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Öz 

Bu araştırmada, basit monosakkarit iskeleti üzerinde di-mesilat (metan sülfonat) ve di-tosilat ester 
grupları ile primer pozisyonda azido gruplarının bulunduğu mono-mesilat ve mono-tosilat yapılı 
organik türevlerin sentezi hedeflenmiştir. Bu hedef doğrultusunda, β-L-Arabinofuranoz başlangıç 
şekeri olarak seçilmiştir. Bu monosakkarit biriminin kloral ile derişik H2SO4 varlığındaki tepkimesi 
sonrası 1,2-O-(S)-Trikloroetiliden-β-L-arabinofuranoz elde edilmiştir. Daha sonra, trikloroetiliden 
asetal halkası ile korunmuş olan bu şekerin iskelet yapısı üzerinde öncelikle 3,5-Di-O-mesil (di-
mesilat) ve 3,5-di-O-tosil (di-tosilat) gruplarının var olduğu ester türevleri sentezlenmiştir. 
Devamında, uygun reaksiyon koşullarında bu di-mesilat ve di-tosilat ester türevlerinden 5-Azido-3-
O-mesil ve 5-azido-3-O-tosil türevleri elde edilmiştir. Ayrıca, 1,2-O-(S)-Trikloroetiliden-β-L-
arabinofuranoz’un mono-tosilat ester türevi, ilgili 5-O-tosil-3-O-metil türevini elde etmek için gümüş 
oksit varlığında metil iyodür ile reaksiyona sokulmuştur. Elde edilen bu türev uygun reaksiyon 
koşullarında 5-Azido-3-O-metil türevine dönüştürülmüştür. İlaveten, 1,2-O-(S)-Trikloroetiliden-β-L-
arabinofuranoz ilgili 5-O-tritil türevi elde etmek için tritil klorür ile reaksiyona sokulmuştur. 5-O-
Tritil türevinin metilleme reaksiyonuyla 5-O-tiritil-3-O-metil arabinokloraloz sentezlenmiştir. 
Böylelikle, 5-O-Tosil ve 5-O-tiritil türevlerinde, karbohidrat iskelet biriminin sekonder hidroksil 
grubu metil grubu ile korunmuştur. Sentezlenen tüm yeni moleküller spektroskopik teknikler (IR, 
NMR ve Kütle) kullanılarak yapısal olarak karakterize edilmiştir. 
Anahtar Kelimeler: Arabinoz, Azit, Furanoz, Kloraloz, Monosakkarit, Sülfonat ester 

 

Abstract 

In this research, it was aimed to synthesize the organic compounds containing di-mesylate (methane 
sulfonate) and di-tosylate ester groups on the simple monosaccharide skeleton and mono-mesylate 
and mono-tosylate organic derivatives including azido groups in the primer position. In this target, β-
L-arabinofuranose was chosen as the starting sugar. After the reaction of this monosaccharide unit 
with chloral in the presence of concentrated H2SO4, 1,2-O-(S)-trichloroethylidene-β-L-
arabinofuranose was firstly obtained. The ester derivatives, 3,5-di-O-mesyl (di-mesylate) and 3,5-di-
O-tosyl (di-tosylate), were then synthesized on this sugar skeleton protected with trichloroethylidene 
acetal ring. 5-Azido-3-O-mesyl and 5-azido-3-O-tosyl derivatives of these di-mesylate and di-tosylate 
ester derivatives were subsequently obtained under appropriate reaction conditions. Furthermore, 
the mono-tosylate ester derivative of 1,2-O-(S)-Trichloroethylidene-β-L-arabinofuranose was reacted 
with methyl iodide in the presence of silver oxide to obtain the corresponding 5-O-tosil-3-O-methyl 
derivative. This obtained derivative was converted to the 5-Azido-3-O-methyl derivative under 
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suitable reaction conditions. In addition, the 1,2-O-(S)-Trichloroethylidene-β-L-arabinofuranose was 
reacted with trityl chloride to produce the corresponding 5-O-trityl derivative. The 5-O-Trityl-3-O-
methyl arabinochloralose was synthesized by the methylation reaction of 5-O-trityl derivative. Thus, 
the secondary hydroxyl group of the carbohydrate skeleton unit is protected by methyl group in the 
5-O-tosyl and 5-O-trityl derivatives. All newly synthesized molecules were structurally characterized 
by using spectroscopic techniques (IR, NMR and Mass). 
Keywords: Arabinose, Azide, Chloraloses, Furanose, Monosaccharide, Sulphonate ester 

 

1. Giriş 

Kimya araştırmacılarının azit (R-N3) ve nitren 
(R-N) kimyası üzerindeki ilgisi fenil azit (Ar-N3) 
yapısının keşfi ile çok eski tarihlerde başlamıştır 
[1-3]. Organik reaksiyonlarda sıklıkla ara 
ürünler olarak kullanılan azitler oldukça ilginç 
moleküllerdir [4,5]. Azitler en bilindik yöntemle 
sodyum azit varlığında (NaN3) bir alkil 
halojenürden yerdeğiştirme reaksiyonu 
gereğince sentezlenebilirler [6-8]. Benzer 
biçimde sülfonat esterlerinin (mesilat ve/veya 
tosilat) azit iyonu ile yerdeğiştirme reaksiyonu 
sonucunda da azido bileşikler elde 
edilebilmektedir. Bu tür mesilat ve/veya tosilat 
esterleri çok iyi ayrılan grup olmalarından ötürü 
dimetil formamit (DMF) gibi polar aprotik bir 
çözücü içerisinde NaN3 ile hızlıca tepkime 
vererek çok iyi verimlerle azido bileşiklerine 
dönüştürülebilirler [9]. Alkil azit sentezlerinde 
alkoller, karboksilik asitler, alkenler, nitro 
bileşikleri ile amin ya da hidrazin yapılı 
bileşiklerin yanı sıra epoksitler dahi başlangıç 
bileşiği olarak kullanılabilmektedir [2,10-14]. 

Karbohidratlar karmaşık yapılı organik 
moleku ller olmalarına rag men bu moleku llerin 
azit formlarının sentezlenmeleri de mu mku ndu r 
[2]. Birçok glikozil azitin iyi verimler ile 
sentezlenebiliyor oldug u gerçeg i karbohidrat 
kimyası alanındaki araştırmalarda da ilgiyi 
glikozil azitlerin sentezleri ve reaksiyonları 
u zerinde yog unlaştırmaktadır [11,13-18]. 
Karbohidratların azido tu revleri sentetik organik 
kimyada oldukça o nemlidir [9,10]. Çu nku  bu 
bileşikler birçok orijinal moleku lu n sentezinde 
çog u zaman başlangıç materyali olarak go rev 
alırlar. O rneg in azido şekerler indirgenerek, ilaç 
sentezlerinde o nemli yapılar olarak kullanılan 
amino şeker formlarına kolay ve zahmetsiz bir 
şekilde do nu ştu ru lebilirler. Ayrıca azido 
şekerler, 1,3 siklo katılma (klik reaksiyonu) 
reaksiyonu gereg ince son derece ilginç birçok 
hetero halkalı u ru nu n sentezinde de aktif roller 
alabilmektedirler. I laveten, azit tu revlerine 
oldukça benzer yetenekleri olan azido şekerlerin 
de Curtius çevrilme reaksiyonlarında herhangi 
bir azit moleku lu nu  aratmayacak derecede etkin 

oldug u go z ardı edilemez bir gerçektir 
[2,8,13,19-25]. 

O te taraftan azido şekerler, nu klefilik 
reaksiyonlarda şeker moleku lu nu n 
stereokimyasını belirlemek bakımından da 
o nemli roller u stlenirler. Şo yle ki; nu kleofilik bir 
reaksiyonda azit iyonunun moleku le yaklaşımı 
ayrılacak grubun furanoid yapılı kaynaşık halka 
sistemine endo- veya ekzo- pozisyonda bag lı 
olması durumuna go re deg işkenlik 
go stermektedir. Dog al olarak nu kleofilin 
kaynaşık halka sitemine yaklaşması sterik 
engelin ve dipolar etkileşmelerin en az oldug u 
yo nden gerçekleşecektir. Şeker halkasında 
sekonder karbon atomu u zerinde gerçekleşen bu 
nu kleofilik yerdeg iştirme daima SN2 tipi bir 
reaksiyon mekanizması ve konfigu rasyonun 
çevrilmesi ile neticelenir [10,26,27]. 

Azido şekerler termal koşullarda reaksiyon 
verebilmelerinin yanı sıra birçok dig er organik 
azitler gibi fotolitik koşullarda da reaksiyon 
verebilme yeteneg ine sahip moleku llerdir. 
Fotokimyasal reaksiyon uygulamaları olan bazı 
azido şekerlerin imin formlarına 
do nu ştu ru lebildikleri de bilinmektedir [28-32]. 

Bu çalışmada, β-Arabinokloraloz’un 5-azido 
tu revlerinin dimesil ve ditosil yapıları u zerinden 
sentezlerinin yanı sıra 5-O-tritil-3-O-metil, 5-O-
tosil-3-O-metil ve 5-azido-3-O-metil tu revlerinin 
de sentezleri incelenmiş ve bu tu revlerin 
spektral analiz yo ntemleri ile karakterize 
edilmeleri u zerinde durulmuştur. Ayrıca β-
Arabinokloraloz’un hem mono- hem de di-
su lfonat ester tu revleri u zerinden ilgili diazit 
yapılarına do nu şu mu nu  sag lamak için farklı 
reaksiyon koşullarının uygulandıg ı sentezler 
u zerinde de çalışılmıştır. 

2.  Materyal ve Metot 
2.1. Genel metotlar  

Tu m u ru nlerin erime noktaları Electrotermal 
9100 erime noktası cihazı ile kapiler tu p içinde 
alınmıştır. 1H-NMR (400 MHz) and 13C-NMR (100 
MHz) spektrumları Varian AS 400 NMR 
spektrometresi ile kaydedilmiştir.  Ku tle 
spektrumu APCI (70 eV) ku tle spektrometresi ile 
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kaydedilmiştir.  IR spektrumları Perkin Elmer 
Spectrum 100 FTIR Spektrometresi yardımıyla 
kaydedilmiştir. Elementel analiz deg erleri LECO 
CHNS-932 elemental analiz cihazı ile 
kaydedilmiştir. TLC ve kolon kromatografisi için 
sırasıyla alu minyum plakalar (Merck 5554) ve 
Silicagel G-60 (Merck 7734) kullanılmıştır. 
Kromatogramlar %5’lik H2SO4 pu sku rtu lerek ve 
1200C de yaklaşık 3 dakika ısıtılmak suretiyle 
belirlenmiştir. Bu tu n ço zgenler do ner 
buharlaştırıcı ile basınç altında 
uzaklaştırılmıştır. L-Arabinoz ve kloral hidrat 
Sigma Aldrich Chem. Co.’ dan ticari olarak temin 
edilmiştir. Reaksiyonlarda kullanılan tu m 
reaktifler (p-toluen su lfonil kloru r, metan 
su lfonil kloru r ve soydum azit gibi) ve ço zgenler 
(DMF, piridin, metanol, diklorometan ve toluen 
gibi) Merck Co.’ dan ticari olarak temin 
edilmiştir. 

2.2. Denemeler 

Kloralozlar ve sentezlerine ilişkin literatu rde 
birçok kaynak bulunmaktadır. 1,2-O-(S)-
Trikloroetiliden-β-L-arabino-furanoz (β-L-
arabinokloraloz; 1), L-arabinoz ve taze 
destillenmiş kloralin reaksiyonundan 
literatu rdeki prosedu re uygun sentezlenmiş ve 
%43 verimle elde edilmiştir. Maddenin tu m 
spektral analiz deg erleri literatu r ile uyumlu 
olup, moleku lu n asetal karbon atomununa bag lı 
olarak, (S)-konfigu rasyona sahip oldug u rapor 
edilmiştir.  Lit. e.n 191-193 0C. 

 

Şekil 1. β-L-arabinokloraloz’un mono- ve 
disu lfonat esterleri ile 3-O-korunmuş 5-azido ve 

5-O-alkil tu revlerinin sentez şeması.  

(Reaksiyon koşulları ve reaktifler: a)MsCl (8.5 eşdeg er 
mol)/piridin, oda sıcaklıg ı, 12 saat; b)p-TsCl (4.5 
eşdeg er mol/piridin, buz banyosu, 4.5 saat; c)[23]; 
d)TrCl (3.0 eşdeg er mol/piridin, oda sıcaklıg ı, 120 saat; 

e)NaN3 (11.0 eşdeg er mol)/DMF, 80 0C, 24 saat; f)NaN3 
(10 eşdeg er mol)/DMF, 90 0C, 20 saat; g)[23]; h)MsCl 
(1.5 eşdeg er mol/piridin,oda sıcaklıg ı, 3 saat; i)MeI 
(1.2 eşdeg er mol)/Ag2O, oda sıcaklıg ı, 48 saat; j) MeI 
(8.4 eşdeg er mol)/Ag2O, oda sıcaklıg ı, 24 saat; k) NaN3 
(4.5 eşdeg er mol)/DMF, 110 0C, 5 saat) 

2.2.1. 3,5-Di-O-Metansülfonil-1,2-O-(S)-tri-
kloroetiliden-β-L-arabinofuranoz (2) 

β-L-arabinokloraloz (1)’ un (2 g; 0,0071 mol) 
piridin (20 mL) içindeki ço zeltisine mesil kloru r 
(6 mL, 0,06 mol) buz banyosunda damla damla 
eklenir.  Reaksiyon karışımı o nce buz 
banyosunda daha sonra oda koşullarında 12 saat 
su reyle karıştırılır. Bu su re sonunda reaksiyonun 
tamamlandıg ı TLC (toluen:MeOH, 9:1) ile tespit 
edilir. Reaksiyon karışımı yaklaşık 150 mL kırık 
buz içine do ku lu r ve 1 saat karıştırılır. Bu su re 
sonunda buzlu su içinde oluşan katı su zu lerek 
ayrılır saf su ile iyice yıkanır ve oda koşullarında 
kurutulur. Ham katı u ru n MeOH-su (1:1) ço zgen 
sisteminden kristallendirilir. Beyaz renkli saf 
kristaller elde edilir (2,89 g; %88). Erime 
noktası, 127-129 0C; IR cm-1 (KBr): 3024, 2940 
alifatik C-H bag ları; 1H-NMR (CDCl3 δ ppm): 6.34 
(d, 1H, J1,2=4, H-1), 5.74 (s, 1H, HCCl3), 5.20 (d, 
1H, H-2), 5.17 (bs, 1H, H-3), 4.62 (ddd, 1H, J4,5a=6, 
J4,5b=5.6, H-4), 4.44 (dd, 1H, J5a,5b=11.6, H-5a), 
4.30 (dd, 1H, H-5b), 3.14 ve 3.13 (2xs, 2x3H, CH3-
su lfonil). 

2.2.2. 5-Azido-5-deoksi-3-O-metan-sülfonil-
1,2-O-(S)-trikloroetiliden-β-L-arabinofura-
noz (3) 

Bileşik (2)’ nin (1g; 0,0022 mol) DMF (20 mL) 
içindeki ço zeltisine NaN3 (1,6 g; 0.025 mol) ilave 
edilir. Reaksiyon karışımı 80 0C de 24 saat su re 
geri sog utucu altında karıştırılır. Bu su re 
sonunda reaksiyonun tamamlandıg ı TLC 
(toulen:MeOH, 9:1) ile yapılan kontrol sonrası 
tespit edilir. Oda sıcaklıg ına kadar sog utulmuş 
olan reaksiyon karışımına eter ve su eklenir. Eter 
fazı ayrılır Na2SO4 ile kurutulur. Ço zgen vakum 
altında do ner buharlaştırıcıda uzaklaştırılır. Ham 
u ru n 0,8 g şurup halde elde edilir. Bu ham u ru n 
kolon kromatografisi (toluen:MeOH, 97:3) ile 
saflandırılarılır ve saf katı elde edilir (0,55 g, 
%62). Erime noktası, 114-116 0C; IR cm-1 (KBr): 
3032, 2938 alifatik C-H bag ları, 2108 -N3; 1H-
NMR (CDCl3 δ ppm): 6.32 (d, 1H, J1,2=4, H-1), 5.69 
(s, 1H, HCCl3), 5.18 (d, 1H, H-2), 5.08 (dd, 1H, 
J3,4=1.6, H-3), 4.45 (ddd, 1H, J4,5a=6.8, J4,5b=6.4, H-
4), 3.60 (dd, 1H, J5a,5b=13, H-5a), 4.46 (dd, 1H, H-
5b), 3.13 (s, 3H, CH3-su lfonil).  
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2.2.3. 3,5-Di-O-p-toluensülfonil-1,2-O-(S)-tri-
kloroetiliden-β-L-arabinofuranoz (4) 

β-L-arabinokloraloz (1)’ un (1 g; 0,0035 mol) 
piridin (10 mL) içindeki ço zeltisine p-
toluensu lfonil kloru ru n (3 g; 0,015 mol) piridin 
(10 mL) içindeki ço zeltisi eklenir. Bu karışım oda 
koşullarında 4,5 saat karıştırılır. Bu su re sonunda 
reaksiyonun tamamlandıg ı TLC (toluen:MeOH, 
9:1) ile tespit edilir. Reaksiyon karışımı 150 mL 
kırık buz içine do ku lu r ve 1 saat karıştırılır. Bu 
su re sonunda ço ken katı su zu lu r ve saf su ile iyice 
yıkanır. Ço kelek sıcak MeOH’ den 
kristallendirilir. Beyaz renkli saf kristaller elde 
edilir (1,47g; %71).  Erime noktası, 110-111 0C; 
IR cm-1 (KBr): 3092, 2934 alifatik C-H bag ları, 
1594 aromatik disu bstitu e benzen; 1H-NMR 
(CDCl3 δ ppm): 7.89 (d, 4H, J= 8.4, benzen), 7.40 
(d, 2H, benzen), 7.38 (d, 2H, benzen), 6.19 (d, 1H, 
J1,2=4, H-1), 5.36 (s, 1H, HCCl3), 4.97 (d, 1H, H-2), 
4.84 (s, 1H, H-3), 4.35 (dd, 1H, J4,5a=5.2, J4,5b=5.4), 
4.05 (dd, 1H, J5a,5b=10.4, H-5a) 3.93 (dd, 1H, H-
5b), 2.48 ve 2.45 (2xs, 2x3H, CH3-benzen); 
LC/MS-APCI: m/z 606 [%28, (M+1)+MeOH-CH3], 
458 [%1, (M+1)- trikloroasetaldehit], 380 [%2, 
(M+)-(TsO)-Cl], 298 [%41, (M+)-(TsO)-CCl3], 276 
[%8, (M+)-(TsO)-Ts]. 

Elemental analiz: C21H21Cl3S2O9 için hesaplanan 
(%) C, 42.90; H, 3.60; S, 10.91. Bulunan (%) C, 
42.95; H, 3.62; S, 10.32. 

2.2.4. 5-Azido-5-deoksi-3-O-p-toluen-
sülfonil-1,2-O-(S)-trikloroetiliden-β-L-
arabinofura-noz (5) 

Bileşik (4)’ nin (1g; 0,0017 mol) DMF (30 mL) 
içindeki ço zeltisine NaN3 (1.11 g; 0.017 mol) 
ilave edilir. Reaksiyon karışımı 90 0C de 20 saat 
geri sog utucu altında karıştırılır. Bu su re 
sonunda reaksiyonun tamamlandıg ı TLC 
(CH2Cl2:MeOH, 9:1) ile yapılan kontrol sonrası 
tespit edilir. Reaksiyon karışımı kırık buz (200 mL) 
içine do ku lu r. Ço ken katı madde MeOH-su (1:1) 
ço zgen sisteminden kristallendirilir ve saf madde 
elde edilir (0,43g, %55). Erime noktası: 83-870C; 
IR cm-1 (KBr): 2982, 2932 alifatik C-H bag ları, 
2100 -N3; 1H-NMR (CDCl3 δ ppm): 7.82 (d, 2H, J= 8, 
benzen), 7.40 (d, 2H, benzen), 6.23 (d, 1H, J1,2=4, 
H-1), 5.61 (s, 1H, HCCl3), 4.87 (d, 1H, J3,4=1.2, H-
3), 4.80 (d, 1H, H-2), 4.28 (t, 1H, J4,5a=6.4, 
J4,5b=6.0, H-4), 3.46 (dd, 1H, J5a,5b=11.4, H-5a), 
3.31 (dd, 1H, H-5b), 2.47 (s, 3H, CH3-benzen).  

2.2.5. 5-O-p-Toluensülfonil-1,2-O-(S)-tri-
kloroetiliden-β-L-arabinofuranoz (6)[23] 

Moleku l 6 literatu rdeki prosedu re go re 
sentezlenmiş ve beyaz renkli kristaller %70 

verimle elde edilmiştir. Maddenin tu m spektral 
analiz sonuçları literatu r ile uyumlu olarak tespit 
edilmiştir. Lit. e.n 182-184 0C. 

2.2.6. 5-O-p-Toluensülfonil-3-O-metil-1,2-O-
(S)-trikloroetiliden-β-L-arabinofuranoz (7) 

Moleku l 6 (1g; 0.002 mol) DMF (10 mL) içinde 
ço zu lu r. Ü zerine Ag2O (0.85g; 0.077 mol) ve CH3I 
(0.15 mL; 0.0024 mol) eklenir. Oda koşullarında 
ve ışıksız ortamda gerçekleştirilen reaksiyon TLC 
(toluen:MeOH, 9:1) ile takip edilir ve 48 saat 
sonra sonlandırılır. Bu su re sonunda reaksiyon 
karışımı su zu lu r, DMF vakum altında do ner 
buharlaştırıcı yardımıyla uzaklaştırılır. Kalıntı 
CH2Cl2 (5x30 mL) ile ekstre edilir, organik faz 
Na2S2O3 ile yıkanır ve Na2SO4 ile kurutulur. Ham 
u ru n MeOH-su (1:1) ço zgen sisteminden 
kristallendirilerek saflandırılır (5,5 g; %56). 
Erime noktası, 87-89 0C; 1H-NMR (CDCl3 δ ppm): 
7.84 (d, 2H, J=8, benzen), 7.38 (d, 2H, J=8.4, 
benzen), 6.17 (d, 1H, J1,2=4, H-1), 5.32 (s, 1H, 
HCCl3), 4.90 (d, 1H, H-2), 4.31 (d, 1H, J3,4=2.0, H-
3), 4.10 (dd, 1H, J5a,5b=10.6, H-5a), 4.09 (dd, 1H, 
J4,5b=6.2, H-5b), 3.83 (s, 1H, H-4) 3.40 (s, 3H, -
OCH3); 2.45 (s, 3H, CH3-benzen); 13C-NMR: 145.6, 
132.5, 130.3, 128.4 (benzen) 109.5, 107.9 (HC-
CCl3 ve C1), 99.5 (CCl3), 86.2, 84,8, 83.3 (C2, C3 ve 
C4), 68.4 (C5), 57.8 (OCH3), 21.9 (CH3-benzen). 

2.2.7. 5-Azido-5-deoksi-3-O-metil-1,2-O-(S)-
trikloroetiliden-β-L-arabinofuranoz (8) 

Bileşik (7)’ nin (1g; 0,0022 mol) DMF (20 mL) 
içindeki ço zeltisine NaN3 (0,70 g; 0.01 mol) ilave 
edilir. Reaksiyon karışımı 110 0C de 5 saat geri 
sog utucu altında karıştırılır. Bu su re sonunda 
reaksiyonun tamamlandıg ı TLC (CH2Cl2:MeOH, 
9:1) ile yapılan kontrol sonrası tespit edilir. 
Reaksiyon karışımı kırık buz (200 mL) içine 
do ku lu r. Ço kme go zlenmedig i için organik 
madde CH2Cl2 (5x40 mL) ile çekilir. Madde 
hekzan:EtOAc (95:5) ço zgen sistemi kullanılarak 
kolon kromatografisi ile saflaştırılır. Beyaz renkli 
katı madde elde edilir (0,63g; %89). Erime 
noktası, 25-27 0C; [α]21D = -0,12 (c 0.009, MeOH); 
IR cm-1 (KBr): 2932 alifatik C-H bag ları, 2102 -N3; 
1H-NMR (CDCl3 δ ppm): 6.23 (d, 1H, J1,2=4, H-1), 
5.63 (s, 1H, HCCl3), 4.95 (d, 1H, H-2), 3.83 (d, 1H, 
J3,4=2.0, H-3), 4.23 (ddd, 1H, J4,5a=6.8, H-4), 3.51 
(dd, 1H, J5a,5b=13, H-5a), 3.36 (dd, 1H, J4,5b=6.4, H-
5b);  13C-NMR: 109.6, 107.7 (HC-CCl3 ve C1), 99.5 
(CCl3), 84.5, 85,5, 86.5 (C2, C3 ve C4), 57.9 
(OCH3), 52.5 (C5). 

Elemental analiz: C8H10Cl3N3O4 için hesaplanan 
(%) C, 27.61; H, 2.65; N, 13.80. Bulunan (%) C, 
27.76; H, 2.62; N, 12.78.  
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2.2.8. 5-Azido-5-deoksi-1,2-O-(S)-trikloroeti-
liden-β-L-arabinofuranoz (9)[23] 

Moleku l 9 literatu rdeki prosedu re go re 
sentezlenmiş ve kristal haldeki saf u ru n %65 
verimle elde edilmiştir. Maddenin tu m spektral 
analiz sonuçları literatu r ile uyumlu olarak tespit 
edilmiştir. Lit. e.n 124-126 0C. 

2.2.9. 5-O-Trifenilmetil-1,2-O-(S)-trikloroeti-
liden-β-L-arabinofuranoz (10) 

β-L-arabinokloraloz (1)’ un (1 g; 0,0036 mol) 
piridin (15 mL) içindeki ço zeltisine 
trifenilklorometanın (3 g; 0,0011 mol) piridin 
(10 mL) içindeki ço zeltisi eklenir. Bu karışım oda 
koşullarında 120 saat karıştırılır. Bu su re 
sonunda reaksiyonun tamamlandıg ı TLC 
(toluen:MeOH, 9:1) ile tespit edilir. Reaksiyon 
kabındaki ço zu nmeyen kısım su zu lerek ayrılır. 
Su zu ntu  150 mL kırık buz içine do ku lu r ve 1 saat 
kadar karıştırılır. Karışımın dibinde oluşan 
viskoz kısım ayrılır, saf su ile yıkanır ve ardından 
CH2Cl2 (30 mL) içinde ço zu lu r. Bu ço zelti %5’lik 
asetik asit ço zeltisi ile ekstre edilir, saf su ile 
yıkanır. Son ço zelti %10’luk sodyum karbonat 
ço zeltisi ile ekstre edilir. Organik faz kurutulur ve 
ço zgen do ner buharlaştırıcı yardımıyla basınç 
altında uzaklaştırılır. Elde edilen ham u ru n kolon 
kromatografisi (toluen:MeOH, 100:4) ile 
saflaştırılır. Açık sarı renkli şurup elde edilir 
(1.49g; %81). IR cm-1 (NaCl disk CH2Cl2): 3446 –
OH, 3086 ve 2872 alifatik ve aromatik C-H 
bag ları, 1492-1450 aromatik halka protonları, 
1156 –C-O bag ları; 1H-NMR (CDCl3 δ ppm): 7.33 
(benzen), 6.25 (d, 1H, J1,2=4, H-1), 4.96 (s, 1H, 
HCCl3), 4.85 (d, 1H, H-2), 4.39 (s, 1H, H-3), 4.32 
(dd, 1H, J4,5a=7.2, J4,5b=7.6, H-4), 3.36 (dd, 1H, 
J5a,5b=9.8, H-5a), 3.02 (dd, 1H, H-5b). 

2.2.10. 3-O-Metil-5-O-trifenilmetil-1,2 -O-(S)-
trikloroetiliden-β-L-arabinofuranoz (11) 

Moleku l 10 (1g; 0.0019 mol) DMF (20 mL) içinde 
ço zu lu r. Ü zerine Ag2O (1.33g; 0.0029 mol) ve 
CH3I (1 mL; 0.016 mol) eklenir. Oda koşullarında 
ve ışıksız ortamda gerçekleştirilen reaksiyon TLC 
(toluen:MeOH, 9:1) ile ço zgen sistemi 
kullanılarak takip edilir ve 24 saat sonra 
sonlandırılır. DMF vakum altında do ner 
buharlaştırıcı yardımıyla uzaklaştırılır. Kalıntı 
CH2Cl2 (5x30 mL) ile ekstre edilir, organik faz 
Na2S2O3 ile yıkanır ve Na2SO4 ile kurutulur. Elde 
edilen u ru n kaynar MeOH’den kristallendirilir ve 
beyaz renkli kristaller elde edilir (0.99g, %96). 
Erime noktası: 157-159 0C; 1H-NMR (DMSO-d6 δ 
ppm): 7.47-724 (benzen), 6.32 (d, 1H, J1,2=4, H-
1), 4.96 (s, 1H, HCCl3), 4.86 (d, 1H, H-2), 4.27 (t, 

1H, J4,5a=6.4, J4,5b=7.6, H-4), 3.81 (s, 1H, H-3), 3.29 
(s, 3H, OCH3), 3.14 (dd, 1H, J5a,5b=9.6, H-5a), 3.00 
(dd, 1H, H-5b). 

3. Bulgular  

Polihidroksi bileşikler olan karbohidratlar ve 
bunların tu revleri o nemli sentetik başlatıcılardır. 
Polihidroksi bileşiklerinin su lfonat esterleri 
çeşitli nu kleofillerle karbon oksijen bag  kırılması 
ile gerçekleşen bir yer deg iştirme reaksiyonu 
verebilir. SN2 tipi u zerinden ilerleyen bu 
yerdeg iştirmede, polihidroksi bileşig inin 
stereokimyasal yapısı kadar su lfonat grubunun 
moleku l iskeleti u zerindeki konumu da bu 
reaksiyonun reaktivitesi u zerinde belirleyici rol 
u stlenir. Genel olarak piranoid halka sistemine 
sahip bir şeker moleku lu nde bu tu r 
yerdeg iştirme tepkimeleri furanoid sisteme 
sahip şeker moleku llerine kıyasla daha gu çtu r. 
Çu nku  SN2 u zerinden ilerleyen tepkimede geçiş 
halinde su bstitu syona ug rayan karbon atomu sp2 
hibritleşmiş durumdadır. Piranoid halkalarda 
temel halden geçiş haline do nu şu m su recinde 
halkada bu yu k bir bu ku lme gerginlig i oluşmakta 
iken furanoid halka sistemlerinde bu tu r 
gerginlikler zaten temel halde de mevcuttur. 
Dolayısıyla, çog u zaman furanoid halkaları 
u zerinde planlanan bir yerdeg iştirme tepkimesi 
çok daha kolay ve yu ksek verimlerle 
gerçekleşmektedir. O te yandan, furanoz 
halkalarında primer hidroksil grubunun 
reaktivitesi oldukça yu ksek iken sekonder yapılı 
karbon atomu u zerinde 3-O-su lfonil tu revlerinin 
oluşumunu sag lamak zor ve yavaştır. Eg er sadece 
3. hidroksilin su lfonil grubuna do nu ştu ru lmesi 
gerekiyorsa C-5 ve C-6 pozisyonundaki 
hidroksillerin uygun şekilde korunmaları 
gerekmektedir. Bu amaca yo nelik olarak 
kloralozların asidik ortamda uygun bir aldehit 
veya keton ile kondense edilmeleri ile şekerlerin 
halkalı asetalleri oluşturulur [33-36]. 
Reaksiyonlarda sıklıkla şeker moleku lu nu n 
izopropiliden halka sistemleri ile korundug u 
tu revler tercih edilir. Çu nku  bu halkalı asetal 
formları çok kolaylıkla hidroliz edilebilmekte ve 
ilgili hidroksil grupları istenildig inde tekrar 
serbest bırakılabilmektedirler. Benzer halkalı 
asetal oluşumları şekerlerin C-1 ve C-2 
pozisyonlarındaki hidroksil gruplarının 
korunması işlemlerinde gerçekleştirilebilir. Hem 
kloralozlar hem de 1,2-O-izopropiliden furanoz 
tu revlerinde primer hidroksil grubunun su lfonat 
esterlerine do nu şu mu  çok kolay gerçekleşir. 
Çu nku  bu grup sterik bakımdan engelli deg ildir 
ve aynı zamanda primer hidroksil oksijeninin 
elektron yog unlug u daha fazladır. Zaten 
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literatu rde de hidroksil gruplarının bu tu r 
tepkimelerdeki reaktivitesinin 10OH>20OH 
şeklinde oldug u rapor edilmiştir. Dolayısıyla 
furanoz iskeleti u zerindeki tu m hidroksil 
gruplarının nu kleofilik su bstitu syon 
reaksiyonlarındaki reaktivitesinin 6OH>                              
5-OH>>3-OH şeklinde sıralandıg ı bilinmektedir 
[35,36]. 

Azido şeker tu revleri, tepkime 
mekanizmalarının incelenmesinde ve şeker 
moleku lu nu n stereokimyasının belirlenmesinde 
bu yu k katkıları olan kuvvetli nu kleofilik 
bileşiklerdir. I lgili su lfonat esterlerinden azido 
şekerlerin sentezlenmesinde, 1,2-asetal 
halkasının asetal karbonu u zerindeki 
su bstitu entlerin rolu  bu yu ktu r. 1,2-O-
I zopropiliden asetal halkalarında endo-metil 
grubunun sterik engellemesi nu kleofilin 
yaklaşımında etkili olup yu klu  nu kleofilin 
halkaya yaklaşımını polar itmeler sebebiyle 
engelleyebilecek karakterdedir. O te yandan, 1,2-
O-trikloroetilinden halka formuna sahip şeker 
moleku llerinde ise triklorometil grubunun 
kuvvetli elektron çekici indu ktif etkisi sebebi ile 
halka oksijenlerinin ortaklanmamış 
elektronlarının itme etkileri azalmakta 
dolayısıyla nu kleofilin şeker iskeletine yaklaşımı 
1,2-O-izopropiliden asetal halkalarına kıyasla 
daha az engellenmektedir. I laveten, 1,2-O-
trikloroetilinden halkasındaki triklorometil 
grubunun şeker halkasına ekzo- ve/veya endo- 
pozisyonda konumlanmış olması dahi 
nu kleofilin şeker moleku le yaklaşımında bu yu k 
roller u stlenmektedir. Triklorometil grubu 
oldukça elektronegatif ve bu yu k hacimli bir 
yapıya sahiptir. Bu grubun şeker iskeletine endo-
pozisyonda bag lı olması, sterik engel teşkil eden 
bu yu k hacimli grubun elekronegatif klor 
atomlarından kaynaklı polar itmelerin daha 
kuvvetli olmasına sebep olur. Dolayısıyla 
nu kleofilin halkaya yaklaşımı engellenir. Buna 
karşılık ekzo-triklorometil grubunda benzer 
durumlar daha az etkilidir ve nu kleofilin şeker 
halkasına yaklaşımında engelleyici sterik etkiler 
so z konusu deg ildir.  

           

Şekil 2. Endo triklorometil- ve Ekzo 
triklorometil-furanoz 

 

Azit gibi bir nu kleofilin şeker halkasına 
yaklaşımının tasarlandıg ı bu tu r bir 
yerdeg iştirme reaksiyonunda, reaksiyon ço zgeni 
de oldukça o nemlidir. Şeker moleku lleri de dahil 
olmak u zere bu tip yerdeg iştirme 
reaksiyonlarında bazlık kuvveti yeterli olan DMF 
gibi polar aprotik bir ço zu cu  tercih edilmelidir. 
Nu kleofilin şeker halkasına yaklaşımında 
karşılaşılan sterik engel halini bertaraf 
edebilmek adına DMF yerine HMPT gibi daha 
kuvvetli bir ço zu cu  seçimi daha uygun olacaktır. 
Ancak bu tu r kuvvetli bir ço zgen kullanımı 
o zellikle uzun reaksiyon su relerinde beklenen 
u ru n/u ru nler yerine eliminasyon u ru nlerinin ve 
hatta bazı parçalanma u ru nlerinin oluşma 
ihtimalini gu çlendirecektir. Bu sebepledir ki 
ço zgen seçiminde temkinli olmak ve bu durumu 
go z ardı etmemek gerekir.  

β-L-Arabino kloralozun iskelet formunda 
triklorometil grubu Şekil 2’de de go sterildig i gibi 
bisiklik halka sisteminde ekzo-konumlanmış 
durumdadır. Endo-asetal proton sinyalinin 
hemen tu m u ru nlerde 5.58-5.63 ppm de 
rezonans oldug u buna karşılık, ekzo-
pozisyondaki bir asetal proton sinyalinin ise bu 
tu r bir furanoz bileşig inde 5.27-5.34 ppm de 
rezonans oldug u literatu r verilerinde rapor 
edilmiştir [37]. 

β-L-Arabino kloraloz’dan yola çıkılarak  
sentezlenen tu m yeni bileşiklerde asetal proton 
sinyalinin bu rezonans deg eri beklenen kimyasal 
kayma deg erlerinde literatu r ile uyumlu bir 
şekilde go zlemlenmiştir. Bileşik 10 ve 11’de ise 
asetal proton sinyalinin beklenenden biraz daha 
yu ksek alanda, 4.96 ppm de go zlenmiş olması 
Şekil 3’de de go ru ldu g u  u zere, şeker 
moleku lu nde 5-O-pozisyonda konumlanmış olan 
elektronegatif ve oldukça hacimli trifenilmetil 
gruplarının endo-asetal protonunu itme 
etkisinden kaynaklıdır şeklinde yorumlanabilir. 
H-1, H-2, H-3, H-4 ve H-5a ve H-5b furanoz halka 
protonları her u ru n için beklenen kimyasal 
kayma deg erlerinde go zlenmiştir.  Furanoz 
halkası u zerindeki protonların spin-spin 
etkileşme sabitleri de JH1,2, JH2,3 ve JH3,4 dig er 
kloraloz tu revleri ile benzer deg erlerde olup 
sırasıyla ve yaklaşık olarak 4, 0 ve 4 Hz 
deg erlerinde go zlenmektedir. Furanoz halkası 
u zerindeki su bstitu entler halka geometrisini 
etkilememekte ve halkanın T32 
konformasyonunda oldug u gerçeg ini 
deg iştirmemektedir. 
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Şekil 3. 5-O-Trifenilmetil β-L-Arabino kloraloz 

Bazı literatu r bilgilerinde kloralozların ve 
izopropiliden furanoz tu revlerinin diazit 
formlarının sentezlenebildig i rapor edilmiştir 
[32, 38-39].  Bu sebeple Moleku l 2’ nin ve 
moleku l 4’ u n aynı miktar reaktif ve ço zu cu  
içerisinde sırasıyla 110 0C de 72 saat ve 120 0C de 
3,5 saat su reyle geri sog utucu altındaki 
reaksiyonları ayrı ayrı takip edilmiştir. I zole 
edilen bu u ru nlerin yapılan spektral 
analizlerinden hedeflenen diazit tu revlerinin 
elde edilemedig i ve bir monoazit tu revi olan 
moleku l 3 ve moleku l 5’ in sırasıyla %50 ve %48 
verimlerle elde edildig i tespit edilmiştir. Her iki 
farklı tu rev içinde reaksiyon zamanının 
uzatılması ve sıcaklıg ın arttırılması gibi ag ır 
reaksiyon koşullarının uygulanması ilgili diazit 
oluşumuna izin vermedig i gibi aynı zamanda 
moleku l 3 ve moleku l 5’in verimlerinde du şu şe 
sebep olmaktadır.  

Üygulanan birçok farklı reaksiyon koşuluna 
rag men hedeflenen diazit tu revlerinin ditosil 
tu revlerinden (moleku l 2 ve moleku l 4) sentezi 
gerçekleştirilemedig i için bir monoazit tu revi 
olan moleku l 3 ve moleku l 5 u zerinden diazit 
sentezine ulaşılmaya çalışılmıştır. Yine moleku l 3 
ve moleku l 5 ile farklı koşullarda birçok deneme 
gerçekleştirilmiştir. O rneg in moleku l 3 aynı 
miktar başlangıç maddesi ve reaktiflerin 
kullanımı ile o nce oda koşullarında 48 saat 
su reyle, daha sonra 60 0C sıcaklıkta ve 
devamında kademeli olarak sıcaklıg ın 
arttırılması suretiyle 24 saat su reyle takip 
edilmiş ancak bu reaksiyonlarda 5-azido 
monomesil tu revi olan moleku l 3’u n herhangi bir 
deg işime ug ramadıg ı tespit edilmiştir. 
Reaksiyonda kullanılan NaN3 miktarının, 
reaksiyon sıcaklıg ının ve reaksiyon su resinin 
arttırılması gibi reaksiyon koşullarının 
ag ırlaştırılması halinde ise trikloroetiliden 
halkasının bazik degredasyona ug radıg ına ilişkin 
veriler go zlemlenmiştir. Moleku l 3’u n sentezi 
dimesil tu revi olan moleku l 2’den ve monoazit 
tu revi olan moleku l 9’dan ayrı ayrı 
sentezlenmiştir. Her bir sentez yolunda da elde 
edilen u ru n verimi aynı olup %62 olarak tespit 
edilmiştir. Dolayısıyla moleku l 3’e geçiş için 
moleku l 2 u zerinden bir sentez yolu 
tasarlanması sentez basamag ını azaltmaktadır 

ve tercih edilmelidir. Zira moleku l 2’de primer 
pozisyondaki mesil grubunun azit ile 
yerdeg iştirme reaksiyonunun deneysel bo lu mde 
rapor edildig i gibi aşırı NaN3 kullanımına gerek 
kalmaksızın rahatlıkla gerçekleşebildig i 
go zlemlenmiştir. O te yandan her ne kadar 
deneysel yo ntemlerde bu sentez basamag ında 
aşırı NaN3 kullanımına ilişkin veriler bulunuyor 
olsa da bunun asıl sebebi başlangıçta, diazit 
tu revlerinin sentezi u zerine odaklanılmış 
olmasından kaynaklıdır. 

Furanoid yapılı β-L-Arabino kloraloz 
tu revlerinde nu kleofilik su bstitu syon SN2 
reaksiyon mekanizması u zerinden 
yu ru mektedir.  Şekil 2’de de go ru ldu g u  u zere 
moleku lu n konformasyonu gereg i iskelet yapıda 
bulunan trikloroetiliden halkasındaki 
elektonegatif u ç klor atomu halkaya ekzo 
konumlanmış durumda olup pirimer karbon 
u zerindeki nu kleofilik su bstitu syon reaksiyon 
mekanizmasının ilerleyişinde sterik engel teşkil 
etmemektedir. Ancak 3-O-Mesil monoazit 
formundaki bir moleku lde her ne kadar 
triklorometil grubu ekzo pozisyonda bulunuyor 
olsa da sekonder karbon atomu u zerinde 
nu kleofilik su bstitu syon gereg i ikinci bir 
azitleme yapmak mu mku n olamamaktadır. Bu 
durum moleku lu n azido ucunun furanoz 
halkasına endo durumda bag lanmış oldug u 
ihtimalini kuvvetlendirmiş olup Şekil 4’de 
go sterildig i gibi izah edilebilir. Netice itibarıyla, 
bu tarz bir furonoid halka yapısına endo 
konumlanmış azit grubu ikinci bir azit grubunun 
3-O-mesilin bag lı oldug u sekonder karbon 
atomuna SN2 reaksiyon mekanizması u zerinden 
saldırısını engellemektedir sonucuna varıla 
bilinilir. 

 

Şekil 4. 5-Azido-3-O-mesil-β-L-Arabino 
kloraloz’un endo konumlanmış azit grubu ve 

nu kleofilin furanoz halkasına yaklaşımı 

Bu tu n bileşiklerin IR spektrumlarında 
karakteristik        hidroksil (-OH) sinyali 3400-
3500 cm-1 aralıg ında, alifatik ve aromatik C-H 
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sinyalleri 2800-3000 cm-1 aralıg ında, azit (-N3) 
sinyali 2100 cm-1 de, C-O sinyalleri yaklaşık 1100 
cm-1 de ve C-Cl sinyalleri 850-650 cm-1 aralıg ında 
beklenildig i şekilde go zlenmiştir.  

4. Tartışma ve Sonuç 

Sonuç olarak, β-L-Arabinokloraloz; (1)’un hem 
dimesil ve/veya ditosil hem de 5-azido-
monomesil ve/veya 5-azido-monotosil tu revleri 
u zerinden ilgili diazit tu revlerinin elde edilmesi 
u zerinde çalışılmıştır. Gerçekleştirilen 
denemelerde farklı reaksiyon koşulları 
uygulanmıştır. Ancak uygulanan birçok 
reaksiyon koşuluna rag men hem dimesil ve/veya 
ditosil hem de 5-azido-monomesil ve/veya 5-
azido-monotosil tu revlerinden ilgili şeker 
moleku llerinin diazit tu revinin sentezinin 
mu mku n olmadıg ı tespit edilmiştir. Furanoid 
yapılı monosakkarit moleku llerinde ekzo 
konumlanmış trikloroetiliden halkasının sterik 
açıdan SN2 reaksiyonuna izin verebilir nitelikte 
oldug u ve buna bag lı olarak literatu r verilerinde 
bazı şeker moleku llerinin diazit yapılarının 
sentezlenebiliyor oldug u ancak bu tu r bir diazit 
yapısının β-L-Arabinokloraloz (1) iskelet 
yapısında sag lanamadıg ı ve muhtemelen bu 
şeker moleku lu nu n primer karbon atomunda var 
olan bir azit grubunun furanoid yapılı halka 
sistemine endo konumlanmış olma ihtimalinden 
kaynaklı olarak ikinci bir azitlemeye mu saade 
etmedig i sonucuna varılmıştır. 

 

O te yandan, β-L-Arabinokloraloz’ un mono ve 
disu lfonat esterlerinin uygun reaksiyon 
koşullarında gayet iyi verimlerle elde 
edilebildig i, bu moleku lu n 3. hidroksili 
korunmuş veya korunmamış olsun tu m 
tu revlerinde 5-azido ve 5-O-alkil tu revlerine 
rahatlıkla do nu ştu ru lebildig i tespit edilmiştir. 
Su lfonat ester tu revlerinin ve ilgili monoazit ile 
mono alkil tu revlerinin sentezlerine ilişkin tu m 
reaksiyonların beklenildig i şekilde gerçekleştig i, 
elde edilen yeni u ru nlerin kimyasal yapılarının 
spektral analiz sonuçları ile o rtu ştu g u  ve 
moleku llerin yapılarını aydınlatır nitelikte olup 
moleku l yapıları ile uyum içerisinde oldug u 
sonucuna varılmıştır. 
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