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ABSTRACT

In this study, structures of orto ester have been investigated. Sugar molecules having different orto ester
functional groups on, facilitate the synthesis of targeted products in carbohydrate chemistry. Furthermore, orto
ester functional groups can be also placed on sugar molecules including cyclic acetal and ketal groups. O-
Alkylidene and O-Alkylidine derivatives in cyclic acetal structure have protective properties. These cyclic
structures on sugar molecules are very important compounds while they are used as starting substances to
syntheses new compounds. a-Chloralose, [(R)-1,2-O-trichloroethylidene-o-D-glukofuranose] in cyclic acetal
structure is a hypnotic compounds which is used in seed coating process in agricultural activities and as an
anaesthetic substance in veterinary science. Therefore, cyclic acetal and ketal groups obtained from the
reaction between polyhydroxyl compounds and aldehydes or ketones are in addition very important
compounds since they have interesting biological activities.
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BiYOLOJiK AKTiVITEYE SAHIiP OLAN BAZI KARBOHIDRAT ORTO ESTER TUREVLERI
OZET

Bu calismada, genel anlamda orto ester yapilar1 incelenmistir. Degisik orto ester yapilarmin seker molekiilleri
tizerinde bulunmasi karbohidrat kimyasinda sentezlenmesi hedeflenen {iiriinii elde etmek icin kolaylik
saglamaktadir. Ayrica orto ester gruplart halkali asetal veya ketal grubu tasiyan seker molekiilleri iizerinde de
bulunabilmektedir. O-Alkiliden ve O-Alkilidin tiirevleri halkali asetal yapisinda olan koruyucu grup 6zelligine
sahip bilesiklerdir. Seker molekiilinde bulunan bu halkali yapilar yeni bilesiklerin sentezlenmelerinde
baslangic maddeleri olarak kullanilabilmeleri nedeniyle karbohidrat kimyasinda olduk¢a 6nemlidirler. Halkali
asetal yapisinda bulunan o-kloraloz [ (R)-1,2-O-trikloroetiliden-o-D-glukofuranoz ] hipnotik bir bilesik olup,
ziraat ¢alismalarinda tohum yiizey kaplamasinda ve anestezik madde olarak veterinerlikte kullanim alani
bulmaktadir. Bu nedenle polihidroksi bilesikleri ile aldehit veya ketonlarin reaksiyonlarindan olusan halkali
asetaller ve ketaller ilging biyolojik aktiviteye sahip olmalarindan dolay1 ayrica 6nem tasirlar.

Anahtar Sozciikler: Orto ester, halkali orto ester, glukoz, galaktoz, arabinoz, mannoz

1. GIiRiS

Orto ester yapilart (1) basitge, karboksilik orto asitlerin (2) yapisinda bulunan hidrojen
atomlarmin alkil fonksiyonel gruplari ile yerdegistirmis halleri olarak tanimlanirlar. Basit orto
esterler tamamuyla kararsiz yapilar olduklar1 halde bunlardan tiiretilmis olan bilesikler 6zellikle de
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karbohidrat orto esterler kararlidirlar. Bundan dolayi, yeni reaksiyonlarda kullanilabilirlikleri
fazladir [1-3].

,0— R! ,0—OH
R—C~0—R! R— C~0—OH
\ . \
0—R 0— OH

1 @

Orto esterler notral ve alkali ortamda kararliliklarini korumalarina ragmen asit
katalizorlii ortamda kolaylikla ve hizla hidrolizlenebilen ¢ok hassas organik bilesiklerdir.
Hidrolizlenme {i¢ basamakta ger¢eklesen bir reaksiyon mekanizmasi iizerinden yiiriir ve soyle
gosterilir;

1. basamak
1 1
. OR K O—R
R— c\— orR! + H ‘k—_‘ R— =~ 0—R!
1 -1 1
9R @ O—R
H
2. basamak
0—R! OR'
ava,
R— L 0—R yovas -2 + R'—OH

/
R—{ mz R—C=0—R' ——> R—Co0—Rr! + H
OR! @(l)—H o-LH
H
HQ,
OR'
/
R—C_ + R'OH
N\
0

Karbohidrat orto esterler ve tiirevleri, aynen basit yapili ortoester yapi birimleri gibi
asidik sartlarda kolaylikla hidrolizlenerek hidrolizlenme iiriinlerini verirler; fakat alkali ortamda
hidrolizlenmeden kararliliklarini koruyabilen bilesiklerdir [4,5].

Orto esterin alkil (R' ) gruplarma —OOR fonksiyonel grubunun baglanmas ile peroksi
orto ester yapilar; -OCOR fonksiyonel grubunun baglanmasi durumunda ise agiloksi orto ester
yapilar olusurlar[6].

Birgok alifatik orto karboksilat bilesigi renksiz sivilar halinde bulunur ve tipik eter
kokusuna sahiptirler. Ozellikle bisiklik ve trisiklik halka yapisina sahip orto esterlerin ¢ok az bir
kismi renksiz kat1 haldedir ve organik ¢dziiciiler iginde ¢oziinebilirler. Karboksilik orto esterler
UV 15181 absorblamazlar. Infrared absorbsiyon spektrumlarindaki karekteristik 6zellikleri,
kuvvetli C-O gerilme titresimlerinin yaklagik 1100 cm’! civarinda gozlenmesidir [7-11].

Halkal1 ve halkasiz orto ester yapilarinin sentezlenme yollar, literatiirde kaydedilmistir
[7,12-14]. Pinner reaksiyonu olarak da bilinen en genel yontem imidik ester hidrokloriirlerinin (3)
alkoller ile reaksiyonundan orto ester yapilarinin sentezlebildigini gdstermistir [1]. Imidik ester
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hidrokloriir yapilar1 ise nitriller ile alkollerin susuz hidrojen kloriir varliginda verdikleri reaksiyon
sonucu elde edilebilirler.

. 1 0— R'
R(|3= NH, | ¢ + 2R—OH —» R C\— 0—R' + NH,CI
OR! O—R!
3 (1

Halkasiz bir orto ester olan trietil ortoformat ile etilen glikol’iin verdigi transesterlesme
reaksiyonu sonucu monosiklik yapidaki 2-etoksi-1,3-dioksalan (4) ¢ok iyi verimlerle elde
edilmistir [15].

H', 18I % OCHs
HOCH,CH,0H + HC(OC,Hs); ——> I: >< + 2 C,HsOH
0" “u
“)

Literatiirde; bisiklik orto ester halka sistemine sahip olan [16] cis-3-etoksi-3-metil-2,4-
diokzabisiklo[4.4.0]dekan (5) molekiiliiniin sentezlenebildigi gosterilmistir [9]. Ayrica trisiklik
orto ester [17-19] yapilar1 ve polisiklik orto ester yapilar1 olan bilesik 6 ve bilesik 7’nin de
sentezlendigi goriilmektedir [1].

C,H0
(5) () @)

1.1. Karbohidrat Orto Esterler

Karbohidrat orto esterlerinin gogu bisiklik yapida bulunur. Karbohidrat orto ester niteligindeki bir
bilesik, 2-alkoksidioksolan halkasindan ve bu halka ile kondense karbohidrat furanoz veya
piranoz halka sisteminden olusur. 8 Numarali bilesikte gosterildigi gibi bu halka sistemi
¢ogunlukla karbohidrat molekiiliiniin anomerik karbonu ve bu karbona komsu olan karbonun
baglanmasiyla gerceklesir [20].

®)

Karbohidrat orto esterler ilk kez acil glikozil halojeniir (9) yapisindaki bir seker
molekiiliinden acil glikozit (10) tiirevinin sentezlenmesi sirasinda yan iiriin olarak elde edilmis ve
yapilari aydmlatilmistir [15].
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o} o}
X OR!
2 + 2R'OH + AgCO3——> 2 + 2AgX +CO,+ H,0
H H
OCOR OCOR
© (10)

Koenigs- Knorr reaksiyonu olarak bilinen bu reaksiyon, anomerik C atomunda halojen
atomu tasiyan agil glikozil bilesiginin bir hidroksil grubu tastyan organik bilesik ile glimiis tuzlar
( Ag,CO; veya Ag,O gibi ) varliginda istenen O-glikozit yapisina doniistiiriilmesinde kullanilir.
Ancak 2,3,4-tri-O-asetil-6-deoksi-p-L-ramnopiranozil bromiir (11) ve 2,3,4,6-tetra-O-asetil-o.-D-
mannopiranozil bromiir’iin (12) Ag,CO; ile metanol igindeki reaksiyonundan 1,2-orto ester
yapisindaki halkali metil orto asetat tiirevlerinin (13 ve 14) elde edilmis olmasi reaksiyonun

beklenen metil glikozit yapllarlm vermedigini gostermektedir[1]
OAc OAc

CH;0H
+ Ag,CO; ——>»

OAc OAc OCH}
(1n (13) CH3
CH,OAc
o H
OAc  OA +  Ag,CO; CHOH
Br
OAc
(12) (14)

1.1.1. 1,2-Orto Ester Yapilar

1,2-Orto ester yapilarinin sentezlenmesinde, 1,2-trans-glikozil halojeniirler ( Bilesik 11 ve 12 )
kullanilabildikleri gibi 1,2-cis-glikozil halojeniir yapilar1 da kullamlabilir. Ornegin; 2,3,4,6-tetra-
O-asetil-a-D-glukopiranozil bromiir’iin (15) % 62 verim ile ilgili 1,2-orto ester tiirevine (16)
dontistiiriilebildigi gdzlenmistir [20].

CH,0Ac 0C,Hs CH,0Ac
OC,Hs ) o O—C—cH . 0
+ 11
0— - CH, — > & — s DA
.//0 H OAc 0
0 OC,H
o— C\ b Ar 205
CH; CHs

(15) (16)

(i) C,HsOH, CH3CO,C,Hs, PbCO;, CaSO,, reflux, 4 h
(ii) C,H;0H

Reaksiyon 1,2-trans-glikozit ara {irlinii izerinden yiiriir ve 1,2-orto ester olusumu ile
sonlanir. Bilesik 16 nin, Lewis asit katalizor varliginda bir alkol ile reaksiyonundan elde edilecek
olan yeni {iriin ya bir ester doniistimiiniin olustugu reaksiyon yolu ile yeni bir orto ester bilesigi ya
da bir O-glikozit bilesigi olacaktir. Bu tip reaksiyonlarda olusacak ana {iriinii, kullanilan katalizor
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ve c¢ozgenin etkileri belirlemektedir[18]. Ornegin, bilesik 16'nin ROH gibi bir alkol ile
reaksiyonundan yeni bir orto ester olan bileslik 17 ve bilesik 18 farkli yiizdesel verimlerle elde
edilebilir[21].

CH,0Ac CH,0Ac

OR
(i) ° 0
(16) OAc " OAc
OAc 0 OAc
0—\  or OAc
a7 CH; (18)

(i) CHNO, ROH, HgBr,

0,001 mol Civa (II) bromiir kullanilmasi ana {irlin olarak 1,2-orto ester olan bilesik 17 yi
verirken katalizoriin 0,05 mol kullanilmasi ana iriiniin bir O-glikozit oldugu bilesik 18’in
olusumunu saglamaktadir. Bilesik 16’nin benzeri olan ancak karbonhidrat iskelet yapisindaki
serbest hidroksil gruplarinin benzil gruplari ile korunmus olarak elde edildigi bilesik 3,4,6-#ri-O-
benzil-1,2-O-(1-etoksietiliden)-a-D-glukopiranoz’un ve degisik 1,2-orto ester yapilarinin
sentezlenmesine iligkin yontemler literatiirde bulunmaktadir [22,23].

1.1.2. Florlu 1,2-Orto Ester Yapilar

Yiiksek yiizey aktiviteye sahip ve biyolojik yonden oldukc¢a 6nemli olan F-alkil zincirine sahip
1,2-orto ester yapilart ve ilgili O-glikozit molekiilleri de literatiirde mevcuttur [24-27]. Molekiil
icinde toksik olmayan ve hidrofilik bas olarak gorev alan kismi seker yapisi iken, florofilik
kuyruk olan flor ucu ile hidrofilik bas arasinda yer alan karbon zinciri ise molekiiliin lipofilik
boliimiidiir. Lipofilik alkil zincirinin uzunlugu sentezlenmesi hedeflenen molekiiliin olusumunda
dnemli rol oynamaktadir. Ornegin; iizerinde flor grubu tastyan bir alkoliin bilesik 15 ile Koenigs-
Knorr tepkimesi sonucunda, alkoliin karbon zincirinin uzunluguna bagli olarak ya F-alkillenmis
1,2-orto ester yada F-alkillenmis O-glikozit yapisindaki driinler seklinde gerceklesir [24].
Perfloroalkil zincirindeki karbon zincirinin kisa olmasi bu yapimin diisiik niikleofilik etkisinin
gostergesidir. Bu  nedenle, hidroksil grubunun perfloroalkil zincirinden ayrilmasi
giiclestirmektedir ve reaksiyon, 1,2-orto ester olusumu ile sonlanmaktadir. Ancak, hidrofilik ve
lipofilik dengenin kuruldugu uzun karbon zincirine sahip florlu alkol kullanilan reaksiyonlarda,
O-glikozit yapilar1 elde edilebilmistir [24,25].

CH,OAc \ CH,0Ac

o) HgBr, 0
OAc EE— OAc O(CH,),Ry

OAc

OAc Q
OA— O(CHp),Rg OAc

(15) + ReXOH 7 Ag,CO;
CH,0Ac

X=~cy - O_ O(CH,)CH= CHRy

OAc
OAc
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1.1 3. 2,3-Orto Ester ve 4,6-Orto Ester Yapilar:

1,2-Orto ester yapilarinin sentezlenebilmesinin yani sira 4,6-orto esterlerin de karbohidrat iskelet
yapisinda olusturulmalari miimkiin olmaktadir. Bu amagla, orto asetat bilesigi (19) bir diol’iin
(Me0O);CCH,CI veya (MeO);CCHCI, ile katalitik p-toluensiilfonik asit varliginda reaksiyonundan
kolaylikla sentezlenmistir [28].

MeO o MeO
OMe
& Me (6]
o)
XCIHC OAc o0 ®i &
o]
2
OAc R
R' R R
(19) X=H veya Cl (200 a H oH o-B-OH
b OH H o, 3-OH
¢c H OH o-OMe
o—06
o)
o O OMe
4 E 4
o R OMe
Me OMe
(21) R=OH veya OMe (22)

Ayrica D-glukoz, D-mannoz ve metil-a-D-glukopiranoz gibi seker molekiillerinin
p-toluensiilfonik asit katalizorliigiinde N,N-dimetilformamit i¢inde keten dimetil asetal (22) ile
reaksiyonlarindan ilgili 4,6-orto ester tlirevleri olan 20 a, b ve ¢ yapilar1 sentezlenmistir [29,30].
Bilesik 21’inde, 4,6-O-isopropiliden-o-D-mannopiranozun keten dimetil asetal (22) ile kinetik
kontrollii reaksiyonundan sentezlenebildigi Bouchra ve arkadaslari tarafindan ispatlanmistir [30].
Bununla birlikte kinetik kontrollii reaksiyon kosullarinda, biyolojik ve endiistriyel dneme sahip
olan ve disakkarit yapilarda bulunan sukroz, maltoz ve o,a-treloz gibi seker molekiillerinin orto-
esterlesme reaksiyonlari rahatlikla gergeklestirilmistir [31]. 21 nolu bilesikte oldugu gibi 4. ve 6.
hidroksiller korundugunda, reaksiyonda keten asetallerin kullanilmast 2,3-orto esterlerin
olusumunu kolaylikla saglayacaklardir. D-glukoz tiirevleri 2. ve 3. karbon atomlarinda trans
konfigiirasyona sahip hidroksil atomlar1 bulundururlar ve bunlarda da 4. ve 6. hidrosillerin
korunmasi gergeklestirilerek bilinen yol ile 2,3-orto ester tiirevleri sentezlenebilir [30].

Literatiirde, seker molekiiliiniin anomerik C atomunda tiyo gruplarinin bulundugu 2,3-
orto esterler (23)’e de sik¢a rastlanmaktadir [32-36].

O,
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1.1.4. Halkah Keten Asetal Olusumu ile Orto Ester Yapilari

Halkal1 keten asetaller [37-40] yeni orto esterlerin sentezlenmesinde kullanilmislardir. Galaktoz,
glukoz ve mannoz’dan tiiretilmis olan tetra-O-asetil-a-D- hekzapiranozil bromiir (24, 15, 12)
bilesikleri organik sentezlerde ara iiriinler olarak énemli gorevleri olan ilgili karbohidrat halkali
keten asetal tiirevlerine donistiirilmiislerdir ( Bilesik 25, 26 ve 27).

CH,0Ac OAc OAc OAc OAc
OAc o
ona © i 0 i
C —_— —_—
AcO S AcO S

Br 0 (o)
OAc

7 ;™ ¥ocn,

(24) (25) (28)
i AcO + (29) ., (30)
( Bilesik 15) AcO
(26) }
OAc /
O
-0 o
(Bilesik 12) ——>  AcO
AcO
(27)

(1) AgyO, benzen, i-PrNEt, 6 h, reflux; (ii) AgyO, benzen, i-Pr,NEt, 24 h, 25 °c
(iii) p- toluen siilfonil kloriir, MeOH, CHCl;, 4 A’ molekiiler elek
(iv) kamfor stilfonik asit, CH,Cl,, 4 A° molekiiler elek

Karbohidrat halkali keten asetal yapisina sahip olan bilesik 25 metanol ile uygun
reaksiyon sartlarinda ilgili 1,2-orto ester tiirevine (28) doniistiiriiliirken, bilesik 26 nin 1,2:3,4-di-

O-isopropiliden-a-D-galaktopiranoz (29) ile stereokontrollii reaksiyonundan yeni bir orto ester
yapisina sahip olan bilesik 30, % 85 verimle elde edilmistir [38].

o CHoH A{
Lo o J
7~ o

(29) (30)

Literatiirde, bilesik 30’a benzer olan bilesik 33’ilin de varliina rastlanmaktadir. 1,2-orto
ester yapisindaki bu bilesik; 3,4,6-tri-O-asetil-a-D-galaktoz 1,2-(metil-3,6-di-O-benzoil-2-deoksi-
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2-ftalimido-B-D-glukopiranozit-4-il-orto-asetat) (33), anomerik carbon atomunda tiyo grubu
tastyan 2,3,4,6-tetra-O-asetil-o-D-galaktoz (31) ile 3,6-di-O-benzoil-2-ftalimodo metil glikozit’in
(32), 1,1,3,3-tetra-metiliire varliginda olusturdugu reaksiyondan elde edilmistir[41].

OAc OAc
OAc OAc
Q (¢}
AcO SEt
OAc AcO o
—_—>
@31 + OBz K ¢}
o}
Q b
H};) 5 OMe z0 OMe
Z
NPhih NPhth
(32) (33)

2-Diklorometilen-1,3-diokzolan [42] yapisindaki keten asetalin (34), reaktivitesinin ¢ok
iyi oldugu 1,2:3,4-di-O-izopropiliden-a-D-galaktopiranoz (29) ve 1,2:5,6-di-O-izopropiliden-a-D-
glukofuranoz (35) ile verdigi reaksiyonlar sonucunda kanitlanmistir [43]. Reaksiyon bir
karbohidrat halkali asetal [44,45] yapisindaki etiliden asetal [37-39,46-49] olusumu {izerinden
gergeklesir. Bu etiliden halka sisteminin Bu'OK ile reaksiyonu sonucu halkali keten asetal (34)
sentezlenmistir. Bilesik 34’iin, (R)-1,2-O-izopropiliden-a-D-glukofuranoz (Bilesik 36), a-kloraloz
(Bilesik 37), p-kloraloz (Bilesik 38) ve galaktokloraloz (Bilesik 39) ile ayr1 ayr reaksiyonlar
incelenmis ve sonugta yeni karbohidrat orto ester tiirevlerinin sentezi gergeklestirilmistir [39].

O

OH Il . o_ _cc . o cl
I: + H—C—CCl; —1—0b |:0>< E— |:0>:<
OH H cl
(34)
i) HoSOy4 i) potasyum tert- butoksit, THF/ N,
CH,OH
OH
0— on oH _o0
o
- —_—
O Rl
! o o g OH OA(
A{ OA( \ R2
R? R
(35) (36) R!=R2=CH, (39) R'=ccly, R?=H, R*= CH,0H

1 2 3
G7) R'=H, R>=CCly (40) R'=CCl, R*=R*=H

(38) R'=ccl, R*=H
1.1.5. Trisiklik Orto Ester Yapilar
Karbohidrat halkali keten asetal ara {irlinii {izerinden yiiriiyen ve reaksiyon sonucunda 1,2,3-
trisiklik orto esterlerin (41) [50] ve 1,2,4-trisiklik orto esterlerin (41,42) [18,50] yamsira 1,2,5-

trisiklik orto esterin (44,45) de elde edilebilecegi literatiirde belirlenmistir[37]. (S)-1,2-O-
trikloroetiliden-a-D-galaktofuranoz (39) [46] ve (S)-1,2-O-trikloroetiliden-a-D-arabinofuranoz
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(40) [37] bilesikleri potasyum tersiyer biitoksit ile muamele edilerek ilgili trisiklik 1,2,5-orto ester
yapilarina donistiirilmiiglerdir. Ancak hayvanlar iizerinde anestezik etkisi olan [47] o-
kloraloz’un (37) [48] 5,6-O-izopropiliden tiirevi ayni reaksiyon sartlarinin uygulanmis olmasina
ragmen keten asetal ara {lirliniinii ve ilgili trisiklik orto ester yapisini vermemistir ve a- kloraloz’un
diastereoizomeri olan f-kloraloz’un (38) ise halkali keten asetal ara iiriin olusumunu verdigi
gbzlenmistir. Bu ara iriiniin asetik anhidrit ile piridin igindeki reaksiyonu sonucunda disakkarit
yapilarinin [20] olusum izlerine rastlanmistir [S1].

RO OR!
.0
(¢}
|
o 0
(41) R=Hveya Tr (42) R=H veya Tr (44) R'= CH,0H, R*=H
(43) R'=H veya Ac @45) R'=R*=H

D-Arabinoz’dan tiiretilen trisiklik yapili 1,2,5-orto esterlerin polimerizasyonuyla
polisakkarit yapili molekiiller [52] elde edilmistir. Ozellikle de mikrobakteriyel enfeksiyonlara ve
insanlarda goriilen tiiberkiiloza karsi etkili oldugu bilinen tetra- ve pentasakkarit yapisindaki yeni
antitiiberkiiloz ilaglar sentezlenmistir [53,54]. D-Arabinoz’un 1,2,5-orto ester tiirevinde bolgesel
ve stereosegimli olarak niikleofilik yolla halka agilmasi yapilabilir. Bu yolla, hem donor hem de
akseptdr olarak davranabilen monoarabinofuranozit yapi birimleri elde edilebilir. Bu
arabinofuranozit yap1 birimleri faydali birer ara baslatic1 olduklari i¢in, insan patolojisinde olumlu
etkiler saglayan yeni oligoarabinofuranoz yapilarina doniistiiriilmeleri miimkiindiir [55].

1.1.6. Spiro Orto Ester Yapilari

Glikozidik birimler arasinda bulunan spiro-ortolakton baglari, oligosakkarit antibiyotiklerdeki
ortosomicin gruplarinin karakterize edilmesinde 6nemli yapi taslaridir. Karbohidrat spiro-
ortolakton birimleri seker molekiillerinin 2-deoksi sistemlerinden elde edilebilmektedir. Ornegin;
1,3,4,6-tetra-O-asetil-2-deoksi-o-D-arabino-hekzapiranoz’dan ~ (46)  ilgili  spiro-ortolakton
molekiilii (47) kolaylikla sentezlebilmektedir. Literatiirde de antibiyotik ozellikler gdsteren,
biyolojik aktivitesi yiiksek olan ve oOzellikle de oligosakkarit molekiil yapilarinda bulunan
glikozidik spiro orto esterlere rastlanmaktadir [56,57]. Ayrica bilesik 47°ye benzer spiro yapili
bir bagka molekiil olan 3,4,6-tri-O-asetil-1,2-O-(2’-okzasiklopentiliden)-a-D-glukopiranoz, 3,4,6-
tri-O-asetil-o-D-glukoz’un 1,2-orto ester tiirevi olan bilesik 16 nin y-lakton ile asidik kosullardaki
reaksiyonu sonucu endo:exo izomerik {irlin karisimi olarak elde edilebilmistir [ 58 ].

Ac Acl
(0}
Ac Q —_— Ac
Ac E— AcO. (6}

— L)
OAc

(46) @7

Biyoaktif ortolakton birimleri uyarici ilag 6zelligi de gosterebildikleri i¢in dnemlidirler
ve ortolakton olusumunu igeren 48 ile 49 yapi birimlerinin Everninomycin C molekiil yapisinin
icinde bulundugu tesbit edilmistir [59].
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2. SONUC

Karbohidrat yapisina sahip olan ve klasik glikozil donorlart olarak kullanilan 1,2-orto ester (8)
yapilart [6,23,38,60-65] gibi 2,3-orto ester (21) yapilar1 da [32-36,66,67] uygun ve basit
yontemler ile sentezlenebilmektedirler. Karbohidrat orto esterler sentetik ara {iriinler olarak mono
glikozit yapilarmim (18) elde edilisinde kullanilan en uygun bilesiklerdir. Bundan dolayi,
antibiyotik ozellikteki biyoaktif molekiill Bleomicin A, gibi disakkarit yapili molekiiller,
trisakkarit yapili molekiiller ve yiiksek antijenik 6zellikteki polisakkaritlerin elde edilmesi ve
ayrica antibiyotik 6zellik gdsteren bazi oligosakkaritlerin sentezlenmelerinde de kullanilan 6nemli

ara baglaticilardir [50,68-73].
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Karbohidrat orto ester yapilarmin olusumu iizerinden gergeklesen reaksiyonlarda,
stereokimyanin kontroliiniin yan1 sira bolgesel ve stereose¢imlilik de saglanabilir. Sonug olarak,
orto ester molekiilil izerindeki yeni diizenlemeler ile sentezlenmesi hedeflenen yeni bilesiklere,
kolayca ulagilabilir.

Ayrica sekerlerden tliretilmis olan florosurfaktanlar, gosterdikleri biyolojik
aktivitelerinden dolay1 ilag hammaddeleri olarak klinik caligmalarda kullanilmaktadir. F-alkil
zincirleri tastyan bazi oligosakkaritlerin anti-HIV aktiviteye sahip olmalari bu tiir bilesiklere
insanoglunun sagligini korumada kullanim alani tanimaktadir. Oksijen tasima yetenegine sahip
olan florlu bilesikler [74] ile karbohidrat yap1 birimlerinin bir araya gelmeleri sonucu olusan
bilesikler hidrofobik ve hidrofilik olan boliimleri iizerinde tagimalarindan dolay1 biyo-yiizey aktif
maddeler olarak kullanilmaktadirlar.

Bununla birlikte orto ester fonksiyonel gruplart ile karbohidrat bilesiklerindeki
hidroksil gruplarinin korunmasi da gerceklestirilebilmektedir[39]. Dolayisiyla orto esterlerin
karbohidrat kimyasinda koruyucu grup olarak da kullanilmalari onlara bir sonraki reaksiyon
basamaklarinda birgok avantaj saglamaktadir.
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