ve 

10b için verilen 
1
H-NMR spektrumunda 8,16 ppm’de, Şekil 4.14’de 10c ve 10d için 

verilen 
1
H-NMR spektrumunda ise 8,25 ppm’de Schiff bazına (CH=N) ait piklerin 

oluşması yapıyı doğrulamaktadır. Kiral bir ortam kullanılmadığı için D- ve L- 

izomerlerin NMR spektrumları benzer çıkmıştır. 
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Şekil 4.13. Bileşik 10a (D-izomer) ve 10b (L-izomer) için 
1
H-NMR spektrumu 

  

 
 

Şekil 4.14. Bileşik 10c (D-izomer) ve 10d (L-izomer) için 
1
H-NMR spektrumu 

 

4.2. Kiral Amin Algılama Çalışmaları 

 

 QCM ölçüm tekniği, algılayıcı bileşiklerin farklı analitlere karşı algılama 

özelliklerinin incelenmesinde kullanılan tekniklerden biridir. Adsorpsiyon işlemi, 

algılayıcı bileşikler analitler ile etkileştiğinde, QCM kristal yüzeyinde etkileşim sonucu 

meydana gelen kütle değişimiyle doğru orantılı olarak frekans değişiminin belirlenmesi 

prensibine dayanmaktadır. Adsorpsiyon işlemine bağlı olarak meydana gelen kütle 

değişimi, moleküller arası veya molekül için iyon–proton değişiminden 

kaynaklanabilmektedir. 

 Bu çalışmada, sentezlenen kiral kaliks[4]aren türevleri ile modifiye edilmiş 

QCM sensörlerinin kiral amin türevlerine karşı algılama özellikleri incelendi. Algılayıcı 

malzeme olarak kullanılan kiral kaliks[4]aren türevleriyle kaplanan modifiye QCM 
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sensörler, Şekil 4.15’de verilen kiral amin türevlerinin (R-(+)-/S-(-)-1-feniletilamin ve 

R-(+)-/S-(-)-2-fenil-1-propilamin) sulu çözeltilerine karşı çalışıldı. Öncelikle sistemin, 

kararlı hale gelmesi için kiral amin türevlerinin çözeltilerinin hazırlandığı saf suyun 

QCM akış hücresinde dolaşımı sağlandı. Böylece kararlı hale gelen kiral kaliks[4]aren 

modifiyeli QCM sensörlerin yüzeyinden, kiral amin çözeltisi (200μM) geçirildi. 

Peristaltik pompa yardımıyla verilen analit, akış hücresine ulaştığı anda, algılayıcı 

yüzey ile analit moleküllerinin etkileşimi sonucunda frekans değişiminin negatif yönde 

giderek arttığı görüldü. Bu durum, Sauerbrey denklemi incelendiğinde negatif yöndeki 

frekans artışının, yüzeyde meydana gelen kütle artışından kaynaklandığını 

göstermektedir. Adsorpsiyon işleminin tamamlanması, frekans değişiminin sabit 

kalmasıyla anlaşıldı. Bu andan itibaren desorpsiyon işlemi için saf su yeniden sisteme 

verildi. Saf suyun QCM akış hücresinin içine girmesiyle birlikte adsorpsiyon sonucu 

oluşan negatif yöndeki frekans değişiminin pozitif yönde artan frekans değişimine 

neden oldu. Bu da yine Sauerbrey denklemi incelendiğinde pozitif yöndeki frekans 

artışının, adsorpsiyon sonucu yüzeyde tutulan analit moleküllerinin su sayesinde 

yüzeyden uzaklaştığı ve böylece yüzeyde adsorpsiyon sonucu artan kütlenin 

desorpsiyon ile azaldığını göstermektedir. Desorpsiyon işlemine, frekans değerinin sabit 

kalmasına yani sistemin yeniden kararlı hale gelmesine kadar devam edildi. Kiral amin 

algılama çalışmalarında, adsorpsiyon ve desorpsiyon işlemleri art ardına 

gerçekleştirildi. 

 

 
 

Şekil 4.15. Çalışmada kullanılan kiral amin türevleri 

 

 Kiral kaliks[4]aren modifiyeli QCM sensörler kullanılarak, kiral amin 

türevlerine karşı yapılan algılama çalışmalarında elde edilen sonuçlar aşağıda ayrıntılı 

bir şekilde verildi. 
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4.2.1. Bileşik 6a ile hazırlanan modifiye QCM sensörlerin algılama 

çalışmaları 

 

 Bileşik 6a, D-feniletilamin ile türevlendirilmiş Şekil 4.16’da gösterilen kiral 

kaliks[4]aren türevidir. Bu bileşik ile kaplanmış modifiye QCM sensörün kaplama 

frekansı 174 Hz olarak kaydedildi. 6a numaralı bileşiğin R-(+)-1-feniletilamin’e (R-

FEA) karşı algılama sonuçları Şekil 4.17’de, S-(-)-feniletilamin’e (S-FEA) karşı 

algılama sonuçları Şekil 4.18’de, R-(+)-2-fenil-1-propilamin’e (R-FPA) karşı algılama 

sonuçları Şekil 4.19’da, S-(-)-2-fenil-1-propilamin’e (S-FPA) karşı algılama sonuçları 

ise Şekil 4.20’de verildi. 

  

 
 

Şekil 4.16. Kiral kaliks[4]aren 6a bileşiği 

 

 
 

Şekil 4.17. Kiral kaliks[4]aren 6a modifiyeli QCM sensörün 200 μM R-FEA'ya karşı frekans cevabı 
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Şekil 4.18. Kiral kaliks[4]aren 6a modifiyeli QCM sensörün 200 μM S-FEA'ya karşı frekans cevabı 

 

 
 

Şekil 4.19. Kiral kaliks[4]aren 6a modifiyeli QCM sensörün 200 μM R-FPA'ya karşı frekans cevabı 

 
 

Şekil 4.20. Kiral kaliks[4]aren 6a modifiyeli QCM sensörün 200 μM S-FPA'ya karşı frekans cevabı 
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4.2.2. Bileşik 6b ile hazırlanan modifiye QCM sensörlerin algılama 

çalışmaları 

 

 Bileşik 6b, Şekil 4.21’de gösterilen L-feniletilamin ile türevlendirilmiş kiral 

kaliks[4]aren türevidir. Bu bileşik ile kaplanmış modifiye QCM sensörün kaplama 

frekansı 143 Hz olarak kaydedildi. 6b numaralı bileşiğin R-FEA’ya karşı algılama 

sonuçları Şekil 4.22’de, S-FEA'ya karşı algılama sonuçları Şekil 4.23’te, R-FPA’ya 

karşı algılama sonuçları Şekil 4.24’te ve S-FPA’ya karşı algılama sonuçları ise Şekil 

4.25’te verildi. 

 

 
 

Şekil 4.21. Kiral kaliks[4]aren 6b bileşiği 

 

 

 
 

Şekil 4.22. Kiral kaliks[4]aren 6b modifiyeli QCM sensörün 200 μM R-FEA'ya karşı frekans cevabı 
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Şekil 4.23. Kiral kaliks[4]aren 6b modifiyeli QCM sensörün 200 μM S-FEA'ya karşı frekans cevabı 

 

 
 

Şekil 4.24. Kiral kaliks[4]aren 6b modifiyeli QCM sensörün 200 μM R-FPA'ya karşı frekans cevabı 

 

 

Şekil 4.25. Kiral kaliks[4]aren 6b modifiyeli QCM sensörün 200 μM S-FPA'ya karşı frekans cevabı 
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4.2.3. Bileşik 6c ile hazırlanan modifiye QCM sensörlerin algılama 

çalışmaları 

 

 Bileşik 6c, Şekil 4.26’da gösterilen D-fenilglisinol ile türevlendirilmiş kiral 

kaliks[4]aren türevidir. Bu bileşik ile kaplanmış modifiye QCM sensörün kaplama 

frekansı 132 Hz olarak kaydedildi. 6c numaralı bileşiğin R-FEA’ya karşı algılama 

sonuçları Şekil 4.27’de, S-FEA'ya karşı algılama sonuçları Şekil 4.28’de, R-FPA’ya 

karşı algılama sonuçları Şekil 4.29’da ve S-FPA’ya karşı algılama sonuçları ise Şekil 

4.30’da verildi.  

 

 
 

Şekil 4.26. Kiral kaliks[4]aren 6c bileşiği 

 

 
 

Şekil 4.27. Kiral kaliks[4]aren 6c modifiyeli QCM sensörün 200 μM R-FEA'ya karşı frekans cevabı 
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Şekil 4.28. Kiral aliks[4]aren 6c modifiyeli QCM sensörün 200 μM S-FEA'ya karşı frekans cevabı 

 

 
 

Şekil 4.29. Kiral kaliks[4]aren 6c modifiyeli QCM sensörün 200 μM R-FPA'ya karşı frekans cevabı 

 

 
 

Şekil 4.30. Kiral kaliks[4]aren 6c modifiyeli QCM sensörün 200 μM S-FPA'ya karşı frekans cevabı 
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4.2.4. Bileşik 6d ile hazırlanan modifiye QCM sensörlerin algılama 

çalışmaları 

 

 Bileşik 6d, Şekil 4.31’de gösterilen L-fenilglisinol ile türevlendirilmiş kiral 

kaliks[4]aren türevidir. Bu bileşik ile kaplanmış modifiye QCM sensörün kaplama 

frekansı 88 Hz olarak kaydedildi. 6d numaralı bileşiğin R-FEA’ya karşı algılama 

sonuçları Şekil 4.32’de, S-FEA'ya karşı algılama sonuçları Şekil 4.33’te, R-FPA’ya 

karşı algılama sonuçları Şekil 4.34’te ve S-FPA’ya karşı algılama sonuçları ise Şekil 

4.35’te verildi. 

 

 
 

Şekil 4.31. Kiral kaliks[4]aren 6d bileşiği 

  

 
 

Şekil 4.32. Kiral kaliks[4]aren 6d modifiyeli QCM sensörün 200 μM R-FEA'ya karşı frekans cevabı 
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Şekil 4.33. Kiral kaliks[4]aren 6d modifiyeli QCM sensörün 200 μM S-FEA'ya karşı frekans cevabı 

 

 
 

Şekil 4.34. Kiral kaliks[4]aren 6d modifiyeli QCM sensörün 200 μM R-FPA'ya karşı frekans cevabı 

 

 
Şekil 4.35. Kiral kaliks[4]aren 6d modifiyeli QCM sensörün 200 μM S-FPA'ya karşı frekans cevabı 
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4.2.5. Bileşik 10a ile hazırlanan modifiye QCM sensörlerin algılama 

çalışmaları 

 

 Bileşik 10a, Şekil 4.36’da gösterilen D-feniletilamin ile türevlendirilmiş kiral 

kaliks[4]aren türevidir. Bu bileşik ile kaplanmış modifiye QCM sensörün kaplama 

frekansı 118 Hz olarak kaydedildi. 10a numaralı bileşiğin R-FEA’ya karşı algılama 

sonuçları Şekil 4.37’de, S-FEA'ya karşı algılama sonuçları Şekil 4.38’de, R-FPA’ya 

karşı algılama sonuçları Şekil 4.39’da ve S-FPA’ya karşı algılama sonuçları Şekil 

4.40’ta verildi. 

 

 
Şekil 4.36. Kiral kaliks[4]aren 10a bileşiği 

 

 
 

Şekil 4.37. Kiral kaliks[4]aren 10a modifiyeli QCM sensörün 200 μM R-FEA'ya karşı frekans cevabı 
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Şekil 4.38. Kiral kaliks[4]aren 10a modifiyeli QCM sensörün 200 μM S-FEA'ya karşı frekans cevabı 

 

 
 

Şekil 4.39. Kiral kaliks[4]aren 10a modifiyeli QCM sensörün 200 μM R-FPA'ya karşı frekans cevabı 

 

 
Şekil 4.40. Kiral kaliks[4]aren 10a modifiyeli QCM sensörün 200 μM S-FPA'ya karşı frekans cevabı 
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4.2.6. Bileşik 10b ile hazırlanan modifiye QCM sensörlerin algılama 

çalışmaları 

 

 Bileşik 10b, Şekil 4.41’de gösterilen L-feniletilamin ile türevlendirilmiş kiral 

kaliks[4]aren türevidir. Bu bileşik ile kaplanan modifiye QCM sensörün kaplama 

frekansı 106 Hz olarak kaydedildi. 10b numaralı bileşiğin R-FEA’ya karşı algılama 

sonuçları Şekil 4.42’de, S-FEA'ya karşı algılama sonuçları Şekil 4.43’de, R-FPA’ya 

karşı algılama sonuçları Şekil 4.44’de ve S-FPA’ya karşı algılama sonuçları Şekil 

4.45’de verildi. 

  

 
 

Şekil 4.41. Kiral kaliks[4]aren 10b bileşiği 

 

 
 

Şekil 4.42. Kiral kaliks[4]aren 10b modifiyeli QCM sensörün 200 μM S-FEA'ya karşı frekans cevabı 
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Şekil 4.43. Kiral kaliks[4]aren 10b modifiyeli QCM sensörün 200 μM S-FEA'ya karşı frekans cevabı 

 

 
 

Şekil 4.44. Kiral kaliks[4]aren 10b modifiyeli QCM sensörün 200 μM R-FPA'ya karşı frekans cevabı 

 

 
 

Şekil 4.45.  Kiral kaliks[4]aren 10b modifiyeli QCM sensörün 200 μM S-FPA'ya karşı frekans cevabı 
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4.2.7. Bileşik 10c ile hazırlanan modifiye QCM sensörlerin algılama 

çalışmaları 

 

 Bileşik 10c, Şekil 4.46’da gösterilen D-fenilglisinol ile türevlendirilmiş kiral 

kaliks[4]aren türevidir. Bu bileşik ile kaplanan modifiye QCM sensörün kaplama 

frekansı 163 Hz olarak kaydedildi. 10c numaralı bileşiğin R-FEA’ya karşı algılama 

sonuçları Şekil 4.47’de, S-FEA'ya karşı algılama sonuçları Şekil 4.48’de, R-FPA’ya 

karşı algılama sonuçları Şekil 4.49’da ve S-FPA’ya karşı algılama sonuçları ise Şekil 

4.50’de verildi. 

 

 
 

Şekil 4.46. Kiral kaliks[4]aren 10c bileşiği 

 

 
 

Şekil 4.47. Kiral kaliks[4]aren 10c modifiyeli QCM sensörün 200 μM R-FEA'ya karşı frekans cevabı 
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Şekil 4.48. Kiral kaliks[4]aren 10c modifiyeli QCM sensörün 200 μM S-FEA'ya karşı frekans cevabı 

 
Şekil 4.49. Kiral kaliks[4]aren 10c modifiyeli QCM sensörün 200 μM R-FPA'ya karşı frekans cevabı 

 

 
 

Şekil 4.50. Kiral kaliks[4]aren 10c modifiyeli QCM sensörün 200 μM S-FPA'ya karşı frekans cevabı 
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4.2.8. Bileşik 10d ile hazırlanan modifiye QCM sensörlerin algılama 

çalışmaları 

 

 Bileşik 10d, Şekil 4.51’de gösterilen L-fenilglisinol ile türevlendirilmiş kiral 

kaliks[4]aren türevidir. Bu bileşik ile kaplanan modifiye QCM sensörün kaplama 

frekansı 69 Hz olarak kaydedildi. 10d numaralı bileşiğin R-FEA’ya karşı algılama 

sonuçları Şekil 4.52’de, S-FEA'ya karşı algılama sonuçları Şekil 4.53’de, R-FPA’ya 

karşı algılama sonuçları Şekil 4.54’de ve S-FPA’ya karşı algılama sonuçları ise Şekil 

4.55’de verildi.  

 

 
 

Şekil 4.51. Kiral kaliks[4]aren 10d bileşiği 

 

 

Şekil 4.52. Kiral kaliks[4]aren 10d modifiyeli QCM sensörün 200 μM R-FEA'ya karşı frekans cevabı 
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Şekil 4.53. Kiral kaliks[4]aren 10d modifiyeli QCM sensörün 200 μM S-FEA'ya karşı frekans cevabı 

 

 
 

Şekil 4.54. Kiral kaliks[4]aren 10d modifiyeli QCM sensörün 200 μM R-FPA'ya karşı frekans cevabı 

 

 
 

Şekil 4.55. Kiral kaliks[4]aren 10d modifiyeli QCM sensörün 200 μM S-FPA'ya karşı frekans cevabı  
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4.2.9. Kiral kaliks[4]aren modifiyeli QCM sensör-kiral amin çiftlerinin 

belirlenmesi 

 

 Kiral amin türevleri algılama çalışmaları sonucunda, kiral kaliks[4]aren 

modifiye QCM sensörler ile kiral amin molekülleri arasında biyosensör-biyoanalit 

çiftleri, öncelikle enantiyomerler arasındaki kiral ayrım oranlarına bakılarak belirlendi. 

Belirli bir kiral ayrımın gözlenmediği durumlarda ise biyosensör-biyoanalit çifleri 

arasındaki stokiyometrik oran (S.O.) değerleri karşılaştırılarak biyosensör-biyoanalit 

çiftleri belirlendi. Çizelge 4.1’de kiral kaliks[4]aren türevlerinin kiral aminlere karşı 

frekans cevapları verildi. 

   

Çizelge 4.1. Kiral kaliks[4]aren modifiyeli QCM sensörlerin 200μM kiral amin türevlerine karşı frekans 

cevapları (ΔHz) 

 

Kiral Kaliks[4]aren Türevleri 
Kiral Amin Türevleri 

R-FEA S-FEA R-FPA S-FPA 

6a 8,3 7,3 7,9 5,6 

6b 13,0 17,5 12,9 13,3 

6c 11,5 9,5 15,0 16,0 

6d 5,1 6,2 5,2 4,9 

10a 8,2 8,8 10,1 13,1 

10b 15,7 11,7 18,7 18,0 

10c 8,1 6,2 6,5 5,7 

10d 10,9 9,6 11,1 8,8 

 

 Kiral kaliks[4]aren modifiyeli QCM sensörler ile kiral aminler arasında 

gerçekleşen etkileşimler, algılayıcı yüzey tarafından tutulan analit molekülünün 

zamanla tutulduğu o boşluğu terk etmesi ve diğer bir analit molekülünü o boşluğa 

yerleşebilmesinden dolayı denge adsorpsiyonu olarak ifade edilebilir. Film yüzeyinde 

gerçekleşen bu denge adsorpsiyonu, analit moleküllerinin algılayıcı yüzey ile analit 

çözeltisi arasında dağılımı olduğu anlamına gelmektedir. Bu dağılım bir katsayı (K) ile 

ifade edilmektedir ve Eşitlik 4.1 ile hesaplanabilmektedir (Grate ve ark., 1988; Temel 

ve ark., 2017).  

 

s

0

f
K

f C

 

 

              (4.1) 

Bu eşitlikte, ∆fs kiral amin adsorpsiyonu sonucu meydana gelen frekans değişimini, ∆f0 

kiral kaliks[4]aren modifiyeli QCM sensörün kaplama frekansını, ρ (g/cm
3
) filmin 
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yoğunluğunu (100 nm film kalınlığına göre alınmıştır, film kaplama frekansına göre 

değişiklik göstermiştir) ve C (g/cm
3
) kiral amin konsantrasyonunu ifade etmektedir. 

Kiral amin türevlerinin, kiral kaliks[4]aren modifiyeli QCM sensörleri ile kiral amin 

çözeltileri arasındaki K değerleri Eşitlik 4.1'e göre hesaplandı ve Çizelge 4.2'de verildi. 

  

Çizelge 4.2. Kiral kaliks[4]aren modifiyeli QCM sensörler ile kiral amin türevleri arasındaki K değerleri 

 

Kiral Kaliks[4]aren 

Türevleri 

Kiral Amin Türevleri 

R-FEA S-FEA R-FPA S-FPA 

6a 601 529 513 363 

6b 943 1269 839 865 

6c 837 692 979 1044 

6d 371 451 339 319 

10a 597 641 659 855 

10b 1134 845 1211 1165 

10c 587 450 422 370 

10d 791 697 722 572 

 

4.2.9.1. Kiral ayrım oranlarına göre biyosensör-biyoanalit çiftlerinin belirlenmesi 

 

 Enantiyomerler arasındaki kiral ayrım, son zamanlarda ilaç endüstrisinde, klinik 

araştırmalarında, gıda ve adli analizlerde önemli bir alan haline gelmiştir. Çoğu 

bileşikler, enantiyomerik rasemik karışım halinde bulunmaktadır. Enantiyomerlerden 

biri istenen fiziksel, farmakodinamik ve farmakokinetik özellikler sergilerken diğer 

enantiyomer yaşayan organizmalar için kimyasal ve biyokimyasal proseslerde çok farklı 

özellikler sergileyebilmektedir (Bodenhofer ve ark., 1997; Izake, 2007). QCM 

sensöründe kiral ayrım (α) oranı Eşitlik 4.2’de verildiği gibi hesaplanabilir. 

 

1 R

S

f

f



 


              (4.2) 

 

Bu eşitlikte ΔfR; R-izomerlerine karşı frekans cevaplarını, ΔfS ise S-izomerlerine karşı 

frekans cevaplarını göstermektedir. Böylece kiral kaliks[4]aren modifiyeli QCM 

sensörlerin, kiral amin türevlerine karşı kiral ayrım oranları Eşitlik 4.2’ye göre 

hesaplandı ve Çizelge 4.3’de verildi.  
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Çizelge 4.3. Kiral kaliks[4]aren modifiyeli QCM sensörlerin kiral amin izomerlerine karşı α değerleri 

 

Kiral Kaliks[4]aren Türevleri 
Kiral Ayrım Oranları (α) 

1-feniletilamin 2-fenil-1-propilamin 

6a 0.14 0.41 

6b 0.26 0.03 

6c 0.21 0.06 

6d 0.18 0.06 

10a 0.07 0.23 

10b 0.34 0.04 

10c 0.31 0.14 

10d 0.14 0.26 

 

 Çizelge 4.3 incelendiğinde kiral amin türevleri arasındaki en yüksek kiral 

ayrımın 1-feniletilamin için kiral kaliks[4]aren 10b modifiyeli QCM sensörü, 2-fenil-1-

propilamin için ise kiral kaliks[4]aren 6a modifiyeli QCM sensörü ile gerçekleştiği 

görülmektedir. Bu sonuçlara göre, biyoanalit-biyosensör çiftleri, 1-feniletilamin  için 

kiral kaliks[4]aren 10b modifiyeli QCM sensör ve 2-fenil-1-propilamin için kiral 

kaliks[4]aren 6a modifiyeli QCM sensör olarak belirlendi. Belirlenen biyosensör-

biyoanalit çiftlerinden sonra, biyosensörler kullanılarak kiral amin türevlerinin 10-300 

μM aralığındaki farklı konsantrasyon çalışmaları gerçekleştirildi. Konsantrasyon 

çalışmalarından elde edilen sonuçlar, R-FEA için Şekil 4.56’da, S-FEA için Şekil 

4.57’de, R-FPA için Şekil 4.58’de, S-FPA için ise Şekil 4.59’da verildi. Feniletilamin 

için farklı konsantrasyonlara karşılık frekans cevaplarının regresyon grafiği Şekil 

4.60’da, 2-fenil-1-propilamin için farklı konsantrasyona karşılık frekans cevaplarının 

regresyon grafiği ise Şekil 4.61’de verildi. Konsantrasyon değişiminin kiral ayrım 

değişimine etkisini görmek için, farklı kiral amin konsantrasyon çalışmalarından elde 

edilen frekans cevapları kullanılarak hesaplanan kiral ayrım değerlerinin değişimi 1-

feniletilamin için Şekil 4.62’de, 2-fenil-1-propilamin için ise Şekil 4.63’de verildi. 
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Şekil 4.56. Kiral kaliks[4]aren 10b modifiyeli QCM sensörün farklı R-FEA konsantrasyonlarına karşı 

frekans cevapları 

 

 
 

Şekil 4.57. Kiral kaliks[4]aren 10b modifiyeli QCM sensörün farklı S-FEA konsantrasyonlarına karşı 

frekans cevapları 
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Şekil 4.58. Kiral kaliks[4]aren 6a modifiyeli QCM sensörünün farklı R-FPA konsantrasyonlarına karşı 

frekans cevapları 

 

 
 

Şekil 4.59. Kiral kaliks[4]aren 6a modifiyeli QCM sensörünün farklı S-FPA konsantrasyonlarına karşı 

frekans cevapları 
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Şekil 4.60. Kiral kaliks[4]aren 10b modifiyeli QCM sensörünün farklı konsantrasyonlardaki FEA 

izomerlerine karşı frekans cevaplarının regresyon grafiği 

 

 
 

Şekil 4.61. Kiral kaliks[4]aren 6a modifiyeli QCM sensörünün farklı konsantrasyonlardaki FPA 

izomerlerine karşı frekans cevaplarının regresyon grafiği 
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Şekil 4.62. FEA konsantrasyonun kiral ayrım oranı üzerine etkisi 

 

 
 

Şekil 4.63. FPA konsantrasyonun kiral ayrım oranı üzerine etkisi 

 

 Elde edilen sonuçlar incelendiğinde konsantrasyon artışıyla birlikte frekans 

cevaplarının da lineer şekilde arttığı görüldü. Şekil 4.60'a bakıldığında, kiral ayrımın 1-

feniletilamin için 50-300 μM, 2-fenil-1-propilamin için ise 100-300 μM konsantrasyon 

aralığında arttığı görüldü. Kiral ayrım açısından belirlenen çiftlerin hassasiyet (S) 

değerleri, konsantrasyon grafiğinin eğimi üzerinden hesaplandı. Algılama 

çalışmalarından elde edilen veriler ışığında LOD değerleri ve algılamanın hızını 

belirlemek için kiral amin konsantrasyonlarına karşı alınan sensör cevaplarının zaman 

sabiti (τ) değerleri adsorpsiyon ve desorpsiyon çalışmaları için ayrı ayrı hesaplandı (Fu 

ve Finklea, 2003; Temel ve ark., 2017).  Elde edilen sonuçlar Çizelge 4.4’te verildi. 
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Çizelge 4.4. Biyosensör-biyoanalit çiftleri ile yapılan çalışmalar sonucu elde edilen parametre sonuçları 

 

Kiral Amin Türevi Kiral Kaliks[4]aren Türevi LOD (μM) S (Hz/μM) τads τdes 

R-FEA 10b 2,7 0,082 319,2 1390,2 

S-FEA 10b 2,4 0,055 197,2 921,9 

R-FPA 6a 3,6 0,047 95,2 648,8 

S-FPA 6a 1,3 0,029 154,5 272,5 

 

4.2.9.2. Stokiyometrik oran değerlerine göre biyosensör-biyoanalit çiftlerinin 

belirlenmesi 

 

 Biyosensör-biyoanalit çiftlerinin belirlenmesi, ayrıca stokiyometrik oran (S.O.) 

değerlerine göre de gerçekleştirildi. Kiral kaliks[4]aren modifiyeli QCM sensörlerin 

kiral aminlere karşı frekans cevaplarından stokiyometrik oranlar hesaplandı ve Çizelge 

4.5’te verildi. Hesaplanan stokiyometrik oran değerlerine göre, biyosensör-biyoanalit 

çiftleri olarak 1-feniletilamin için kiral kaliks[4]aren 10d modifiyeli QCM sensörü, 2-

fenil-1-propilamin için ise kiral kaliks[4]aren 10b modifiyeli QCM sensörü belirlendi. 

Belirlenen biyosensör-biyoanalit çiftlerinden sonra, biyosensörler kullanılarak kiral 

amin türevlerinin 10-300 μM aralığındaki farklı konsantrasyon çalışmaları 

gerçekleştirildi. Konsantrasyon çalışmalarından elde edilen sonuçlar, R-FEA için Şekil 

4.64’te, S-FEA için Şekil 4.65'te, R-FPA için Şekil 4.66’da, S-FPA için ise Şekil 

4.67’de verildi. Konsantrasyon çalışmasının regresyon grafikleri kiral FEA türevleri için 

Şekil 4.68’de ve kiral FPA türevleri için ise Şekil 4.69’da verildi.  

 

Çizelge 4.5. Kiral kaliks[4]aren modifiye QCM sensörleri ile kiral amin türevleri arasındaki S.O. 

değerleri 

 

Kiral Kaliks[4]aren 

Türevleri 

S.O. Değerleri 

R-FEA S-FEA R-FPA S-FPA 

6a 0,333 0,292 0,284 0,201 

6b 0,633 0,852 0,563 0,580 

6c 0,627 0,518 0,733 0,782 

6d 0,418 0,508 0,382 0,360 

10a 0,543 0,583 0,599 0,777 

10b 1,166 0,896 1,245 1,198 

10c 0,428 0,289 0,290 0,254 

10d 1,280 1,127 1,168 0,926 
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Şekil 4.64. Kiral kaliks[4]aren 10d modifiyeli QCM sensörün farklı R-FEA konsantrasyonlarına karşı 

frekans cevapları 

 

 
 

Şekil 4.65. Kiral kaliks[4]aren 10d modifiyeli QCM sensörün farklı R-FEA konsantrasyonlarına karşı 

frekans cevapları 
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Şekil 4.66. Kiral kaliks[4]aren 10d modifiyeli QCM sensörünün farklı konsantrasyonlardaki FEA 

izomerlerine karşı frekans cevaplarının regresyon grafiği 

 

 

 
 

Şekil 4.67. Kiral kaliks[4]aren 10b modifiyeli QCM sensörün farklı R-FPA konsantrasyonlarına karşı 

frekans cevapları 
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Şekil 4.68. Kiral kaliks[4]aren 10b modifiyeli QCM sensörün farklı S-FPA konsantrasyonlarına karşı 

frekans cevapları 

 

 
 

Şekil 4.69. Kiral kaliks[4]aren 10d modifiyeli QCM sensörünün farklı konsantrasyonlardaki FPA 

izomerlerine karşı frekans cevaplarının regresyon grafiği 
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Elde edilen grafikler incelendiğinde konsantrasyon artışıyla birlikte tepki 

değerlerinin de lineer şekilde arttığı fakat kiral ayrımın sadece 1-feniletilamin için 100-

300 μM arasında olduğu görülmüştür. Ayrıca stokiyometrik oran açısından belirlenen 

çiftlerin de hassasiyet (S) değerleri hesaplandı. LOD ve zaman sabiti (  değerleri 

adsorpsiyon ve desorpsiyon için ayrı ayrı hesaplandı ve elde edilen değerler Çizelge 

4.6’de verildi. 

 

Çizelge 4.6. Biyosensör-biyoanalit çiftleri ile yapılan çalışmalar sonucu elde edilen parametre sonuçları 

 

Kiral Amin Türevi Kiral Kaliks[4]aren Türevi LOD (μM) S (Hz/μM) τads τdes 

R-FEA 10d 2,7 0,062 132,1 497,9 

S-FEA 10d 2,4 0,045 176,3 433,8 

R-FPA 10b 3,9 0,060 99,5 995,7 

S-FPA 10b 4,9 0,061 103,4 948,1 

 

 Kiral amin algılama çalışmalarında, kiral kaliks[4]aren modifiyeli QCM 

sensörlerin kiral amin türevlerine farklı oranlarda ilgisinin olmasının yanı sıra, kiral 

ayrım değerlerlerine bakıldığında kiral FEA için kiral kaliks[4]aren 10b modifiyeli 

QCM sensörün, kiral FPA için ise kiral kaliks[4]aren 6a modifiyeli QCM sensörün 

etkili olduğu görüldü. Stokiyometrik oran değerlerine bakıldığında ise, kiral FEA için 

kiral kaliks[4]aren 10d modifiyeli QCM sensörünün, kiral FPA için ise kiral 

kaliks[4]aren 10b modifiyeli QCM sensörünün etkili olduğu görüldü. Her iki yaklaşım 

birlikte değerlendirildiğinde ise kullanılan kiral kaliks[4]aren türevleri içerisinden 

herhangi bir bileşik tek başına ön plana çıkmasa da genel olarak 10 numaralı yani üst 

bölgesinden (upper rim) Schiff bazı fonksiyonlu kiral kaliks[4]aren bileşiklerinin kiral 

amin türevlerinin algılanmasında daha etkili olduğu sonucuna varıldı. Ayrıca yapılan 

tüm algılama çalışmalarında kaplama malzemesi ile kiral aminler arasında 

etkileşimlerde hidrojen bağlarının etkili olduğu düşünülmektedir. 
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4.2.10. QCM sensör yüzeyindeki kiral kaliks[4]aren içeriğinin algılama üzerine 

etkisi 

 

 Kiral amin algılama çalışmalarında kaliks[4]arenin üst bölgesinden kiral amin 

türevleri ile türevlendirilmiş bileşiklerin genel olarak kiral amin algılamasında etkili 

olduğu görüldü. Bu bileşikler incelendiğinde kiral kaliks[4]aren 10b modifiyeli QCM 

sensörün kiral FEA için hem kiral ayrım bakımından etkili olduğu hem stokiyometrik 

oran açısından iyi bir algılayıcı yüzey olduğu görüldü. Bu sebeple sonraki çalışmalar 

için biyosensör–biyoanalit çifti olarak kiral kaliks[4]aren 10b modifiyeli QCM sensörü-

FEA çifti seçildi.  

 Sensör yüzeyinde kaliks[4]aren içeriğinin algılamaya etkisini incelemek için 

farklı kaplama miktarlarına sahip kiral kaliks[4]aren 10b modifiyeli QCM sensörleri 

hazırlandı. Hazırlanan sensörlerin kaplama miktarları sırasıyla 78 Hz, 90 Hz ve 173 Hz 

olarak kaydedildi. Algılama çalışmalarında kaplama miktarı arttıkça kiral ayrımın da 

arttığı görülmektedir (Şekil 4.70). Fakat, Şekil 4.71’de görüldüğü gibi farklı kaplama 

miktarlarına sahip QCM sensörlerin kiral amin türevlerine karşı frekans cevapları 

incelendiğinde kaplama miktarının artması ile frekans tepkisinin belirli bir noktaya 

kadar arttığı görüldü. Bu durumun, kaplama sırasında algılayıcı moleküllerin üst üste 

gelerek birbirinin aktif bölgelerini kapatması dolayısıyla algılamayı azaltmasından 

kaynaklandığı düşünülmektedir.  

 

 
 

Şekil 4.70. Kiral kaliks[4]aren 10b modifiyeli QCM sensörlerin kaplama miktarlarına göre kiral ayrım 

değerleri 
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Şekil 4.71. Kiral kaliks[4]aren 10b modifiyeli QCM sensörlerin kaplama miktarlarına göre frekans 

değişimleri 

 

4.2.11. Kaplama yönteminin kiral amin algılama üzerine etkisi 

 

 Kaplama türünün kiral amin algılama üzerine etkisini incelemek amacıyla 

önceki çalışmalarda kullanılan çözeltide bekletme yönteminin dışında, damlatarak (drop 

casting) ve dönerek kaplama (spin coating) yöntemleri de kullanıldı. Böylece farklı 

kaplama yöntemleri ile elde edilen kiral kaliks[4]aren 10b modifiyeli QCM sensörler 

kullanılarak FEA algılama çalışmaları gerçekleştirildi. Damlatarak kaplama yöntemi 

kullanılarak, 195 Hz’lik film kalınlığına sahip kiral kaliks[4]aren 10b modifiyeli bir  

QCM sensörü elde edildi. Daha önceki çözeltide bekletme yöntemiyle elde edilen 173 

Hz’lik film kalınlığına sahip kiral kaliks[4]aren 10b modifiyeli QCM sensörün FEA 

izomerleri için kiral ayrım oranı 0,34 olarak belirlenmişti. Damlatarak kaplama 

yöntemiyle elde edilen 195 Hz’lik kiral kaliks[4]aren 10b modifiyeli QCM sensör için 

bu değer 0,19 olarak hesaplandı. İki yöntem karşılaştırıldığında, çözeltide bekletme 

yöntemiyle elde edilen kiral kaliks[4]aren 10b modifiyeli QCM sensörü yüzeyinde 10b 

moleküllerinin damlatarak kaplama yöntemine göre daha düzgün ve homojen dağılmış 

bir yüzey oluşturduğu, damlatarak kaplama yönteminde ise algılayıcı bileşiklerin üst 

üste gelmesinden dolayı algılayıcı moleküllerin birbirinin aktif bölgelerini kapattığı 

düşünülmektedir. 

 Diğer bir kaplama türü olan dönerek kaplama yöntemi ile 72 Hz’lik film 

kalınlığına sahip kiral kaliks[4]aren 10b modifiyeli QCM sensörü elde edildi. Daha 

önce çözeltide bekletme yöntemiyle elde edilen 78 Hz’lik kiral kaliks[4]aren 10b 
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modifiyeli QCM sensörün FEA izomerleri için kiral ayrım oranı 0,08 olarak daha önce 

belirlenmişti. Dönerek kaplama yöntemiyle elde edilen 72 Hz’lik kiral kaliks[4]aren 

10b modifiyeli QCM sensörü için bu değer 0,15 olarak hesaplandı. Bu sonuçlara göre 

kaplama yöntemleri karşılaştırıldığında dönerek kaplama yönteminin, kiral ayrım 

konusunda çözeltide bekletme yöntemine göre daha etkili olduğu görüldü. 
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5. SONUÇLAR VE ÖNERİLER 

 

 Bu çalışmada, öncelikle hem alt bölgelerinden hem üst bölgelerinden kiral uçları 

olan kiral kaliks[4]aren türevleri (6a-d, 10-a-d) sentezlenerek yapıları spektroskopik 

yöntemlerle karakterize edildi. Sentezlenen bu bileşikler sıvı temaslı QCM sisteminde 

kiral aminlerin algılanması çalışmalarında algılayıcı molekül olarak kullanıldı. Kiral 

kaliks[4]aren bileşikleri ile kaplanarak elde edilen modifiye QCM sensörlerin kiral amin 

çözeltilerine karşı algılama özellikleri, QCM sistemindeki frekans değişimleri ölçülerek 

belirlendi. Buna göre; 

1) Kiral ayrım açısından incelendiğinde, FEA izomerleri için kiral kaliks[4]aren 

10b modifiyeli QCM sensörün, FPA izomerleri için ise kiral kaliks[4]aren 6a 

modifiyeli QCM sensörün etkili olduğu görüldü.  

2) FEA izomerleri için kiral kaliks[4]aren 10b modifiyeli QCM sensörünün 200 

μM’lık çözeltideki kiral ayrım oranı 0,34 olarak hesaplandı. 

3) FPA molekülleri için kiral kaliks[4]aren 6a modifiyeli QCM sensörünün 200 

μM’lık çözeltideki kiral ayrım oranı 0,41 olarak hesaplandı. 

4) Stokiyometrik oranlar açısından incelendiğinde FEA izomerleri için kiral 

kaliks[4]aren 10d modifiyeli QCM sensörün, FPA izomerleri için ise kiral 

kaliks[4]aren 10b modifiyeli QCM sensörünün etkili olduğu görüldü.  

5) 200 μM R-FEA çözeltisine karşı etkili olan kiral kaliks[4]aren 10d modifiyeli 

QCM sensörün stokiyometrik oranı 1,280 olarak hesaplandı. 200 μM S-FEA 

çözeltisine karşı etkili olan kiral kaliks[4]aren 10d modifiyeli QCM sensörünün 

stokiyometrik oranı ise 1,127 olarak hesaplandı. 

6) 200 μM R-FPA çözeltisine karşı etkili olan kiral kaliks[4]aren 10b modifiyeli 

QCM sensörün stokiyometrik oranı 1,245 olarak hesaplandı. 200 μM S-FPA 

çözeltisine karşı etkili olan kiral kaliks[4]aren 10b modifiyeli QCM sensörün 

stokiyometrik oranı ise 1,198 olarak hesaplandı.  

7) Kiral kaliks[4]aren 10b modifiyeli QCM sensörü ile farklı konsantrasyonlardaki 

FEA izomerleri için algılama çalışmaları da yapıldı. Sonuçlardan konsantrasyon 

artışı ile frekans cevaplarının lineer olarak arttığı hem R-FEA (R
2
=0,997) hem 

de S-FEA (R
2
=0,996) için görüldü. Ayrıca, FEA konsantrasyonu arttıkça kiral 

ayrımın da arttığı görüldü.  

8) Kiral kaliks[4]aren 6a modifiyeli QCM sensörü ile ile farklı 

konsantrasyonlardaki FPA izomerleri için algılama çalışmaları da yapıldı. 
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Sonuçlardan yine konsantrasyona artışı ile frekans cevaplarının lineer olarak 

arttığı hem R-FPA (R
2
=0,984) hem de S-FPA (R

2
=0,995) için görüldü. Ayrıca, 

FPA konsantrasyonu arttıkça kiral ayrımın da arttığı görüldü.  

9) Algılama grafikleri incelendiğinde adsorpsiyon bölümünün zaman sabitinin, 

desorpsiyon bölümünün zaman sabiti değerinden çok küçük olduğu görüldü. Bu 

durumun kiral amin moleküllerinin kiral kaliks[4]aren molekülleriyle hidrojen 

bağı yoluyla etkileşimi sebebiyle desorpsiyon işlemini zorlaştırdığından 

kaynaklandığı sonucuna varıldı. 

10) Kaplama miktarının etkisinin incelenmesi için farklı kalınlıklarda kiral 

kaliks[4]aren modifiyeli QCM sensörler oluşturuldu. Elde edilen sensörlerle 

yapılan çalışmalarda film kalınlığı arttıkça kiral ayrımın arttığı görüldü. 

11) Kiral kaliks[4]aren modifiyeli QCM sensörlerinin elde edilme yöntemlerinin 

incelenmesi için çözeltide bekleme metodunun yanı sıra damlatarak kaplama ve 

dönerek kaplama metotları kullanılarak farklı kaplamalar yapıldı.  

12)  Tüm algılama çalışmaları incelendiğinde kiral amin türevleri ile üst bölgesinden 

fonksiyonlandırılan kaliksaren bileşiklerinin, alt bölgesinden fonksiyonlandırılan 

bileşiklere göre daha etkin olduğu görüldü.  

 

Sonuç olarak, yapılan bu çalışma ile kiral kaliks[4]aren bileşiklerinin kiral 

aminlerin algılanması ve kiral ayrımları için etkili bir sensör malzemesi olarak 

kullanılabileceği ortaya çıktı. Kolay türevlendirilebilme özelliklerinden dolayı 

kaliksarenlerin bu şekilde sensör malzemesi olarak kullanılabilmesi değerlendirilerek 

ayrıca kolon dolgu maddesi olarak da kromatografik yöntemlerde enantiyomer 

karışımlarının ayrılmasında kullanılabileceği düşünülmektedir. 
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