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Öz 

Doğada bulunan ve bitkilerin sentezledikleri biyoaktif bileşiklerin pek çoğu flavonoid türü bileşiklerdir. Flavonoid 

ailesinin önemli üyelerinden olan kalkon sınıfı bileşikler ve bunların alternatif türevleri olan azakalkon bileşikleri sahip 

oldukları geniş biyolojik, farmakolojik (antibakteriyal, sitotoksik, antimalaryal, enzim inhibisyonu, antitüberklostatik, 

antioksidan vb.) ve boya özelliklerinden ötürü son yılların ilgi odağı haline gelmişlerdir. Diğer taraftan karbohidrat 

bileşiklerinin biyolojik sistemlerde bağışıklık sistemi, iltihap oluşumu, hücre büyümesi ve adezyon üzerine etkileri 

bilinmektedir. Şekerlerin heterosikliklerle bir araya geldiği glikohibrit bileşikler ise antikanser ve antitümör ilaçlarında 

önemli etkiye sahiptirler ve enzim aktivitesinin inhibisyonunda iyi bir glikozil verici olarak davranmaktadırlar. Bu 

çalışmada amino sübstitüe azakalkon bileşiklerinden (1-3) N-β-D-glikopiranosit (4-6) ve N-glikozidik 2,3,4,6-tetra-O-

asetil-β-D-glikopiranosit (7-9) türevlerinin sentezi gerçekleştirilmiştir. 

 

Anahtar kelimeler: Azakalkon, β-Anomer, Glikohibrit, N-Glikozidik bağ 

 

 

Abstract 

Many of the bioactive compounds found in nature and synthesized by plants are flavonoid-type compounds. Chalcones 

and their alternative derivatives azachalcones, which are important members of the flavonoid family, have become the 

focus of attention in recent years due to their wide range of biological, pharmacological (antibacterial, cytotoxic, 

antimalarial, enzyme inhibition, antitubercostatic, antioxidant etc.) and dye properties. On the other hand, it is known 

that carbohydrate compounds in biological systems have effects on inflammation, immune responses, cell growth, and 

adhesion. Glycohybrid heterocyclic compounds, a heterocyclic and sugar combination, have significant effect in 

anticancer and antitumor drugs, and behave as a good glycosyl donor on the inhibition of enzyme activity. In this study, 

synthesis of N-β-D-glucopyranoside (4-6) and N-glycosidic 2,3,4,6-tetra-O-acetyl-β-D-glucopyranoside (7-9) 

derivatives were performed via amino substituted azachalcones. 

 

Keywords: Azachalcone, β-Anomer, Glycohybrid, N-Glycosidic bond 
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1. Giriş 

 

Kalkonlar (1,3-diaril-2-propen-1-on) flavonoid-

lerin öncü bileşikleri olup bitkilerde yaygın olarak 

bulunmaktadırlar (Li vd., 2017). Sergiledikleri 

oldukça geniş biyolojik, farmakolojik ve 

endüstriyel özellikleri ile son yıllarda bilim 

adamlarının ilgisini çekmiş ve böylelikle hem 

doğal hem de sentetik kalkonlara ilgi artmıştır 

(Usta vd., 2014; Li vd., 2017). Bu bileşiklerin 

içerdikleri fonksiyonel α,β-doymamış karbonil 

grubu ve sübstitüe aromatik halkalar biyolojik 

aktivitelerinde oldukça önemli role sahiptirler (Li 

vd., 2017) (Şekil 1). Kalkonların taşıdıkları bu 

fonksiyonel gruplar, onların antikanser (Mokale 

vd., 2015), anti-HIV (Wu vd., 2003), 

antilayşmanyal (Zhai vd., 1999), antimalaryal (Liu 

vd., 2001), antifungal (Latchev vd., 2008), 

antibakteriyal (Ventura vd., 2015), antihiper-

glisemik (Satyanarayana vd., 2004), antioksidan 

(Vogel vd., 2008) ve anti-inflamatuvar (Ventura 

vd., 2015) gibi biyolojik aktiviteleri göstermele-

rine olanak sağlarlar (Albay vd., 2011; Li vd., 

2017). Bu bileşiklerin pestisit, plastiklerde 

fotokoruyucu, güneş kremi ve gıda katkı maddesi 

olarak ta kullanımları söz konusudur (Usta vd., 

2014). Aromatik halkalarda halka karbonlarının 

azot atomu(ları) ile yer değiştirdiği azakalkonlar 

da (Şekil 1) önemli özelliklere sahiptirler (Dhar 

vd., 2015). 

 

 

 
Şekil 1. Kalkon ve azakalkon yapıları 

 

 

Azokalkonlar organik çözücülerdeki su içeriğinin 

tayini ve sakkarit belirlenmesinde fluorojenik 

kemosensör olarak kullanılmalarının dışında, 

molekül içi yük transferini sağlayan donör-alıcı 

gruplarından dolayı geniş pozitif solvato-kromik 

etkiye de sahiptirler. Bu özellikleriyle optik 

sınırlayıcı (Shettigar vd., 2006), doğrusal olmayan 

optik (NLO) (Shettigar vd., 2008), elektro-

kimyasal algılama (Delavaux-Nicot vd., 2007), 

Langmuir-Blodgett filmler (Gasull vd., 2007) ve 

foto-reaktif materyaller  gibi bir çok alanda 

kullanımları oldukça yaygınlaşmıştır (Dhar vd., 

2015). Azakalkonların kompleksleri çok yaygın 

olmamakla birlikte, yapılarındaki piridil ve enon 

fonksiyonel gruplarından dolayı uygun koordinat 

alanlarına sahip olmaları çeşitli metal iyonlarıyla 

kompleks oluşturabilmelerine de ayrıca olanak 

sağlamaktadır (Dhar vd., 2015; Radhakrishnan 

vd., 2015). Bu özelliklerinden dolayı kalkonlar ve 

azakalkonlar organik kimyacılar için sentez 

alanında önemli bir yer tutmaktadır (Yaylı vd., 

2006, 2010; Albay vd., 2011). (Aza)Kalkonlar 

için çok sayıda sentez yöntemi mevcut olmakla 

birlikte en yaygın olanı bazik ortamda keton ve 

aldehidin kondenzasyonundan oluşan Claisen-

Schmidt reaksiyonudur. Diğer taraftan karbohidrat 

bileşiklerinin biyolojik sistemlerde bağışıklık 

sistemi, iltihap oluşumu, hücre büyümesi ve 

adezyon üzerine etkileri bilinmektedir. Şekerlerin 

heterosikliklerle bir araya geldiği glikohibrit 

bileşikler ise antikanser ve antitümör ilaçlarında 

önemli etkiye sahiptirler ve enzim aktivitesinin 

inhibisyonunda iyi bir glikozil verici olarak 

davranmaktadırlar. Son yıllarda glikohibrit 

bileşiklerin kimyası üzerine yapılan çalışmalar ve 

bu bileşiklerdeki şeker gruplarının biyolojik 

olaylardaki öneminin incelenmesi bilim 

adamlarının bu bileşikler üzerine ilgisini giderek 

artırmıştır (Liu vd., 2012). 5-Florourasil meme, 

mide ve bağırsak kanseri gibi önemli hastalıkların 

tedavisinde kullanılan bir antikanser ilacı olup, bu 

bileşik şekerle birleştirildiğinde oluşan N- ve O-

galaktopiranozid türevlerinin  meme hücresinde 

oluşturduğu toksisitesinin 5-florourasilden daha az 

ve tümor gelişimini durdurucu etkisinin ise daha 

fazla olduğu belirlenmiştir (Liu vd., 2012). 

 

Morfin ve kodein de O-gikozit türevleri 

sentezlenen bileşikler olup, bu türevlerin de 

önemli derecede analjezik oldukları bilinmektedir 

(Varadi vd., 2012). Doğadan izole edilen 

terfestatin de O-β-D-glikopiranosil substitue bir 

başka bileşik olup spesifik bir enzim inhibitörüdür 

(Yamazoe vd., 2004). Bir flavanol olan 

kuersetinin glikozit türevi olan kuersetin 3-O-β-

glikozit ise bir diğer şeker bağlı molekül olup 

önemli bir antialerjiktir (Makino vd., 2013). 

Guanidin bağlı birçok şeker bileşiği ise 

antibakteriyal, antidiyabetik, glikozidaz ve 

trombin enzim inhibitörü aktivitesi göstermektedir 

(Srivastava vd., 2013). 

 



Kahriman ve Serdaroğlu / GUFBED 8(2) (2018) 442-454 

444 

Bleomisin ve fleomisin antitümör özelliği 

gösteren önemli glikopeptitler olup şeker bağlı 

biyoaktif bileşiklerdir (Lagoja, 2005). Visin, 

konvisin, gougerotin, amisetin, bamisetin, 

oksamisetin ve plisasetin ise literatüre girmiş 

heterosiklik halka-şeker hibridi olan sayısız 

antibakteriyal antibiyotiklerden sadece bir kaçıdır 

(Lagoja, 2005). Yin vd. (2010) tarafından yapılan 

bir çalışmada doğadan izole edilen ve 

sakinleştirici etkiye sahip olan, ayrıca uykusuzluk 

hastalığının tedavisinde kullanılan Helicid’in (4-

formilfenil-β-D-allopiranosid) değişik sübstitüe 

aromatik ketonlarla reaksiyonu sonucu glikohibrid 

kalkon bileşiklerinin sentezi gerçekleştirilmiştir. 
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Şekil 2. Bazı biyoaktif heterohalka-şeker hibritleri 
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Şekil 3. Bazı glikohibrid kalkon bileşiklerinin sentez şeması (Yin vd., 2010)  

 

 

2. Amaç 

 

Kalkon bileşikleri biyoaktif sistemlerin yapıtaşları 

olmalarının yanında kendilerinin de biyolojik ve 

endüstriyel öneme sahip olmaları, bu bileşiklerin 

hem izolasyonlarına hem de sentetik türevlerinin 

sentezine ilgiyi oldukça artırmıştır. Azakalkon 

bileşikleri de bu amaçla sentezi gerçekleştirilen 

türevler olup sergiledikleri birçok özellikleriyle 

önemli çalışma konularından birisi olmuştur.  

Diğer taraftan karbohidrat bileşiklerinin de 

biyolojik olaylardaki önemi son yıllarda yapılan 

birçok araştırmayla ortaya konmuş ve bu 

bileşikleri içeren yeni glikohibrit bileşiklerin 

sentezine de oldukça önem verilmiş ve değişik 

metotlar geliştirilmiştir. Literatür araştırması, bir 

biyodinamik heterosiklik sistemin bir diğeri ile 

birleştirildiğinde elde edilen molekülün daha 

gelişmiş bir aktiviteye sahip olduğunu ortaya 

koymaktadır (Colotta vd., 1996). Bu amaçla bu 

çalışmada biyoaktif bir sistem olan azakalkon-

lardan (1-3) yola çıkarak literatürde bulunmayan 

N-β-D-glikopiranosit (4-6) ve N-glikozidik 

2,3,4,6-tetra-O-asetil-β-D-gliko-piranosit (7-9) 

türevlerinin sentezi ilk kez gerçekleştirilmiştir. Bu 

çalışmayla birlikte potansiyel biyoaktif bileşikler 

elde edilmiş ve bu alanda yapılacak çalışmalara da 

örnek teşkil etmiştir. 

3. Gereç ve Yöntem 

 

3.1. Çözücüler ve Kimyasallar 

 

Bileşiklerin sentezlenmesinde kullanılan 4'-

aminoasetofenon, 2/3/4-piridinkarboksialdehit, 

sodyum hidroksit, D-(+)-glukoz monohidrat, 

asetik asit, sülfürik asit ve asetik anhidrit Merck 

ve Sigma-Aldrich marka olup analitik saflıktadır. 

Sentezde, saflaştırmada ve diğer enstrümental 

cihazlarda analiz yapılırken kullanılan etanol, 

metanol, kloroform, dietil eter, etil asetat, hegzan, 

aseton, DMSO gibi çözücüler Merck ve Sigma-

Aldrich marka olup analitik saflıktadır. Yine 

NMR alınırken kullanılan CDCl3, CD3OD, D2O 

ve DMSO-d6 da Sigma-Aldrich marka olup % 

99.8 saflıktadır. 

 

3.2. Enstrümentasyon 

 

Sentezlenen bileşiklerin NMR spektrumları 

Bruker marka 400 MHz NMR cihazında 

alınmıştır. IR spektrumları Perkin-Elmer 1600 FT-

IR (4000-400 cm
-1

) spektrofotometre cihazı, kütle 

spektrumları Micromass Quattro LC-MS/MS 

spektrofotometre cihazı kullanılarak alınmıştır. 

Reaksiyon ilerleyişinde ince tabaka 

kromatografisi kullanılmış (İTK), saflaştırma 
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aşamasında ise kristallendirme ve ekstraksiyon 

kullanılmıştır. Erime noktaları Stuart marka 

SMP10 model erime noktası tayin cihazı 

kullanılarak belirlenmiştir. 
1
H ve COSY NMR 

spektrumları TMS pikine göre, APT NMR 

spektrumları ise CDCl3 (δ 77.0 ppm) ve DMSO-d6 

(δ 39.7 ppm) çözücü piklerine göre ayarlanmıştır. 

Kütle spektrumları elektron sprey (ES) yöntemi 

kullanılarak alınmıştır. İnce tabaka 

kromatografisinde (İTK) normal faz silikajel 60 

F254 kullanılmıştır. İnce tabakadaki ayrılmaların 

kontrolü için kabin içinde bulunan 254 nm’ lik 

UV lamba kullanıldı. UV aktif olmayan 

bileşiklerin kontrolü için ise İTK plakasına asit 

püskürtülme ve devamında sıcak plaka üzerinde 

yakma işlemi uygulanmıştır. NMR spektrumları 

alınırken çözücü olarak CDCl3, D2O ve DMSO-d6 

kullanılmıştır. Numuneler kuartz NMR tüplerine 

konularak ölçümler yapılmıştır. FT-IR spektrum-

ları katı numuneler üzerinden ve 400-4000 cm
-1

 

bölgesinde ölçümler yapılarak alınmıştır. 

 

3.3. Bileşiklerin Sentezi 

 

3.3.1. 1-3 Nolu Bileşiklerin Sentezi 

 

1-3 nolu bileşiklerin sentezinde Claisen-Schmidt 

kondenzasyonu kullanılmıştır (Şekil 4). Bu 

amaçla 4'-aminoasetofenon ile 2/3/4-

piridinkarboksialdehitlerle ayrı ayrı baz olarak 

NaOH ve çözücü olarak su-etanol karışımının 

kullanıldığı ortamda reaksiyona sokulmuştur. Oda 

sıcaklığında gerçekleştirilen reaksiyonların 

ilerleyişi İTK ile kontrol edilmiş ve tamamlanan 

reaksiyonlar süzülmüştür. Elde edilen sarı katılar 

bol su ile yıkandıktan sonra kurutulmuş ve 

spektroskopik olarak yapıları aydınlatılmıştır. Bu 

bileşikler bilinen bileşikler olup asit detaylı 

sentezleri literatürde mevcuttur (Kahriman vd., 

2012, 2013). 

 

3.3.2. 4-6 Nolu Bileşiklerin Sentezi 

 

4-6 Nolu bileşiklerin sentezlenmesinde ilk olarak 

başlangıç maddesi olarak kullanılan amino 

sübstitüe azakalkon bileşiklerinden alınan 15 

mmol’lük kısımlar (~3.4 g) ayrı ayrı D-glikoz 

monohidrat (15 mmol, 2.97 g) ve glasiyel asetik 

asit (15 mmol, 0.85 mL) ile içerisinde 6 mL 

DMSO bulunan reaksiyon kabında karıştırılmıştır 

(Chamberlain vd., 1994) (Şekil 5). Reaksiyon 

karışımı 100 
o
C’ de geri soğutucu altında 24 saat 

süre ile ısıtılmış ve reaksiyon ilerleyişi ince tabaka 

kromatografisi (İTK) ile takip edilmiştir. UV aktif 

olmayan glikozun kontrolü ise İTK plakasına asit 

püskürtülerek ve devamında sıcak plaka üzerinde 

yakılarak yapılmıştır. Tamamlanan reaksiyon 

karışımı ayırma hunisine alındıktan sonra üzerine 

kloroform ilave edilerek çalkalanmış sonrasında 

da aynı karışıma saf su ilave edilmiştir. 

 

Çalkalanan karışım dinlendirildiğinde faz ayrımı 

ve iki faz arasında da çökelek oluşumu 

gözlenmiştir. Kloroform fazı alınan, su fazı da 

dekante edilen çökelek kloroform ve su ile tekrar 

ayırma hunisinde yıkanarak reaksiyona girmeyen 

azakalkon ve glikozdan oluşabilecek safsızlıklar 

giderilmeye çalışılmıştır. Çökeleğin saflığı yine 

İTK ile kontrol edilmiş ve liyofilizatörde 

kurutulmuştur. 

 

 
O

H2N
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EtOH/H2O, oda sıcaklığı

O

H2N
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H
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Şekil 4. 1-3 Nolu bileşiklerin sentez şeması 
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Şekil 5. 4-6 Nolu bileşiklere (azakalkon N-β-D-glikopiranosit türevleri) ait sentez şeması 
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Ayrıca bileşiklerin genel olarak metanolde 

çözündüğü belirlenmiştir. Saflık kontrolü İTK ile 

yapılmış ve yapıları spektroskopik yöntemlerle 

aydınlatılmıştır. 

 

3.3.3. 7-9 Nolu Bileşiklerin Sentezi 

 

7-9 Nolu bileşiklerin sentezi için ilk olarak 

başlangıç maddesi olarak kullanılan 4-6 nolu 

bileşiklerin her birinden alınan ayrı ayrı 3 

mmol’lük kısımlar (~0.7 g), 12 mmol asetik 

anhidrit (1.2 g) ve 12 mmol Na2CO3 (1.1 g) 

reaksiyon kabında karıştırılmıştır. Reaksiyon 

karışımları 10-20 dakika süre ile geri soğutucu 

altında 100 
º
C’ de ısıtılmış ve reaksiyonların 

ilerleyişi İTK ile kontrol edilmiştir (Lugemwa vd., 

2013, Şekil 6). 
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Şekil 6. 7-9 nolu bileşiklere (azakalkon 2,3,4,6-tetra-O-asetil-N-β-D-glikopiranosit türevleri) ait sentez 

şeması 

 

 

Tamamlanan reaksiyonlara önce saf su ve 

ardından da kloroform ilave edilmiştir. Ayırma 

hunisine alınan karışım çalkalanmış, 

dinlendirilmiş ve faz ayrımından sonra kloroform 

fazı alınarak çözücüsü uzaklaştırılmıştır. Elde 

edilen katı dietil eter ile yıkandıktan sonra 

kurutulmuştur. Bu sınıf bileşik-lerin kloroformda 

çözündüğü belirlenmiştir. Bileşiklerin saflık 

kontrolü İTK ile yapılmış ve yapıları spektros- 

 

 

kopik yöntemlerle aydınlatılmıştır. 

4. Bulgular 

 

Yapılan bu çalışmada 9 adet bileşik sentezlenmiş 

olup bunların 6 tanesi (4-9) literatürde bulunma-

yan yeni bileşiklerdir. Bu bileşiklerin yapıları 

(Tablo 1), verim, erime Noktası, Rf, NMR, FT-IR 

ve LC-MS/MS değerleri aşağıda verilmiştir. 

Tablo 1. Sentezlenen 4-9 nolu azakalkon-şeker hibrit bileşiklerinin yapıları 

O

OH

HO

HO

OH

N
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N

 
(4) 

N-{4-[(2E)-3-piridin-4-ilprop-2-enoil]fenil}-β-D-

glukopiranosilamin 
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(7) 

2,3,4,6-tetra-O-asetil-N-{4-[(2E)-3-piridin-4-ilprop-

2-enoil]fenil}-β-D-glukopiranosilamin 

O

OH
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(5) 

N-{4-[(2E)-3-piridin-3-ilprop-2-enoil]fenil}-β-D-

glukopiranosilamin 

O

OAc

AcO

AcO N

O

H

N

OAc
 

(8) 

2,3,4,6-tetra-O-asetil-N-{4-[(2E)-3-piridin-3-ilprop-

2-enoil]fenil}-β-D-glukopiranosilamin 
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Tablo 1’in devamı. 

O

OH

HO

HO
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(6) 

N-{4-[(2E)-3-piridin-2-ilprop-2-enoil]fenil}-β-D-

glukopiranosilamin 

O

OAc

AcO

AcO N

O

H

N

OAc
 

(9) 

2,3,4,6-tetra-O-asetil-N-{4-[(2E)-3-piridin-2-ilprop-

2-enoil]fenil}-β-D-glukopiranosilamin 

 

 

 

4.1. Sentezlenen Bileşiklere Ait Verim, Erime 

Noktası, Rf, NMR, FT-IR ve LC-MS/MS 

Değerleri 

 

4.1.1. N-{4-[(2E)-3-piridin-4-ilprop-2-

enoil]fenil}-β-D-glukopiranosilamin (4) 

 

Renk: Limon sarısı; Verim (%): 82; Erime 

noktası (
o
C): 193-195; Rf: 0.58 (Etilasetat-

Metanol: 1:1). 

FT-IR (cm
-1

): 3417, 3327, 3225, 2931, 2920, 

2840, 1657, 1577, 1420, 1072, 1014, 812, 654. 
1
H-NMR (400 MHz, DMSO-d6, ppm): =7.6 

(AB, J= 16.0 Hz, 1H, H-2); = 8.1 (AB, J= 16.0 

Hz, 1H, H-3); = 8.0 (d, J= 8.0 Hz, 2H, H-2'/6'); 

= 6.9 (d, J= 8.0 Hz, 2H, H-3'/5'); = 7.8 (d, J= 

5.2 Hz, 2H, H-2''/6'');  = 8.6 (d, J= 5.2 Hz, 2H, 

H-3''/5''); =4.5 (d, J= 8.0 Hz, 1H, H-1'''); = 3.3-

3.1 (m, 4H, H-2'''/H-3'''/H-4'''/H-5'''); = 3.7 (dd, 

J= 12.0/4.0, 1H, H-6a'''); =3.4 (m, 1H, H-6b'''); 

=7.3 (d, J= 8.0 Hz, NH); 5.0- 4.5 (m, 4 OH). 
13

C-NMR (100 MHz, DMSO-d6, ppm): 186.4 

(C-1), 127.2 (C-2), 139.4 (C-3), 126.8 (C-1'), 

131.4 (C-2'), 123.0 (C-3'), 152.8 (C-4'), 123.0 (C-

5'), 131.4 (C-6'), 147.2 (C-1''), 122.8 (C-2''), 150.7 

(C-3''), 150.7 (C-5''), 122.8 (C-6''), 84.2 (C-1'''), 

73.4 (C-2'''), 78.1 (C-3'''), 70.5 (C-4'''), 78.1 (C-

5'''), 61.3 (C-6'''). 

Pozitif LC-MS/MS m/z (%): 387 (100) [M+1]
+
. 

 

Bu bileşiğe ait NMR spektrumları Şekil 7-10’da 

verilmiştir. 

 

 

 

Şekil 7. 4 Nolu bileşiğin 
1
H-NMR spektrumu 

O

N
N

O

H

OH
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OH

1
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Şekil 8. 4 Nolu bileşiğin D2O değişiminin olduğu 
1
H-NMR spektrumu 

 

 

 

 

 
Şekil 9. 4 Nolu bileşiğin 

1
H-

1
H COSY NMR spektrumu 
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Şekil 10. 4 Nolu bileşiğin APT NMR spektrumu 

 

 

4.1.2. N-{4-[(2E)-3-piridin-3-ilprop-2-

enoil]fenil}-β-D-glukopiranosilamin (5) 

 

Renk: Sarı; Verim (%): 71; Erime noktası (
o
C): 

157-159; Rf: 0.63 (Etilasetat-Metanol: 1:1). 

FT-IR (cm
-1

): 3422, 3292, 1656, 1614, 1599, 

1581, 1077, 1021, 981, 805, 610. 
1
H-NMR (400 MHz, DMSO-d6, ppm): =7.7 

(AB, J= 15.6 Hz, 1H, H-2); = 8.1 (AB, J= 16.0 

Hz, 1H, H-3); = 8.0 (d, J= 8.0 Hz, 2H, H-2'/6'); 

= 6.8 (d, J= 8.0 Hz, 2H, H-3'/5'); = 9.0 (s, 1H, 

H-2'');  = 8.6 (d, J= 4.0 Hz, 1H, H-4''); = 7.5 

(dd, J=8.0/ 4.0 Hz, 1H, H-5''); = 8.3 (d, J= 8.0 

Hz, 1H, H-6''); =4.5 (d, J= 8.0 Hz, 1H, H-1'''); = 

3.3-3.1 (m, 4H, H-2'''/H-3'''/H-4'''/H-5'''); = 3.7 

(d, J= 12.0 Hz, 1H, H-6a'''); =3.4 (m, 1H, H-

6b'''); =7.3 (d, J= 8.0 Hz, NH); 5.0- 4.5 (m, 4 

OH). 
13

C-NMR (100 MHz, DMSO-d6, ppm): 187.5 

(C-1), 127.5 (C-2), 140.1 (C-3), 126.9 (C-1'), 

131.4 (C-2'), 123.0 (C-3'), 152.8 (C-4'), 123.0 (C-

5'), 131.4 (C-6'), 130.2 (C-1''), 149.1 (C-2''), 150.6 

(C-4''), 125.0 (C-5''), 129.1 (C-6''), 84.2 (C-1'''), 

73.1 (C-2'''), 78.0 (C-3'''), 70.5 (C-4'''), 78.0 (C-

5'''), 61.0 (C-6'''). 

Pozitif LC-MS/MS m/z (%): 410 (100) 

[M+Na+1]
+
. 

 

4.1.3. N-{4-[(2E)-3-piridin-2-ilprop-2-

enoil]fenil}-β-D-glukopiranosilamin (6) 

 

Renk: Koyu sarı; Verim (%): 75; Erime noktası 

(
o
C): 190-192; Rf: 0.67 (Etilasetat-Metanol: 1:1). 

FT-IR (cm
-1

): 3434, 3323, 3203, 2903, 1647, 

1612, 1588, 1571, 1347, 1190, 1085, 1024, 778. 
1
H-NMR (400 MHz, DMSO-d6, ppm): =7.6 

(AB, J= 16.0 Hz, 1H, H-2); = 8.1 (AB, J= 16.0 

Hz, 1H, H-3); = 8.0 (d, J= 8.0 Hz, 2H, H-2'/6'); 

= 6.8 (d, J= 8.0 Hz, 2H, H-3'/5'); = 8.7 (d, J=4.4 

Hz,  1H, H-3'');  = 7.4 (dd, J= 8.0/4.0 Hz, 1H, H-

4''); = 7.9 (dd, J= 8.0/4.0 Hz, 1H, H-5''); = 7.9 

(d, J= 4.0 Hz, 1H, H-6''); =4.5 (d, J= 7.2 Hz, 1H, 

H-1'''); = 3.5-3.2 (m, 4H, H-2'''/H-3'''/H-4'''/H-

5'''); = 3.7 (dd, J= 12.0/4.0 Hz, 1H, H-6a'''); 

=3.5 (dd, J= 12.0/4.0 Hz, 1H, H-6b'''); =7.3 (d, 

J= 8.0 Hz, NH); 5.1- 4.5 (m, 4 OH). 
13

C-NMR (100 MHz, DMSO-d6, ppm): 187.0 

(C-1), 127.0 (C-2), 139.2 (C-3), 126.8 (C-1'), 

131.3 (C-2'), 123.0 (C-3'), 152.3 (C-4'), 123.0 (C-

5'), 131.3 (C-6'), 153.4 (C-1''), 150.0 (C-3''), 126.7 

(C-4''), 134.6 (C-5''), 124.0 (C-6''), 84.2 (C-1'''), 

73.4 (C-2'''), 78.2 (C-3'''), 70.5 (C-4'''), 78.1 (C-

5'''), 61.2 (C-6'''). 

Pozitif LC-MS/MS m/z (%): 388 (100) [M+2]
+
. 

 

4.1.4. 2,3,4,6-tetra-O-asetil-N-{4-[(2E)-3-piridin-

4-ilprop-2-enoil]fenil}-β-D-glukopiranosilamin 

(7) 

 

Renk: Sarı; Verim (%): 81; Erime noktası (
o
C): 

135-137; Rf: 0.59 (Eter-Etilasetat: 1:1). 

FT-IR (cm
-1

): 3414, 2955, 1746, 1655, 1597, 

1528, 1367, 1217, 1031, 809. 
1
H-NMR (400 MHz, CDCl3, ppm): =7.7 (s, 2H, 

H-2/3); = 8.0 (d, J= 8.8 Hz, 2H, H-2'/6'); = 6.7 

(d, J= 8.8 Hz, 2H, H-3'/5'); = 7.5 (d, J=8.0 Hz,  

2H, H-2''/6'');  = 8.7 (d, J= 8.0 Hz, 2H, H-3''/5''); 
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=5.4 (d, J= 8.0 Hz, 1H, H-1'''); = 5.4 (t, J= 8.0 

Hz, 1H, H-2'''); = 4.9 (t, J= 8.0 Hz, 1H, H-3'''); 

= 5.2-5.1 (m, 2H, H-4'''/H-5'''); = 4.4 (dd, J= 

12.0/4.0 Hz, 1H, H-6a'''); =4.1 (dd, J= 12.0/4.0 

Hz, 1H, H-6b'''); =3.9 (m, NH); =2.1 (m, 12H; 

Asetil CH3). 
13

C-NMR (100 MHz, CDCl3, ppm): 187.4 (C-1), 

126.0 (C-2), 140.3 (C-3), 129.3 (C-1'), 131.0 (C-

2'), 113.5 (C-3'), 149.1 (C-4'), 113.5 (C-5'), 131.0 

(C-6'), 142.6 (C-1''), 122.1(C-2''), 150.3 (C-3''), 

150.3 (C-5''), 122.1 (C-6''), 83.3 (C-1'''), 71.2 (C-

2'''), 72.6 (C-3'''), 68.6 (C-4'''), 72.7 (C-5'''), 62.0 

(C-6'''), 20.8- 20.6 (Asetil CH3), 171.5, 170.6, 

170.0, 169.6 (Asetil C=O) . 

Pozitif LC-MS/MS m/z (%): 577(100) [M+Na]
+
, 

555(82) [M+1]
+
. 

 

 

 
Şekil 11. 7 Nolu bileşiğin 

1
H-NMR spektrumu 

 

 
Şekil 12. 7 Nolu bileşiğin APT-NMR spektrumu 
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4.1.5. 2,3,4,6-tetra-O-asetil-N-{4-[(2E)-3-piridin-

3-ilprop-2-enoil]fenil}-β-D-glukopiranosilamin 

(8) 

 

Renk: Sarı; Verim (%): 79; Erime noktası (
o
C): 

170-172; Rf: 0.41 (Eter). 

FT-IR (cm
-1

): 3391, 2946, 1744, 1725, 1659, 

1610, 1598, 1531, 1217, 1033, 801. 
1
H-NMR (400 MHz, CDCl3, ppm): =7.8 (s, 2H, 

H-2/3); = 8.1 (d, J= 8.4 Hz, 2H, H-2'/6'); = 6.7 

(d, J= 8.4 Hz, 2H, H-3'/5'); = 9.1 (s, 1H, H-2''); 

= 8.7 (d, J=8.0 Hz,  1H, H-4''); = 7.5 (t, J=8.0 

Hz,  1H, H-5'');  = 8.3 (d, J= 8.0 Hz, 1H, H-6''); 

=5.5 (d, J= 8.0 Hz, 1H, H-1'''); = 5.5 (t, J= 8.0 

Hz, 1H, H-2'''); = 4.9 (t, J= 8.0 Hz, 1H, H-3'''); 

= 5.2-5.1 (m, 2H, H-4'''/H-5'''); = 4.5 (dd, J= 

12.0/4.0 Hz, 1H, H-6a'''); =4.2 (dd, J= 12.0/4.0 

Hz, 1H, H-6b'''); =4.0 (m, NH); =2.2 (m, 12H; 

Asetil CH3). 
13

C-NMR (100 MHz, CDCl3, ppm): 187.6 (C-1), 

126.3 (C-2), 140.3 (C-3), 129.0 (C-1'), 131.2 (C-

2'), 115.2 (C-3'), 150.7 (C-4'), 115.2 (C-5'), 131.2 

(C-6'), 130.2 (C-1''), 150.1(C-2''), 151.3 (C-4''), 

124.2 (C-5''), 130.0 (C-6''), 83.1 (C-1'''), 71.0 (C-

2'''), 72.6 (C-3'''), 68.6 (C-4'''), 72.8 (C-5'''), 62.0 

(C-6'''), 20.8- 20.6 (Asetil CH3), 171.5, 170.6, 

169.9, 169.6 (Asetil C=O) . 

Pozitif LC-MS/MS m/z (%): 577(100) [M+Na]
+
. 

 

4.1.6. 2,3,4,6-tetra-O-asetil-N-{4-[(2E)-3-piridin-

2-ilprop-2-enoil]fenil}-β-D-glukopiranosilamin 

(9) 

 

Renk: Sarı; Verim (%): 78; Erime noktası (
o
C): 

94-96; Rf: 0.59 (Eter). 

FT-IR (cm
-1

): 3377, 2947, 1744, 1657, 1597, 

1529, 1216, 1031, 781. 
1
H-NMR (400 MHz, CDCl3, ppm): =7.8 (s, 2H, 

H-2/3); = 8.0 (d, J= 8.0 Hz, 2H, H-2'/6'); = 6.7 

(d, J= 8.0 Hz, 2H, H-3'/5'); = 8.9 (s, 1H, H-3''); 

= 7.5 (dd, J=8.0/4.0 Hz,  1H, H-4''); = 7.9 (dd, 

J=8.0/4.0 Hz,  1H, H-5'');  = 7.4 (d, J= 4.0 Hz, 

1H, H-6''); =5.4 (d, J= 8.0 Hz, 1H, H-1'''); = 5.4 

(t, J= 8.0 Hz, 1H, H-2'''); = 4.9 (t, J= 8.0 Hz, 1H, 

H-3'''); = 5.2-5.1 (m, 2H, H-4'''/H-5'''); = 4.5 

(dd, J= 12.0/4.0 Hz, 1H, H-6a'''); =4.2 (dd, J= 

12.0/4.0 Hz, 1H, H-6b'''); =4.0 (m, NH); =2.1 

(m, 12H; Asetil CH3). 
13

C-NMR (100 MHz, CDCl3, ppm): 187.1 (C-1), 

126.8 (C-2), 139.3 (C-3), 127.0 (C-1'), 131.3 (C-

2'), 123.1 (C-3'), 152.1 (C-4'), 123.1 (C-5'), 131.3 

(C-6'), 154.0 (C-1''), 150.1(C-3''), 126.5 (C-4''), 

134.8 (C-5''), 124.0 (C-6''), 82.9 (C-1'''), 71.0 (C-

2'''), 72.6 (C-3'''), 68.7 (C-4'''), 72.5 (C-5'''), 62.0 

(C-6'''), 20.8- 20.6 (Asetil CH3), 171.4, 170.6, 

170.0, 169.5 (Asetil C=O) . 

Pozitif LC-MS/MS m/z (%): 577(100) [M+Na]
+
, 

555(50) [M+1]
+
. 

 

5. Tartışma ve Sonuç 

 

Çalışmanın birinci kısmında Claisen-Schmidt 

kondenzasyonu ile 3 adet amino sübstitüe 

azakalkon bileşiği sentezlenmiştir (Kahriman vd., 

2012, 2013). Çalışmanın ikinci kısmında 

azakalkon bileşiklerinin asit katalizli ortamda 

D(+)-glukoz monohidrat ile vermiş olduğu 

bimoleküler nükleofilik sübstitüsyon 

reaksiyonundan 3 adet N-β-D-glikopiranosit 

türevlerinin (4-6) ve bunlarında asetik anhidrit ile 

nükleofilik açil sübstitüsyon reaksiyonu sonucu 3 

adette 2,3,4,6-tetra-O-asetil-N-β-D-glikopiranosit 

(7-9) türevinin sentezi gerçekleştirilmiştir. 

Azakalkonların N-β-D-glikopiranosit türevlerinin 

(4-6) spektral sonuçlarına bakıldığında 
1
H-NMR 

spektrumlarında 4.5 ppm civarında bir –OH 

protonu ile girişmiş halde bulunan, dublet 

yarılmayla çıkan ve etkileşme sabiti J=8.0 Hz olan 

pik anomerik karbon protonuna (H-1''') ait olup bu 

karbon atomu üzerinden kalkonun amino grubuna 

bağlanma gerçekleşmiştir. Anomerik karbona 

bağlı protona ait etkileşme sabitinin J=8.0 Hz 

civarında olması, elde edilen ürünlenin β-anomeri 

olduğunu göstermektedir (Chamberlain vd., 1994; 

Bubb, 2003; Chen vd., 2008; Yaylı, 2016). 

Hacimli grubun ekvatoryal pozisyonda olduğu β 

anomeri kararlılık sebebiyle ana ürün olarak 

oluşur (Chamberlain vd.,1994; Bubb vd., 2003; 

Chen vd., 2008; Yaylı, 2016). Bileşiklerin 

izolasyonu sonucu muhtemel diastereomerlerden 

hep β-anomeri saf olarak elde edilmiştir. 

Glikopiranosil halkasına ait diğer halka protonları 

3.1-3.7 ppm arasında sinyal verirken, halka –OH 

grupları ise 4.5-5.1 ppm arasında sinyal vermiştir. 

Yine yapıdaki -NH protonları 7.3 ppm’de 

çıkmıştır. Hem –OH, hem de –NH protonlarının 

yerlerinin tayininde D2O ilavesi ile döteryum 

değişimi yapılmış ve azalan integrallerle pikler 

analiz edilmiştir. Ayrıca 
1
H-

1
H COSY NMR 

spektrumları da piklerin kimlik analizlerinde katkı 

sağlamıştır. Bileşiklerin 
13

C-NMR (APT) 

spektrumuna bakıldığında 84 ppm civarında çıkan 

pik anomerik karbona aitken, 61-78 ppm arasında 

çıkan pikler de glikopiranosil halka karbonlarına 

aittir. LC-MS/MS spektrumlarına bakıldığında ise 

temel pik olarak genellikle ya [M+1]
+
 ya da 

[M+Na]
+
 iyonlarına ait pikler çıkmıştır. Yine bu 

bileşiklerin FT-IR spektrumlarında 3205-3422 cm
-

1
 arasında geniş bir pik mevcut olup bu hem -OH, 

hem de –NH gerilmelerini göstermektedir. Kalkon 

iskeletine ait C=O piki ise yaklaşık 1656 cm
-1

’de 

pik vermiştir.  4-6 Nolu bileşiklerin asetillenmesi 

sonucu oluşan 2,3,4,6-tetra-O-asetil-N-β-D-
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glikopiranosit (7-9) türevlerinin spektral verilerine 

bakıldığında yapılara eklenen asetil gruplarının 

mezomerik olarak elektron çekmesinden dolayı 

glikopiranosil halka protonlarını çıkış 

bileşiklerinden farklı olarak 
1
H-NMR 

spektrumunda daha aşağı alana kaydırmıştır. Bu 

halka protonlarına ait pikler 4.1-5.4 ppm’lik 

alanda çıkmıştır. Asetil gruplarına ait metil 

protonları 2 ppm civarında çıkarken, 
13

C-NMR 

spektrumunda metil karbonları 20 ppm, 

karboniller ise 170 ppm civarında dört kuaternerik 

pik olarak çıkmıştır. Asetil türevlerinde 

diğerlerinden farklı olarak kalkon iskeletine ait 2 

ve 3 nolu protonların AB spin sisteminden farklı 

olarak tekli pik olarak aynı ppm’de çıktığı 

görülmüştür. LC-MS/MS spektrumlarına bakıldı-

ğında temel pik olarak genellikle ya [M+1]
+
 ya da 

[M+Na]
+
  iyonlarına ait pikler çıkmış olup, FT-IR 

spektrumlarında başlangıçtan farklı olarak –OH 

soğurmaları kaybolmuş, sadece –NH soğurması 

küçük sivri bir pik olarak 3400 cm
-1

 civarında, 

kalkon karboniline ek olarak asetil karbonilleride 

yaklaşık 1740 cm
-1

’de keskin bir pik olarak 

görülmüştür. Asetilleme sonucu oluşan O-C 

bağlarına ait gerilmelerde kuvvetli bir pik olarak 

1217 cm
-1 

civarında gözlenmiştir. Bütün bu 

spektroskopik sonuçlar yapıların önerildiği şekilde 

olduğunu doğrulamaktadır. Sentezlenen 4-9 nolu 

bileşiklere literatürde rastlanmamış olup, bu 

çalışmayla potansiyel biyoaktif bileşik türevleri 

sentezlenmiştir. 
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