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Oz: Sekerler dogal stereoizomerlerdir ve polihidroksikarbonil bilesikleri olarak
Makale Bilgileri tanimlanabilirler. Yeni tiirevlerine gegis, bize yeni saflastirilabilen seker tiirevi
diastereomerler vermektedir. Enantiyoselektif tepkimelerin molekiiliin tek
yiizeyinden, yani “re-face” ya da “si-face” yoniinden olmasi hedeflenir. Sekerin
biyikliigi  (sterik engeli) ve kiral yapisi, asimetrik tepkimelerde
enantiyoseg¢iciligi saglayabilir. Bu ama¢ dogrultusunda seker tiirevi kiral Schiff
DOI:10.53433/yyufbed. 1471479 bazlart sentezlenmistir ve spektroskopik yontemler (*H NMR, **C NMR ve IR)

ile karakterize edilmistir. Sentetik boliimde ilk olarak amino sekerler ii¢
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Anahtar Kelimeler basamakta elde edilmistir. Bunlar sirasi ile serbest hidroksili tosilleme, aziir
Ferrosen, tirevine ¢evirme ve amino seker sentezleridir. Sentetik bolimiin  son
Schiff bazi, basamaginda ferrosen-2-karboksaldehit ile sentezlenen amino sekerler
Seker kondenzasyon tepkimesi ile literatiirde bilinmeyen ferrosen-seker tiirevi kiral

imin tiirevlerine ¢evrilmistir.

New Potential Sugar-Ferrocenyl Imine Catalysts Synthesis and Their Characterizations
via Spectroscopic Methods

Article Info Abstract: Sugars are natural stereoisomers and can be defined as
) polyhydroxycarbonyl compounds. The derivatization of them gives us new
Recieved: 20.04.2024 purifiable sugar diastereomers. Enantioselective reactions are aimed to occur on

Accepted: 08.08.2024

Online August 2024 a single surface of the molecule, that is, "re-face" or "si-face". The size (steric

effect) and enantiopurity of sugar can enable us to achieve this goal. For this
DOI:10.53433/yyufbed.1471479 PUrpose, the sugar-derived chiral Schiff bases were synthesized and characterized
by spectroscopic methods (*H NMR, 3C NMR, and IR). In the synthetic part,

Keywords amino sugars were obtained in three steps. These are, tosylating the free hydroxyl,
Ferrocene, converting it into azide derivatives, and reduction to amino sugars, respectively.
Schiff base, In the last step of the synthetic section, ferrocene-2-carboxaldehyde and amino
Sugar sugars were converted into novel ferrocene-sugar-imine derivatives by

condensation reaction.

1. Giris

Enantiyosaf bilesiklerin materyal ve ilag kimyasindaki Onemi, sentezleri i¢in yapilan
arastirmalar1 son 50 yilda giderek onemini ve hizimi artirmustir (Morrison, 1985; Noyori, 1994). 2001
yilinda Nobel Kimya Odiilii Ryoji Noyori, K. Barry Sharpless ve William S. Knowles’a bu alana
yaptiklar1 katkilarindan dolay1 verilmistir. Bu alanda bircok makale yapilmis olsa da hala ¢6ziilmesi
gereken problemler mevcuttur. Ucuz katalizor sentezi ve birgcok tepkimeyi katalizleyecek katalizor
sentezi bu sorunlardan birkagidir. Yeni saf enantiyomer sentezi gerek materyal kimyasi1 (\Wang ve ark.,
2020) ve gerekse sentetik organik kimya i¢in dnemini korumaktadir. Rasemik karisim igeren bilesikler
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saf stereoizomerlere kiyasla daha az veya ters aktivite gostermektedir. Bu konuda ilag kimyasinda birgok
trajedi mevcuttur (Kim & Scalli, 2011). Rasemik karigimlari rezoliisyonu pahali ve verimi diisiik
tepkimelerdir. Dogada ve canlilarda enantiyosaf tepkimeler mevcut olsa da tepkime balonunda
enantiyosaf bilesikler elde etmek kolay degildir. Bu yiizden bir¢ok dogadaki bilesik ilag olarak kullanimi
daha giivenli oldugu sdylenebilir. Tepkime ortaminda enantiyosafligi yiiksek stereoizomerler elde etmek
icin kiral yonlendiriciler kullanmak gerekir (Ojima, 2000; Aitken & Kilenyi, 2012). Kiral
yonlendiricileri kabaca kiral ligand ve organokatalizorler olarak ikiye ayirabiliriz. Her ne kadar kiral
ligand katalizorlerinin metal kullanim sorunu olsa da yiiksek verim ve enantiyoseciciligi yakalayabildigi
icin asimetrik sentezlerde kullanimi devam etmektedir. Tepkimelerde organokatalizor kullanimt ise,
metal gibi istenmeyen kimyasal atik vermedigi icin giderek Onemini asimetrik tepkimelerde
artirmaktadir (Kuroki & Iseki, 1999; Xiang & Tan, 2020). Asimetrik sentezlerde alternatif yontemler
olarak rasemik rezoliisyon (Keith ve ark., 2001), kiral yardimcilar (chiral auxiliaries) (Chung & Rhee,
2003), kiral reaktif ve kiral substrat kullanimi1 verilebilir. Karbohidratlar diger ad: ile sekerler biiytik
kiral iskelete sahip polihidroksi bilesiklerdir. Bu dzelliginden yararlanarak bir¢ok seker iskeletli kiral
katalizorler sentezlenmistir (\Wojaczynska ve ark., 2021). Literatiirde asimetrik katalizér olarak
kullanilan birgok sentezlenmis kiral imin bulunmaktadir (Sekil 1).
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Sekil 1. Bazi imin iskeletli katalizorler.
Karsimiza en sik ¢ikan imin katalizdrlerinden birisi de “Salen” tiirevleridir (Sekil 2). Ozellikle
metal-ligand tiirevleri, bir¢ok tepkimede asimetrik olarak kataliz 6zelligi gostermistir (Cozzi, 2004).
= N NS
R 0-M-q R
H H

R
Sekil 2. Cok yonlii (privileged) metal-Salen kiral katalizorii.

Bu ¢alisma ile yeni kiral ferrosen-seker-imin (Schiff bazi) sentezlenmis ve bdylece asimetrik
tepkimelerde kullanilma potansiyeli olan katalizorler literatiire sunulmustur.

2. Materyal ve Yontem

Baslangi¢ sekerlerinin tamami Sigma-Aldrich firmasindan satin alinmistir. Elde edilen tirtinlerin
saflagtirma iglemleri flag kolon kromatografisi ile silika jel 60 kullanilarak (Merck, 230-400 mesh
ASMT) yapildi. ince tabaka kromatografisi ile reaksiyon takibi Merck F254 plakalari ile yapildi. 254
nm’de UV lambast ile veya renklendiriciler (molibdik asit gibi) kullamlarak ITK’da izlenildi. infrared
spektrumlarinda segilmis sinyaller rapor edildi. NMR analizleri i¢in 400 MHz’lik NMR cihaz1 (Bruker
Ultrashield Superconducting 400 MHz) kullanilmustir.
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2.1. 3-O-p-Toluensiilfonil-1,2:5,6-di-O-izopropiliden-a-D-allofuranoz (2) Sentezi

1.0 g (0.0038 mol) 1,2:5,6-Di-O-izopropiliden-a-D-allofuranoz (1) 4.3 mL piridinde ¢6ziildii.
Uzerine 0.73 g (0.0038 mol) p-TsCl (p-toluensiilfonilkloriir) tek seferde eklendi. iki giin karistirildi.
Ince tabaka kromatografisi ile 10:1 toluen:metanol sisteminde izlendi. Tepkimenin bittigi anlasildiginda
su-buz karigimina dokiildii. Kati seker siiziildii ve kurumaya birakildi. 0.80 g beyaz renkli kat1 iiriin elde
edildi (Verim: %57) Erime noktasi: 175 °C (Richardson, 1972).

'H NMR (400 MHz, CDCl3): § 7.80 (d, J = 8.3 Hz, 2H, Ar-H), 7.28 (d, J = 8.2 Hz, 2H, Ar-H),
5.69 (d, J = 3.1 Hz, 1H, Anomerik), 4.58 (m, 2H, H-Seker), 4.19 - 4.02 (m, 2H, H-Seker), 3.86 (dd, J =
8.5, 6.7 Hz, 1H, H-Seker), 3.71 (dd, J = 8.5 - 6.5 Hz, 1H, H-Seker), 2.38 (s, 3H, Ar-CHj3), 1.46 (s, 3H,
ip-Me), 1.25 (s, 3H, Ip-Me), 1.22 (s, 3H, Ip-Me), 1.21 (s, 3H, ip-Me). *C NMR (100 MHz, CDCls) &
145.19 (Aromatik C), 133.16 (Aromatik C), 129.67 (Aromatik C), 128.35 (Aromatik C), 113.60 (C-
Seker), 109.91 (C-Seker), 103.82 (C-Seker), 77.97 (C-Seker), 74.67 (C-Seker), 65.19 (C-Seker), 26.65
(ip-C), 26.59 (ip-C), 26.06 (ip-C), 25.07 (ip-C), 21.67 (Ar-CHj).

2.2. 3-Deoksi-3-azido-1,2:5,6-di-O-izopropiliden-a-D-glukofuranoz (3) Sentezi

0.45 g (0.00108 mol) 3-O-p-Toluensiilfonil-1,2;5,6-di-O-izopropiliden-a-D-allofuranoz (2) 10
ml DMF (N,N-dimetilformamit) i¢inde ¢oziildii. Uzerine 1.156 g (0.01779 mol) NaNs eklendi. 153 °C’de
geri sogutucu altinda 4 saat karigtirildi. Tepkime bittikten sonra iiriiniin bulundugu balonun {izerine 20
ml doymus NH4Cl eklendi. Balon oda sicakligina ulastiktan sonra 6nce 6x25 ml CHCl; ile ekstraksiyon
islemi yapildi. Na,SOq ile kurutuldu. Evaporatorde disiik basing altinda konsantre edildi. 0.25 g sar
jelimsi iiriin elde edildi (Verim: %83) (Nayak & Whistler, 1969).

'H-NMR (400 MHz, CDCls) § 5.79 (d, J = 3.6 Hz, 1H, Anomerik), 4.56 (d, J = 3.6 Hz, 1H, H-
Seker), 4.22 — 4.13 (m, 1H, H-Seker), 4.07 (dd, J = 8.7, 6.1 Hz, 1H, H-Seker), 4.03 (m, 2H, H-Seker),
3.92 (dd, J = 8.7, 4.7 Hz, 1H, H-Seker), 1.45 (s, 3H, Ip-Me), 1.37 (s, 3H, ip-Me), 1.30 (s, 3H, Ip-Me),
1.26 (s, 3H, ip-Me). *C NMR (100 MHz, CDCl3) § 109.60 (C-Seker), 105.05 (C-Anomerik), 80.49 (C-
Seker), 73.05 (C-Seker), 67.66 (C-Seker) 26.88 (Ip-Me), 26.66 (ip-Me), 26.20 (ip-Me), 25.16 (Ip-Me).
IR (cm-1): 2987, 2105 (N3), 1373, 1213, 1164, 1018, 845.

2.3. 5-O-p-Toluensiilfonil-1,2-O-izopropiliden-a-D-ksilofuranoz sentezi (5)

1.0 g (0.0053 mol) 1,2-O-izopropiliden-a-D-ksilofuranoz (4) 7.6 mL piridinde -5 °C’de (tuz-
buz karisimi) ¢éziildii. Uzerine damla damla 10 ml piridin’de ¢dziilmiis p-TsCl eklendi. ince tabaka
kromatografisi ile 10:1 toluen:metanol sisteminde izlendi. Bir gece bu sicaklikta karistirildi ve deney
bittikten sonra 20 ml saf su ve 20 ml CHCl; ile ekstraksiyon yapildi. Evaporatorde diisiik basing altinda
konsantre edildi. 1.41 g beyaz kati iiriin elde edildi (Verim: %77) Erime noktasi: 135 °C (Sharma &
Gopinath, 2003).

'H NMR (400 MHz, CDCl3) & 7.74 (d, J = 8.3 Hz, 2H, Ar-H), 7.30 (d, J =8.1 Hz, 2H, Ar-H),
5.81 (d, J = 3.6 Hz, 1H, Anomerik), 4.45 (d, J = 3.6 Hz, 1H, H-Seker), 4.32 — 4.21 (m, 3H, H-Seker),
4.06 (dd, J = 13.5, 8.6 Hz, 1H, H-Seker), 2.39 (s, 3H, Ar-H), 2.17 (d, J = 5.1 Hz, 1H, H-Seker), 1.40 (s,
3H, Ip-Me), 1.23 (s, 3H, ip-Me). *C NMR (100 MHz, CDCl3) § 145.27 (C-Ar), 132.18 (C-Ar), 130.00
(C-Ar), 128.01 (C-Ar), 104.94 (C-Anomerik), 84.99 (C-Seker), 74.26 (C-Seker), 65.98 (C-Seker), 26.76
(ip-Me), 26.18 (ip-Me), 21.81 (Toluen-Me).

2.4. 5-Deoksi-5-azido -1,2-O-izopropiliden-a-D-ksilofuranoz sentezi (6)

0.92 g (0.0026 mol) 5-O-p-Toluensiilfonil-1,2-O-izopropiliden-a-D-ksilofuranoz (5) 19 ml
DMF iginde ¢oziildii. Uzerine 2.86 g (0.0439 mol) NaN3 eklendi. 150 °C’de dért saat karistirildi.
Tepkime bittikten sonra iiriiniin bulundugu balonun iizerine 20 ml saf eklendi. Balon oda sicakligina
ulastiktan sonra 6nce 6x25 ml CHCls ile sonra 4x75 ml saf su ile ekstraksiyon islemi yapildi. Na;SO,
ile kurutuldu. Evaporatorde diisiik basing altinda konsantre edildi. 0.45 g beyaz renkli kati {irlin elde
edildi (Verim: %80). Erime noktasi: 70 °C (McDevitt & Lansbury, 1996).

'H-NMR (400 MHz, CDCls) & 5.88 (d, J = 3.6 Hz, 1H, Anomerik), 4.46 (d, J = 3.6 Hz, 1H, H-
Seker), 4.21 (tt, J = 8.5, 4.2 Hz, 1H, H-Seker), 4.16 (s, 1H, H-Seker), 3.53 (dd, J = 6.1, 3.5 Hz, 2H, H-
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Seker), 3.08 (s, 1H, HO-Seker), 1.43 (s, 3H, ip), 1.25 (s, 3H, Ip). *C-NMR (101 MHz, CDCl3) 5 111.78
(C-(CHa)2), 104.54 (C-Anomerik), 85.07 (C-Seker), 78.48 (C-Seker), 74.51 (C-Seker), 49.12 (N3-C),
26.67 (ip-Me), 26.02 (Ip-Me). IR (cm-1): 3446 (OH), 2943, 2099 (-N3), 1661, 1375, 1215, 1071, 1013,
859.

2.5. 3-O-p-Toluensiilfonil-1,2:5,6-di-O-izopropiliden- a-D-galaktofuranoz (8) sentezi

1.0 g (0.0038 mol) 1,2:5,6-di-O-izopropiliden-a-D-galaktofuranoz (7) 4.3 mL piridin igerisinde
¢oziildii. Uzerine 0.73 g (0.0038 mol) p-TsCl tek seferde eklendi. ki giin karistirildi. Ince tabaka
kromatografisi ile 10:1 toluen:metanol sisteminde izlendi. Tepkimenin bittigi anlagildiginda su-buz
karisimina dokiildii. Kati seker stiziildii ve kurumaya birakildi. 0.85 g beyaz renkli kat1 iiriin elde edildi
(Verim: %52) Erime noktasi: 156 °C.

'H NMR (400 MHz, CDCls) & 7.80 (d, J = 8.2 Hz, 2H), 7.32 (d, J = 8.1 Hz, 2H), 5.46 (d, J =
4.8 Hz, 1H), 4.58 (dd, J = 7.8, 2.4 Hz, 1H), 4.28 (dd, J = 5.1, 2.6 Hz, 1H), 4.24 — 4.17 (m, 2H), 4.12 —
4,01 (m, 2H), 2.42 (s, 3H), 1.48 (s, 3H), 1.35 (s, 3H), 1.32 (s, 3H), 1.28 (s, 3H). **C NMR (100 MHz,
CDCls) 6 144.76 (s), 132.85 (s), 129.74 (s), 128.05 (s), 109.52 (s), 108.86 (s), 96.09 (s), 70.50 (s), 70.39
(s), 70.34 (s), 68.22 (S), 65.86 (S), 25.94 (S), 25.78 (S), 24.88 (S), 24.32 (S), 21.56 (S).

2.6. 3-Deoksi-3-azido-1,2:5,6-di-O-izopropiliden-a-D-gulofuranoz (9) sentezi

0.45 g (0.00108 mol) 3-O-p-Toluensiilfonil-1,2;5,6-di-O-izopropiliden-a-D-galaktofuranoz (8)
10 ml DMF iginde ¢6ziildii. Uzerine 1.156 g (0.01779 mol) NaNj3 eklendi. 150 °C’de dort saat karistirilda.
Tepkime bittikten sonra iirliniin bulundugu balonun iizerine 20 ml saf eklendi. Balon oda sicakligina
ulastiktan sonra dnce 6x25 ml CHCI; ile sonra 4x75 ml saf su ile ekstraksiyon islemi yapildi. Na;SO4
ile kuruldu. Evaporatér de diisiik basing altinda konsantre edildi. 0.30 g sar1 jelimsi iiriin elde edildi
(Verim: %87).

'H NMR (400 MHz, CDCl3) § 5.47 (d, J = 5.1 Hz, 1H), 4.57 (dd, J = 7.8, 2.6 Hz, 1H), 4.28 (dd,
J=5.1,2.6 Hz, 1H), 4.14 (dd, J = 7.8, 1.8 Hz, 1H), 3.86 (ddd, J = 7.6, 5.4, 1.9 Hz, 1H), 3.46 (dd, J =
12.8, 7.8 Hz, 1H), 3.28 (dd, J = 12.8, 5.4 Hz, 1H), 1.47 (s, 3H), 1.38 (s, 3H), 1.27 (s, 3H), 1.26 (s, 3H).
13C NMR (100 MHz, CDCls) § 109.61 (s), 108.80 (s), 96.34 (s), 71.15 (), 70.79 (s), 70.38 (s), 66.99
(s), 50.66 (s), 26.02 (s), 25.93 (5), 24.87 (5), 24.42 (5).

2.7. 3-Deoksi-3-amino-1,2:5,6-di-O-izopropiliden-a-D-glukofuranoz (10)’un sentezi

0.5 g (1.75 mmol) 3-Deoksi-3-azido-1,2:5,6-di-O-izopropiliden-a-D-glukofuranoz (3) —10
%C’de ¢ift boyunlu balonda 15 mL kurutulmus THF icinde azot gazi altinda ¢oziildii. 15 dakika
karigtirildiktan sonra iizerine 0.27 g (7.00 mmol) LiAlH4 eklendi. 4 saat karistirildiktan sonra doymus
NH,4Cl ile hidroliz edildi. 3 defa 25 mL CHCl; ile ekstrakte edildi. Na,SO4 ile kurutuldu ve vakumda
¢Oziicii uzaklastirildi. Sart jelimsi irlin elde edildi (0.34 g. %74 verim).

'H-NMR (400 MHz, CDCls) § 5.78 (d, J = 3.6 Hz, 1H), 4.31 (d, J = 3.6 Hz, 1H), 4.18 — 4.07
(m, 1H), 4.04 (dd, J = 8.2, 6.2 Hz, 1H), 3.91 (ddd, J = 13.1, 8.7, 4.2 Hz, 2H), 3.45 (d, J = 3.2 Hz, 1H),
1.42 (s, 3H), 1.32 (s, 3H), 1.28 (s, 3H), 1.21 (s, 3H). *C NMR (100 MHz, CDCl3) § 111.10, 108.93,
104.80, 86.30, 81.27, 72.71, 67.79, 57.10, 26.62, 26.58, 25.93, 25.05.

2.8. 5-Deoksi-5-amino-1,2-O-izopropiliden-a-D-ksilofuranoz (11)’un sentezi

0.5 g (2.32 mmol) 5-Deoksi-5-azido-1,2-O-izopropiliden-a-D-ksilofuranoz (5) —10 °C’de gift
boyunlu balonda 15 mL kurutulmus THF i¢inde azot gaz1 altinda ¢6ziildii. 15 dakika karistirildiktan
sonra tlizerine 0.35 g (9.28 mmol) LiAlHs eklendi. 4 saat karigtirildiktan sonra doymus NH4CI ile
hidrolize edildi. 3 defa 25 mL CH-CI; ile ekstrakte edildi. Na;SO; ile kurutulduktan sonra diisiik basing
altinda ¢oziicii uzaklastirildi. Renksiz jelimsi iiriin elde edildi (0.23 g 53 % verim).

'H-NMR (400 MHz, CDCls3) § 5.90 (d, J = 3.6 Hz, 1H), 4.42 (d, J = 3.6 Hz, 1H), 4.24 (d, J =
2.8 Hz, 1H), 4.06 (dd, J = 5.1, 3.2 Hz, 1H), 3.43 (m, 3H), 3.09 (dd, J = 13.3, 1.8 Hz, 1H), 1.41 (s, 3H),
1.25 (s, 3H). *C-NMR (101 MHz, CDCls) & 111.35, 105.02, 86.10, 78.20, 77.18, 40.87, 26.80, 26.13.
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2.9. 3-Deoksi-3-amino-1,2:5,6-di-O-izopropiliden-a-D-gulofuranoz (12)’un sentezi

0.5 g (1.75 mmol) 3-Deoksi-3-azido-1,2:5,6-di-O-izopropiliden-a-D-gulofuranoz (9) —10 °C’de
¢ift boyunlu balonda 15 mL kurutulmus THF iginde azot gazi altinda ¢6ziildii. 15 dakika karigtirildiktan
sonra iizerine 0.27 g (7.00 mmol) LiAlHs eklendi. 4 saat karigtirildiktan sonra doymus NH4CI ile
hidrolize edildi. 3 defa 25 mL CH,CI; ile ekstrakte edildi. Na;SOs ile kurutulduktan sonra diisiik basing
altinda ¢6ziicii uzaklastirildi. Renksiz jelimsi iiriin elde edildi (0.37 g, % 82 verim).

'H NMR (400 MHz, CDCl3) § 5.56 (d, J = 5.2 Hz, 1H), 4.61 (dd, J = 7.8, 2.2 Hz, 1H), 4.31 (dd,
J=5.2,2.2 Hz, 1H), 4.22 (dd, J = 7.8, 1.8 Hz, 1H), 3.72 - 3.68 (m, 1H), 2.97 (dd, J = 13.1, 7.7 Hz, 1H),
2.85 (dd, J = 13.1, 4.8 Hz, 1H), 1.55 (s, 3H), 1.44 (s, 3H), 1.33 (s, 3H), 1.32 (s, 3H). 3C NMR (101
MHz, CDCls) 6 109.08, 108.34, 96.34, 71.69, 70.74, 70.56, 69.39, 42.28, 26.02, 25.92, 24.87, 24.30.

2.10. Seker-ferrosenil imin (13) sentezi

0.5 9 (1.09 mmol) 3-Deoksi-3-amino-1,2:5,6-di-O-izopropiliden-a-D-glukofuranoz (10) ile 0.23
g (1.09 mmol) ferrosenkarboksaldehit 15 mL mutlak etanol i¢inde ¢6ziildii. 4 saat geri sogutucu altinda
kaynatildi. Daha sonra diisiik basing altinda etanol uzaklastirildi. 0.71 g imin elde edildi. Koyu kirimiz
jelimsi tiriin elde edildi (Verim %96) (Onar, 2014).

'H NMR (400 MHz, CDCl3) & 8.11 (s, 1H-imin), 5.97 (s, 1H-anomerik), 4.69 (s, 1H-seker),
4.46 (s, 1H-seker), 4.30 (broad s, 3H(2H-Fc, 1H-seker)), 4.19 (s, 1H-seker), 4.15 (s, 5H-Ferrosen), 4.04
(broad s, 3H(2H-Fc, 1H-seker)), 3.80 (s, 1H-seker), 1.49 (s, 3H-Ip-Me), 1.37 (s, 3H-ip-Me), 1.24 (s,
3H-Ip-Me), 1.22 (s, 3H-ip-Me). *C NMR (100 MHz, CDCl3) § 163.88 (C=0), 111.59, 109.13, 105.69,
85.77, 81.85, 79.96, 75.66, 72.92, 70.84, 70.52, 70.06, 69.64, 69.15 (5C, s-Fc), 67.43, 67.16, 27.06,
26.95, 26.30, 25.53.

2.11. Seker-ferrosenil imin (15) sentezi

0.5 g (1.09 mmol) 3-Deoksi-3-amino-1,2:5,6-di-O-izopropiliden-a-D-gulofuranoz (12) ile 0.23
g (1.09 mmol) ferrosenkarboksaldehit 15 mL mutlak etanol i¢inde ¢oziildii. 4 saat geri sogutucu altinda
kaynatildi. Daha sonra diisiik basing altinda etanol uzaklastirildi. 0.69 g imin elde edildi. Koyu kirimiz
jelimsi iiriin elde edildi (Verim %94) (Onar, 2014).

'H NMR (400 MHz, CDCl3) & 8.10 (s, 1H-imin), 5.47 (s, 1H-anomerik), 4.60 (bs, 1H-seker),
4.54 (s, 2H-Fc), 4.27 (s, 2H-Fc), 4.15 (s, 5H-Fc), 4.03 (bs, 1H-seker), 3.67 (bs, 1H-seker), 3.51 (bs, 1H-
seker), 1.50 (s, 3H-Ip-Me), 1.43 (s, 3H-Ip-Me), 1.26 (s, 3H-Ip-Me), 1.25 (s, 3H-Ip-Me). *C-NMR (101
MHz, CDCls) 6 163.66, 109.08, 108.50, 96.39, 80.22, 71.81, 70.81, 70.60, 70.45, 70.34, 69.62, 69.19,
68.76, 68.20, 67.10, 61.35, 26.12, 26.07, 25.01, 24.50.

3. Bulgular
Caligmamizda ana hedef yeni ferrosenil-seker tiirevi kiral imin katalizorlerinin sentezlenmesi

ve aldehitlere asimetrik etil katilmasinda katalizor olarak test edilmesidir. Hedef kiral ferrosenil-seker
imin katalizorleri Sekil 3’deki yontemle sentezlenmistir.

Seker
o N
@)J\H .\ Seker @J\H
Fe '\Ile - > Fe
| ==

Sekil 3. Kiral ferrosenil-seker imin katalizor sentezi.

Sentetik yonteme gore amino-sekerlerin sentezi i¢in aziir-sekerler ve aziir-sekerler i¢in ise tosil-
seker bilesikleri gereklidir.
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Seker Seker Seker Seker
| - | | -
OH OTs N3 NH,
Sekil 4. Amino-seker sentezi.
Ik tosil tiirevine déniistiiriilen seker, (1) numarali bilesik olmustur. Oda sicakliginda asiri

miktarda p-TsCl kullanilarak piridin iginde yapilmistir (Sekil 5). Uriin olarak 3-O-p-toluensiilfonil-
1,2:5,6-di-O-izopropiliden-a-D-allofuranoz (2) saf bir sekilde elde edilmistir.

CHg CHs
H3C+O H 5 0 Piridin H3c—}/0 H o
O\)\Y_?\ * H3C@ﬁ_0| Oda sicakligi Om
(e} le} (e}
HO O%/CH3 TsO O\ CH,
CH3 CH,4
1 2

Sekil 5. 3-O-p-toluensiilfonil-1,2:5,6-di-O-izopropiliden-a-D-allofuranoz sentezi.

2 numarali bilesigin *H NMR spektrumu serbest hidroksilin (3-OH) tamaminin tosil esterlerine
donistiigiinii agik¢a gostermektedir. Karbohidratlarin sentezinde saflik derecesi anomerik hidrojen ile
kontrol edilmektedir. Bilesik 2’nin *H-NMR spektrumundaki anomerik hidrojenin (5.69 ppm) tek cesit
olmasi (tek ¢iftli pik olmasi) bilesigin saf oldugunu gostermektedir. Anomerik karbondaki hidrojenin
tek cesit olmasi bize baslangi¢ bilesiginin kalmadigini ispatlamaktadir (Sekil 6).

OD-RR-107 1H
OD-RR-107 1H

LM

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
10.5 100 9.5 9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 00 -05 -1.0

> oom)

Sekil 6. 3-O-p-toluensiilfonil-1,2:5,6-di-O-izopropiliden-a-D-allofuranoz (2)’un *H-NMR spektrumu.
7.3 ve 7.7 ppm’lerdeki sinyaller ikilinin ikilisi (dd) olarak beklenildigi gibi yarilmistir ve fenil

grubundaki hidrojenlere ait sinyallerdir. 5.69 ppm’deki sinyal ise anomerik karbondaki hidrojene aittir,

o da beklendigi gibi ikili (d) olarak sinyal vermistir. 2.45 ppm’deki sinyal ise tosil grubunun metiline
aittir ve tekli (s) olarak sinyal vermistir.
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Bilesik 2’nin (3-O-p-toluensiilfonil-1,2:5,6-di-O-izopropiliden-a-D-allofuranoz) daha sonra
NaNj ile aziir tiirevine (3) yer degistirme tepkimesi (Sn2) ile gevrilmistir. Tepkime yaklagik 153 °C’de
DMF (N,N-dimetilformamit) i¢inde yapilmistir. NaN3 miktar1 fazla kullanilmis ve tepkime bilesik 2’ nin
tamami  azir tirevine, 3-deoksi-3-azido-1,2:5,6-di-O-izopropiliden-a-D-glukofuranoz’a  (3)
dontismiistiir (Sekil 7). DMF iginde NaNs’iin ¢oziinirligi disik oldugundan o6tiiri fazla miktarda
kullanilmigtir. Daha diisiik sicakliklardaki denemelerde ise tosil grubunun tamamen aziir grubuna
donmedigi goriilmiistiir.

(0]
0 H3C# H
HiC—0 1 o DMF o, 20
O\)\Q + NaN3 e
153 °C ; 0]
le) :

7O oAVCHs

CHj;
2 3

Sekil 7. 3-deoksi-3-azido-1,2:5,6-di-O-izopropiliden-a-D-glukofuranoz (3) sentezi.

Elde edilen aziir-gluko tiirevi (3) bilesigin 3 numarali karbondaki stereokimya degistigi igin
bilesigin ismi de degismistir ve allo sekeri degil gluko tiirevi olarak adlandirilmstir (Jary ve ark., 1969).
'H-NMR spektrumu incelendiginde tosil grubuna ait sinyallerin tamamen kayboldugu net bir sekilde
goziikkmektedir (Sekil 8).

J A‘lJ e

30 25 20 15 L0 05 00 05 -10 200 200 19 18 170 160 150 140 130 120 110 100 9%
1 (ppm) 1 (ppm)

Sekil 8. 3-deoksi-3-azido-1,2:5,6-di-O-izopropiliden-a-b-glukofuranoz (3)’un ‘*H-NMR ve *C-NMR
spektrumu.

Baslangi¢ maddesinde (2) *H-NMR spektrumunda 7.3 ve 7.7 ppm’deki sinyaller (Sekil 6) toluen
grubunun feniline aittir ve iiriiniin (3) *H-NMR spektrumunda tamamen kayboldugu gériilmektedir.
Ayrica tosil grubunun 2.45 ppm’deki metil hidrojenlerine ait tekli sinyali de beklenildigi gibi
kaybolmustur. Anomerik karbondaki hidrojen ise beklenildigi gibi ikili (d) olarak goziikmektedir ve
tiriiniin (3) saf oldugunun bir géstermektedir. Bilesik 3’iin infrared (IR) spektrumu bilesigin N3 grubuna
cevrildigini agik¢a gostermektedir (Sekil 9).
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Sekil 9. 3-deoksi-3-azido-1,2:5,6-di-O-izopropiliden-a-D-glukofuranoz IR spektrumu.

3-deoksi-3-azido-1,2:5,6-di-O-izopropiliden-a-D-glukofuranoz  (3)’iin IR spektrumunda
bulunan 2105 cm™ de bulunan keskin sinyal N3 grubuna aittir. Ayrica bu spektrum 3200 cm™ {izerinde
genis ve biiyiik bir sinyal olmamasi serbest hidroksil grubunun olmadigini da ispatlamaktadir.

Calismanin devaminda 3 no’lu azido-seker tiirevinin sentetik yolu ile ayn1 metotlar kullanarak
6 ve 9 no’lu sekerlerin aziir tiirevleri sentezlenmistir (Sekil 10). Bilesik 5’in sentezinde baslangi¢
maddesi olan bilesik 4, se¢ici olarak tosil esterlerine -5 °C’de ¢evrilmistir. Bu segicilik, alkollerin birinin
primer digerinin sekonder alkol olmasindan kaynaklanmaktadir. Tepkime sonunda diisiik sicaklikta
sadece primer alkoller tosil esterlerine doniismektedir.

Sekil 10. 6 ve 9 no’lu azido sekerlerin sentezi. i) p-TsCl-piridin oda sicakligi, ii) NaN3-DMF 153°C.

Sentezlenen aziir-sekerler; 3-deoksi-3-azido-1,2:5,6-di-O-izopropiliden-a-D-glukofuranoz (3),
5-deoksi-5-azido-1,2-O-izopropiliden-a-D-ksilofuranoz ~ (6) ve  3-deoksi-3-azido-1,2:5,6-di-O
izopropiliden-a-D-gulofuranoz (9) LiAlH4 indirgeni kullanilarak amino tiirevi sekerler elde edilmistir
(Sekil 11).
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Sekil 11. Amino seker sentezleri. i) LiAIHs-Dietileter -10°C.

Sentetik boliimiin son basamaginda kiral ferrosenil-geker amin tirevleri (10, 11 ve 12) ile
ferrosen karboksaldehit diklorometan i¢inde reflilks edilmistir ve kiral ferrosen-seker imin tiirevleri
sentezlenmistir (Sekil 12).
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Sekil 12. Kiral ferrosenil-seker imin tiirevleri sentezi.

13 ve 15 no’lu iminler, ferrosen karboksaldehit ile 10 ve 12 no’lu aminlerden %95’den yiiksek
saflik derecesinde elde edilmistir ve yapilar1 spektroskopik yontemlerle karakterize edilmistir (Sekil 13).
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Sekil 13. 13 no’lu ferrosenil-seker imin’in *H-NMR ve *C-NMR spektrumlari.

14 no’lu imin ise ayn1 metot ile 11 no’lu aminden sentezlenmistir. Bu bilesigin (14) *H-NMR
spektrumu incelendiginde, numune iginde aldehit oraninin %5’in altinda oldugu goriilmektedir.

4. Sonug

Bu calisma ile yapisinda seker ve ferrosen iskelet yapilarini i¢eren yeni imin tiirevleri (13-15)
sentezlenmis ve spektroskopik yontemler ile karakterize edilmistir. Bu kiral iminler yeni Kiral
bilesiklerin sentezinde kullanilabilirler. Ayrica sentezlenen iminler enantiyosegici tepkimelerde Kiral
ligand veya kiral organokatalizér olarak kullanilabilecek yapisal potansiyele sahiptir. Calismada
sentezlenen 13-15 no’lu iminler hem ferrosen hem de seker iskeleti igeren ilk Schiff bazlaridir.
Gelecekte yeni tepkimelerde kiral katalizor olarak testlerinin yapilmasi planlanmaktadir.

Tesekkiir

Bu calisma TUBITAK 114Z688 no’lu proje ile desteklenmistir. TUBITAK a verdigi destekten
dolay1 tesekkiir ederiz.
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