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ÖZET 

 

YÜKSEK LİSANS TEZİ 

 
ORGANOMETAL REAKTİFLERİNİN ASETON O-(4-

KLOROFENİLSÜLFONİL)OKSİM İLE ELEKTROFİLİK AMİNASYONUNUN 

ARAŞTIRILMASI 

 

 

 

Serdar DURAN 

 

Muş Alparslan Üniversitesi  

Fen Bilimleri Enstitüsü 

Kimya Anabilim Dalı 

 

Danışman: Dr. Öğretim Üyesi Adem KORKMAZ 

 

 

 
Aseton O-(4-klorofenilsülfonil)oksim (1) kullanılarak organometallerle elektrofilik aminasyon 

reaksiyonu için 3 yöntem geliştirildi. Karşılık gelen aril aminlerin elde edilmesinde en iyi sonuçlar, 

organokupratlarla (Bromomagnezyum organosiyanokuprat ve dibromomagnezyum 

diorganosiyanokuprat) % 52-83, organomagnezyumlarla (bakır katalizli) % 40-78 arasında değişen 

verimlerle oda sıcaklığı şartlarında elde edildi. Elde edilen veriler ışığında, elektrofilik aminasyon ile 

fonksiyonelleştirilmiş aril aminlerin sentezinde stokiyometrik olarak organokupratların etkinliğinin bakır 

katalizli organomagnezyumlardan daha etkili olduğu, reaksiyon süresi bakımından bakır katalizli 

organomagnezyumların daha etkili olduğu gözlendi. Organokupratlar arasında ise, yüksek dereceli 

organokupratların düşük dereceli organokupratlardan daha başarılı sonuçlar verdiği gözlendi. 

2022, 68 Sayfa  

 
Anahtar Kelimeler: Aminler, elektrofilik aminasyon, ketoksim, organokuprat reaktifler, 

organometalik 
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ABSTRACT 

 

INVESTIGATION OF THE ELECTROPHILIC AMINATION OF 

ORGANOMETAL REAGENTS WITH ACETONE O-(4-

CHLOROPHENYSULFONYL)OXIME 

 

 

Serdar DURAN 

 

Muş Alparslan University 

Natural and Applied Science 

Department of Chemistry 

 

Advisor: Assist Prof. Adem Korkmaz 

 

 
The three methods were developed for electrophilic amination reaction with organometals using 

acetone O-(4-chlorophenylsulfonyl)oxime (1). The best results in obtaining the corresponding aryl amines 

were obtained under room temperature conditions, with yields ranging from 52-83 % with 

organomagnesium (bromomagnesium organocyanocyanocuprate and dibromomagnesium 

diorganocyanocuprate) and 40-78 % with organomagnesiums (copper-catalyzed). In the light of the data 

obtained, it was observed that the stoichiometric efficacy of organomagnesiums was more effective than 

copper-catalyzed organomagnesiums in the synthesis of arylamines functionalized by electrophilic 

amination, the copper-catalyzed organomagnesiums were more effective in terms of reaction time. 

Among the organocuprates, it was observed that high-order organocuprates got more successful results 

than low-order organocuprates. 

2022, 68 page 

 

Keywords: Amines, electrophilic amination, ketoxime, organocuprate reagents, organometallic 
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1. GİRİŞ 

Son 30 yılda, farmasötik ve malzeme biliminde hızla artan uygulamaları 

nedeniyle amino bileşiklerinin üretimi için sentetik yöntemlerde büyük ilerleme 

gözlenmiştir (Hayes, 2001; Czarnik, 1996; MacDiarmid, 1997; Gospodinova ve 

Terlemezyan, 1998; Law, 1993; Rappoport ve ark., 2007; Froidevaux ve ark., 2016). 

Azot içeren bileşikler, biyolojik olarak aktif doğal ürünlerde, farmasötik hedeflerde 

yaygın olarak temsil edilir ve modern ilaç keşfinde kullanılır (Szulczyk ve ark., 2021; 

Umar ve ark., 2020; Jahani ve ark., 2020; Qiu ve ark., 2017; Zhu ve ark., 2017). Birçok 

ürünün başlangıç maddesi olan aminler, organik kimyada önemli bir hedef haline 

gelmiştir. Ayrıca, aminler hem organik sentezde hem de endüstrideki önemli 

bileşiklerin ve materyallerin hazırlanmasında başlangıç malzemesi olarak 

kullanıldığından (Lawrence,2004; Rappoport, 2007; Froidevaux ve ark., 2016), bu 

bileşiklerin sentezleri için yüksek verimli ve uygulanabilirliği yüksek yöntemler 

geliştirmek için her geçen gün yeni çalışmalar yapılmaktadır (Ciganek ve ark., 2009). 

Bu kapsamda, geçiş metali katalizli C-N bağı oluşturma, çeşitli aril aminler için 

organik sentezdeki en önemli yapı iskele dönüşümlerinden biridir. Ullman-Goldberg, 

Buchwald-Hartwig, Chan-Lam ve aminlerin indirgenmesi gibi C-N bağı oluşumu için 

literatürde yaygın olarak kullanılan mevcut yöntemler mevcuttur. Aromatik nitro 

bileşiklerinin indirgenmesi (Jayapal ve ark., 2018), nükleofilik aromatik sübstitüsyon 

(Shoji ve ark., 2019), Ullmann Reaksiyonu (Ullmann, 1903; Wang ve ark., 2019), 

Buchwald-Hartwig yöntemi (Snieckus ve Kölmel, 2019), Chan-Lam reaksiyonu 

(Campbell Brewer, 2019) gibi yöntemler literatürde rapor edilmiştir (Şekil 1.1).  

Aril aminlerle ilgili araştırılan yöntemler, aminlerin iyi verimlerle elde 

edilmesini sağlar ancak bu yöntemlerin yüksek sıcaklık, uzun reaksiyon koşulu, yüksek 

basınç, pahalı veya spesifik katalizörler ve ligandlar gibi önemli dezavantajları vardır. 

Örneğin, karbon-azot bağları geleneksel olarak, bir elektrofilik karbon ve nükleofilik 

amin grubu üzerinde SN2 reaksiyonu ile elektrofilik karbona nitrojen saldırısı ile 

oluşturulur. Bu yöntemin temel zayıflığı, amin nükleofillerinin aşırı alkilasyonu 

sorununun olmasıdır. 
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Şekil 1.1 C-N bağı oluşturma yöntemleri 

C-N bağının oluşumu için koruyucu gruplar kullanılarak problemin üstesinden 

gelinebilir. Bununla birlikte, bu reaksiyon birçok adım gerektirir. Amin üretim 

yöntemlerinden bir diğeri de indirgeme yöntemidir. Ancak bu yöntemin temel sorunları 

yüksek sıcaklık ve basınçtır. Aminlerin indirgenme yöntemleri ile ilgili iyileştirme 

çalışmaları günümüze kadar devam etmektedir (Bhunia ve ark., 2020). Bhunia ve ark. 

tarafından 40 0C' de 12 saat primer amidlerin karşılık gelen primer aminlere 

indirgenmesi rapor edilmiştir (Bhunia ve ark., 2020). Bununla birlikte, bu yöntemlerin 

ılıman koşullarda yapılabilmesi için çalışmalar halen devam etmektedir (Cook ve ark., 

2021). Bir başka çalışmada, elektrofilik azot kaynağı hidroksilamin-O-sülfonik asit 

(H2N-OSO3H) kullanılarak HFIP ve CsOH.H2O varlığında, arenlerin Cu(OTf)2/1.10-

fenantrolin ile katalize edilmiş aminasyonu, iyi primer aril amin verimleri ile 

sonuçlandığı rapor edilmiştir (Munnuri ve ark., 2019). 

Son yıllarda, Lau ve arkadaşları tarafından, oldukça pahalı olan Cp*Rh(III) 

katalizörü kullanarak arilboronik asitlerin azo bileşikleri ile elektrofilik aminasyonu 

rapor edilmiştir (Lau ve ark., 2016), (Şekil 1.2).  

 

Şekil 1.2 Arilboronik asitlerin azo bileşikleri ile elektrofilik aminasyonu 

YN NCO2Et

Y     : CO2Et, Ph, Ph-X

Cp*Rh(OAc)
N

Y

Ar

NHCO2Et

Ar     : 4-OMeC6H4 , 4-MeC6H4, 4-BrC6H4, 4-CO2MeC6H4, 2,5-(F)2C6H3,

          4-MeC6H4, 5-OMeC10H6, benzo[1,3]dioksazol

+ArB(OH)2

% 44 - 99

DMF, 40 oC, 4s, N2
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Bu çalışmalara ek olarak, Fukami ve arkadaşları tarafından, 24 saat süren 85 0C 

sıcaklıkta triarilboroksin ile bakır katalizli elektrofilik aminasyonu, elektrofilik azot 

kaynağı olarak N-metoksiamin kullanılmasıyla primer aminlerin hazırlanmasına yönelik 

yöntem geliştirmişlerdir (Fukami ve ark., 2018), (Şekil 1.3). 

 

 
 

Şekil 1.3 N-metoksiaminler kullanılarak bakır katalizli elektrofilik aminasyon yöntemi 

Prakash ve çalışma arkadaşları tarafından yapılan bilimsel çalışmada ise, birincil 

aminleri elde etmek için elektrofilik aminasyon yöntemi açıklamışlardır. 12 ile 72 saat 

reaksiyon koşullarında 55 0C sıcaklıkta bor triflorür monohidrat varlığında aminasyon 

reaktifi olarak NaN3 kullanılarak çeşitli fonksiyonelleştirilmiş birincil anilinler elde 

etmeyi başarmışlardır (Prakash ve ark., 2015). Reaksiyonda yüksek sıcaklık ve uzun 

süre yöntemin uygulanabilirliğini azaltmaktadır (Şekil 1.4). 

 

 
 

Şekil 1.4 NaN3 /BF3
- ile arenlerin elektrofilik aminasyonu 

Legnani ve arkadaşları tarafından, primer aminlerin hazırlanması için demir 

katalizörlüğünde elektrofilik aminasyon prosedürünü tarif etmişlerdir (Legnani ve ark., 

2016). Bu yöntemde, oda sıcaklığında MsO-NH3
+-OTf (1,5 eşdeğer) kullanılarak 

MeCN/H2O çözücüsü içinde % 5 FeSO4 katalizör varlığında 16 saat gibi uzun sürede 

primer aminler elde edilmiştir (Şekil 1.5). 
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Şekil 1.5 Hidroksilamin reaktifleriyle anilinlerin doğrudan sentezi 
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Bir başka çalışmada, primer aminler, % 1 FeSO4.7H2O katalizör varlığında 

hekzafloroizopropanol içinde 60 °C gibi yüksek sıcaklıkta elde edildiği rapor edilmiştir 

(D’Amato ve ark., 2019), (Şekil 1.6). 

 

 
 

Şekil 1.6 C-H aminasyonu ile pratik primeramin sentezi 

Diğer bir çalışmada ise Liu ve çalışma arkadaşları tarafından, elektrofilik 

aminasyon reaksiyonu 4-NO2-PhCOONH3
+.-OTf kullanılarak rapor edilmiştir (Liu ve 

ark., 2017), (Şekil 1.7). 
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Şekil 1.7 4-NO2-PhCOONH3
+.- OTf ve EDG-arilaminlerin aminasyonu 

Literatür verileri, hafif reaksiyon koşulları ve yüksek verimli aril aminlerin 

sentezine izin veren prosedürlerin oluşturulmasının büyük önem taşıdığı sonucunu 

doğurmaktadır. C-N bağlarının inşası için kullanılan yöntemlerden bir diğeri elektrofilik 

aminasyon reaksiyonudur (Daşkapan, 2011). Karbon-azot bağı oluşumu için bir 

elektrofilik aminasyon kaynağı olarak genellikle elektron çeken gruplarla ikame edilen 

amin ve organometal reaktifleri kullanılarak gerçekleştirilir. Bu yöntemde, R2N
+ sinton, 

umpolung stratejisi (polarite değişim prosesleri) kullanılarak bir elektrofilik nitrojen 

kaynağı olarak kullanılır (Deka ve ark., 2020). Bu çalışmalarda, özellikle, geçiş metali 

katalizli elektrofilik aminasyon reaksiyonu, C-N bağı oluşumu için çok güçlü bir 

yöntem olduğu bilinmektedir. C-N bağı oluşumu için kullanılan elektrofilik aminasyon 

yöntemi oda sıcaklığında uygulanabilirliği ve kısa reaksiyon süresi gibi avantajları olan 

bir yöntemdir (Erdik ve Ay, 1989; Ciganek, 2008; Daşkapan, 2011; Starko ve ark., 

2015). Elektrofilik aminasyon yöntemi genellikle bir karbanyon ve elektrofilik nitrojen 

atomu içeren bir substrat kullanılarak gerçekleşir. Literatürde hedef için hem sp2 hem de 

sp3 nitrojen atomları içeren substratlar geliştirilmiştir (Erdik ve Ay, 1989). Elektrofilik 

aminasyon reaksiyon yöntemlerinde, organolityum, organomagnezyum, organobakır, 
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organoçinko ve organokadmiyum reaktifleri kullanılarak birçok araştırmacı tarafından 

araştırılmıştır (Erdik ve Daşkapan, 2002; Daşkapan, 2006; Daşkapan ve Cengiz, 2008; 

Daşkapan ve ark., 2009; Daşkapan ve Koca, 2010; Starko ve ark., 2015; Daşkapan ve 

Korkmaz, 2016; Daşkapan ve Çiçek, 2017; Kahya ve Eroğlu, 2019; Korkmaz, 2021a; 

Korkmaz, 2021b). 

Yapılan önceki çalışmalarda, organomagnezyum reaktiflerinin sikloheksanon 

oksim ve aseton oksim aminasyon reaktifleri kullanılarak elektrofilik aminasyon 

reaksiyon yöntemiyle sırasıyla % 25 ve % 35 verimle birincil aminlerin elde edildiğini 

bildirilmiştir (Alvernhe ve Laurent, 1972; Chaabouni ve ark., 1973), (Şekil 1.8 ve Şekil 

1.9). 

 

 
 

Şekil 1.8 Fenilmagnezyumbromürün sikloheksanon oksim ile reaksiyonu 

 

 
 

Şekil 1.9 Fenilmagnezyumbromürün aseton oksim ile reaksiyonu 

Grignard reaktifiyle yapılan diğer bir çalışmada, 75 oC' de Barbier koşullar 

kullanılarak aseton O-(2,4,6-trimetilfenilsülfonil) oksim ile aminasyon reaksiyonu 

araştırılmış ve ortalama verimlerin % 40-56 arasında elde edildiği gözlenmiştir (Erdik 

ve Daşkapan, 2002), (Şekil 1.10).

 

Şekil 1.10 Aseton O-(2,4,6-trimetilfenilsülfonil)oksimin Barbier koşullarda grignard reaktifleri 

ile elektrofilik aminasyonu 
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Kitamura, üre, karbonatların ve organomagnezyum reaktiflerinin O-

sülfoniloksimlerinin elektrofilik aminasyonunun çok düşük sıcaklıklarda (-30 oC’ den 0 

oC’ ye kadar) çok ürünlü verimler elde edildiği bildirilmiştir (Kitamura ve ark., 2003), 

(Şekil 1.11). 

 

 
Şekil 1.11 Karbonat O-sülfoniloksimleri ve organomagnezyum reaktiflerinin elektrofilik 

aminasyonu 

Aynı grup tarafından yapılan başka bir çalışmada ise organomagnezyum 

reaktifleri ile elektrofilik aminasyon reaksiyonları araştırılarak daha uygun reaksiyon 

koşullarında istenilen ürünler elde edilmiştir (Kitamura ve ark., 2004), (Şekil 1.12). 

 
 

Şekil 1.12 Grignard reaktiflerinin oksimlerle elektrofilik aminasyonu 

Bir başka grup tarafından, organomagnezyum reaktiflerinin elektrofilik 

aminasyon reaksiyonunda P-, N-, O- ve S- donör ligandları, HMPA yardımcı çözücü ve 

çeşitli katalizörler kullanılarak bir seri deney yapılmıştır. Optimum reaksiyon koşulları 

belirlenerek oldukça iyi verimler elde edildiği belirtilmiştir (Daşkapan ve Cengiz, 2008; 

Cengiz, 2010), (Şekil 1.13). 

 

NMe NMe

N

OTs

O O

N

R

NH3
+Cl-

R N

Me

H

1) CsOH.H2O
etilen glikol
1500C, 1s.

2) HCl/Et2O

LiAlH4

Et2O, THF
o.s.-g.s., 1,5s.-24s.

RMgBr

toluen, Et2O

0--780C, 15-30dak.

R: C6H5, 2-CH3OC6H4, 2-C6H4, 2,6-C6H3, 2,4-(CH3)2C6H3, 4-C6H4, C10H7, SC4H3, propilbenzen,

     izopentilbenzen, 2-metiltiyofen, 1-metiladamantin, neopentan

R
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Şekil 1.13 Grignard reaktiflerinin ortak çözücü varlığında ketoksimlerle elektrofilik aminasyonu 

Elektrofilik aminasyon reaksiyonunda organokupratların sp2 aminasyon 

ajanlarıyla reaksiyonu hakkında çok az şey bilinmektedir. Bakır (I) siyanürden türetilen 

yüksek dereceli ve düşük dereceli organokupratlar literatürde özel ilgi görmüştür. 

Bununla birlikte, benzersiz reaktiviteleri nedeniyle, siyanokupratlar genellikle kendi 

başlarına ayrı bir reaktif sınıfı olarak kabul edilir (Davies, 2011). Araştırmacılar, 

literatürde iyi aktiviteye sahip olan siyanokupratları sıklıkla kullanmışlardır (Yamamoto 

ve ark., 2019; Mitschke ve ark., 2020; Konno ve ark., 2012; Kobayakawa ve 

Tamamura, 2016). 

Örneğin, Tsutsui ve çalışma arkadaşları 4,4'-bis(triflorometil)benzofenon O-

metilsülfoniloksimin aminasyon ajanıyla alkil bakır ve lityum dibütilkuprat reaktiflerini 

kullanarak elektrofilik aminasyon reaksiyonu metodunu geliştirdiler (Şekil 1.14). 

Ancak, bu yöntemde kanserojen etkisi olduğu bilinen HMPA kullanılmıştır (Tsutsui ve 

ark., 1997).  Bu, reaksiyonun uygulanabilirliğini zorlaştıran bir durumdur. 

 

 
Şekil 1.14 Grignard reaktiflerinin 4,4’-bis(triflormetil)benzofenon O-metilsülfoniloksim ile 

elektrofilik aminasyonu 

Organobakır reaktiflerin elektrofilik aminasyonu, stereo-, kemo- ve yer seçiciliği 

nedeniyle araştırmacılar tarafından sıklıkla incelenmiştir (Zhou ve Kürti, 2021; Starkov 

ve ark., 2015; Kahya ve Eroğlu, 2019; Yu ve Luan, 2021). Örneğin, Bernardi ve 
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arkadaşları aril aminleri karşılık gelen N-alkilhidroksilaminler ile arilkupratlardan -50 

0C' de sentezlemek için uygun bir yöntem geliştirilmiştir (Bernardi ve ark., 1999), (Şekil 

1.15). 

 

 
Şekil 1.15 Kupratların PhMgBr’ ün N,O-bis(trimetilsilil)hidroksilamin ile elekrofilik 

aminasyonu 

Kienle ve arkadaşları tarafından, işlevselleştirilmiş aril ve heteroaril bakır 

reaktiflerinin elektrofilik aminasyon üzerinde oksitleyici olarak kloranil(2,3,5,6--

tetraklorosiklohekza-2,5-dien-1,4-dion) kullanılarak -50 0C veya -78 0C' de üçüncül ve 

ikincil amin verimlerinin etkilerini değerlendiren bir çalışma yayınlanmıştır (Kienle ve 

ark., 2007), (Şekil 1.16). 

 
Şekil 1.16 Aril ve heteroaril bakır reaktiflerinin elektrofilik aminasyon 

Bhadra ve arkadaşları tarafından, fonksiyonelleştirilmiş organobakır ve 

organoçinko reaktifleri demir nanopartikül-katalizli oda sıcaklığında elektrofilik 

aminasyonu rapor edilmiştir (Bhadra ve ark., 2012), (Şekil 1.17). 
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Şekil 1.17 Organobakır ve organoçinko reaktifleri demir nanopartikül-katalizli elektrofilik 

aminasyonu 

Daşkapan ve Çiçek tarafından, birincil arilaminlerin sentezi için P-, N-, S- ve O-

donörligandları kullanılarak aril bakırın aseton O-(2,4,6-trimetilfenilsülfonil)oksim (sp2 

aminasyon ajanı) ile elektrofilik aminasyonu için yöntem geliştirilmiştir. Bu çalışmada 

uygun ligandlar kullanılarak verimde önemli bir artış sağlanmıştır (Daşkapan ve Çiçek, 

2017), (Şekil 1.18). 

 

 
 

Şekil 1.18 Aril bakır reaktiflerinin ketoksimlerle elektrofilik aminasyonu 

Ayrıca, Behnke ve çalışma arkadaşları, elektrofilik aminasyon reaksiyonu ile 

uzun reaksiyon süresi ve çok düşük sıcaklık (-78 0C) koşullarını uygulamayı başaran bir 

aminasyon ajanı olarak NH-oksaziridin ile çeşitli organometal reaktifleri ile birincil 

aminlerin sentezini başarmışlardır (Behnke ve ark., 2018), (Şekil 1.19). 

N

R O

R

Ph

O

+ R1
2MX

Fe(acac)3(% 5 mol)

THF, o.s., 1-3 s N

R

R1 R

R1  : C6H5, 4-MeO-C6H4, 2-MeO-C6H4, 4-Me-C6H4, 3-Me-C6H4, 3-Me-C6H4,

        4-F-C6H4, C6H5, 4-Me-C6H4, 3-CF3-C6H4, 2,6-(CH3)2C6H3, 2-Me-C6H4, 

       2-tiyenil, 3-tiyenil, 4-Me-C10H6

R   :Et, izopropil, benzil, allil,

M  : Zn, Cu

X   : MgI

ArCu + (CH3)2C N AG
1. THF, Ligand, o.s., 5-15 dak.

2. Der. HCl
ArNH2

Ar                     : C6H5, 4-CH3O-C6H4, 4-CH3S-C6H4, 4-Cl-C6H4, 3-Cl-C6H4,

                            4-F-C6H4, 2,5-(CH3)2-C6H3, 1-Naftil

AG                    : -OSO2Mes, -OTs

Ligand             : PPH3, P(n-Bu)3, P(OEt)3, NPH3, Me2S, Ph3PO

% 55 - 87
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Şekil 1.19 Organometalik reaktiflerle birincil aminlerin oluşumu 

Ayrıca, Nguyen ve Smith tarafından siloksan kullanılarak organolityum ile N,N-

dialkil-O-benzoilhidroksilaminlerin elektrofilik aminasyonu için bir yöntem 

geliştirmişlerdir (Nguyen ve Smith, 2013). Bu yöntemde, katalizör olarak CuI (% 10 

mol) ve katkı maddesi olarak DPCA (% 10 mol) varlığında çeşitli asiklik ve siklik 

aminler ile mükemmel verimde elde edildiği gözlenmiştir. Reaksiyon sıcaklıklığının 

düşük olması yöntemin uygulanabilirliğini azaltmaktadır (Nguyen ve ark., 2013), (Şekil 

1.20). 
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Şekil 1.20 Organolityumların elektrofilik aminasyonları 

Erdik ve Daşkapan tarafından yapılan çalışmada, heterokupratlar ve 

homokupratlar ve monoorganobakırların aseton O-(2,4,6-trimetilfenilsülfonil)oksim ile 

elektrofilik aminasyon reaksiyonu ile anilin elde edilmiştir. Bu çalışmada ürün verimleri 

gaz kromotografisi analizi kullanılarak elde edildiği belirtilmiştir (Erdik ve Daşkapan, 

1999a), (Şekil 1.21). 

 
Şekil 1.21 Aseton O-(2,4,6-trimetilfenilsülfonil)oksim  ile organometallerin elektrofilik 

aminasyonu 

Bir başka çalışmada, heterokupratların ketoksimler ile elektrofilik aminasyon 

reaksiyonu ılıman reaksiyon şartlarında, yani oda sıcaklığında ilerleyebilen ve çok kısa 

zaman avantajına sahip yüksek verimli bir yöntem geliştirmiştir (Çetek, 2010), (Şekil 

1.22). 

 
 

Şekil 1.22 Heterokupratların ketoksimlerle elektrofilik aminasyonu 

 

Si

Et

Et

n-Bu

O

RNR'2

% 98
2. CuI(%10), DPCA (%10)
THF, o.s., 2 s.

BzO NR'2

RLi

1.THF, -78 0C o.s., 2 s.

+

R : C6H5, 4-CH3OC6H4, 4-FC6H4, 4-CF3C6H4, 4-ClC6H4, 2-CH3OC6H4, 

      3-piridin, naftalin, benzofuran, tiyofen, 2,4,6-(CH3)3C6H2



14 

 

 

Erdik ve Daşkapan tarafından, fonksiyonel grup barındıran mono, diorganoçinko 

ve triorganoçinkat reaktiflerinin CuCN katalizli aseton O-(2,4,6-

trimetilfenilsülfonil)oksim ile elektrofilik aminasyonu ortalama verimlerle elde 

edilebildiği rapor edilmiştir (Erdik ve Daşkapan, 1999b), (Şekil 1.23). 

 

 
 

Şekil 1.23 Organoçinko reaktiflerinin aseton O-(2,4,6-trimetilfenilsülfonil)oksim ile CuCN 

katalizörü kullanılarak gerçekleştirilen elektrofilik aminasyonları 

Aynı grup tarafından, arilçinkoklorürlerin aseton O-(2,4,6-

trimetilfenilsülfonil)oksim ile elektrofilik aminasyonu için yüksek verimli bir yöntem 

geliştirilmiştir (Daşkapan, 2006), (Şekil 1.24). 

 

 
 

Şekil 1.24 Monoorganoçinko reaktiflerinin ketoksimlerle elektrofilik aminasyonu 

Sonrasında yapılan çalışmalara dayanarak, organoçinko moleküllerin 

aminasyonları sıcaklık, ortak çözücü ve katalizör etkisi araştırılarak, uygun deney 

şartları araştırılmıştır (Daskapan ve ark., 2009), (Şekil 1.25), (Daskapanve Koca, 2010), 

(Şekil 1.26). 
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Şekil 1.25 Organoçinko bileşiklerinin çeşitli ortak çözücüler kullanılarak ketoksimlerle 

elektrofilik aminasyon reaksiyonu 

 
 

Şekil 1.26 Organoçinko bileşiklerinin çeşitli katalizör sistemleri kullanılarak ketoksimlerle 

reaksiyonu 

Son zamanlarda Knochel grubu tarafından, arilçinkopivalatların antranillerle 

kobalt katalizli elektrofilik aminasyonu, 16 saat oda sıcaklığı şartlarında yüksek verimli 

sentez yöntemi geliştirilmiştir (Li ve ark, 2018), (Şekil 1.27). 

 

 
 

Şekil 1.27 Arilçinkopivalatların elektrofilik aminasyonu ile sekonderamin sentezi 

 

Kürti ve grubu, arilmagnezyum bromürlerle N-H oksaziridinler (1,2 eşdeğer 

mol) kullanılarak primer aminler sentezlenmiştir. Bu elektrofilik aminasyon metodunda 

reaksiyonlar -20 veya -78 °C' de toluen/THF karışımında gerçekleştirilmiştir. 

1) THF, O.Ç.,CuCN, o.s., 1-3s
PhCONHR

M                    : ZnCl, 1/2 Zn, 1/3 ZnMgBr

R                     : C6H5, 4-MeC6H4, 4-MeOC6H4, 1-naftil, n-Bu, s-hekzil, benzil

Ortak Çözücü : DMPU, HMPA, Et3N, TMEDA, DMSO, NMP, PC, DMEU, DMAC, 

                         Sulfolan, TMU, DMF

2) der. HCl
3) PhCOCl

RM +

(CH3)2C=NOSO2Mes 
veya 

(CH3)2C=NOTs
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Reaksiyonlar 16 saat içinde tamamlanmış ve % 16-92 verimlerle aril aminler elde 

edilmiştir (Kürti ve ark., 2017), (Şekil 1.28). Yöntemin uzun reaksiyon şartları ve çok 

düşük reaksiyon sıcaklıkları yöntemin dezavantajları olarak ortaya çıkmaktadır. 

 
 

Şekil 1.28 Arilmagnezyum reaktifleriyle ile oksaziridinin elektrofilik aminasyon reaksiyonu 

Kahya ve Eroğlu tarafından THF/HPMA ortak çözücü ortamında % 20 CuI ve 

CuCN ile (TMS)HNO(TMS) aminasyon reaktifini kullanarak yüksek verimli anilin elde 

edildiği bildirilmiştir (Kahya ve Eroğlu, 2019), (Şekil 1.29).  Ancak bu yöntemde 

fonksiyonelleştirilmiş anilin türevleri mevcut değildir. 

 

 
 

Şekil 1.29 Cu(I) katalizli PhMgBr’ün N,O-bis(trimetilsilil)hidroksilamin ile elektrofilik 

aminsayonu 

Grubumuzda yapılan daha önceki çalışmalarda, organokadmiyum reaktiflerinin 

aseton O-(4-klorofenilsülfonil)oksim ve aseton O-(2-naftilsülfonil)oksim ile elektrofilik 

aminasyonu rapor edilmiştir (Korkmaz, 2021a; Korkmaz, 2021b), (Şekil 1.30 ve Şekil 

1.31). 
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Şekil 1.30 Arilkadmiyum iyodür reaktiflerinin ketoksimlerle elektrofilik aminasyonu 

 

 
 

Şekil 1.31 Diarilkadmiyum reaktiflerinin ketoksimlerle elektrofilik aminasyonu 

Elektrofilik aminasyon yönteminde aseton O-(4-klorofenilsülfonil)oksim 

aminasyon ajanının aseton O-(2-naftilsülfonil)oksim’ e göre daha etkili olduğu 

belirtilmiştir. Tez çalışmamızda aseton O-(4-klorofenilsülfonil)oksim ajanının etkinliği 

göz önüne alınarak, organometal reaktiflerle sentez çalışması ve detaylı optimizasyon 

çalışmaları araştırıldı. Planlanan sentez reaksiyonunda kolay uygulanabilir ve yüksek 

verimli bir elektrofilik aminasyon yöntemi geliştirildi. Bu amaçla, organomagnezyum, 

organomangan, düşük dereceli bromomagnezyum organosiyanokuprat ve yüksek 

dereceli dibromomagnezyum diorganosiyanocuprat bileşikleri reaktif olarak kullanıldı. 
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2. MATERYAL ve YÖNTEM 

2.1. Genel Yöntemler 

 

 
 

Şekil 2.1 İnert atmosfer düzeneği 

Organometal reaktifleri içeren tüm reaksiyonlar, kuru, oksijensiz bir argon 

atmosferi altında standart şırınga/kannula (ing.Cannula) kullanılarak alevle kurutulmuş 

cam kaplarda gerçekleştirilmiştir (Shriver, 1969; Brown, 1975; Leonard ve ark., 1996). 

Magnetik karıştırıcı üzerinde organometalik reaktiflerle çalışırken kullanılmak üzere 

tüm deney malzemeleri önceden argon gazıyla tatbik edilerek bek alevinde ısıtılmış ve 

yine argon ile soğutularak kullanılmış ve deneyler süresince argon atmosferi altında 

devam ettirilmiştir (Şekil 2.1). Sıvı maddeler, deney ortamına, kullanılmak üzere önce 

argon gazıyla işlemden geçirilmiş bir defa kullanıma mahsus enjektörler kullanılmıştır. 

Deney düzenek sistemi olarak, geri soğutma sıcaklığındaki çalışmalarda, içinde teflon 

kaplı magnet ve bir tarafına soğutucu diğer tarafına ise lastik septumlarla kapatılmış 

(lastikseptum kullanılmadığı durumlarda damlatma hunisi takılı) çift ağızlı cam balon, 

oda sıcaklığında yapılan reaksiyon düzeneklerinde ise her iki ağzı hava geçirmeyen 

lastik septumlarla kapatılmış ve bir magnet içeren iki ağızlı cam balon kullanılmıştır 

(Şekil 2.2). 
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Şekil 2.2 İnert atmosferde reaksiyon düzeneği 

Organomagnezyum reaktifleri, uygun organil halojenürün magnezyum ile 

deneyi ile hazırlanarak ve argon atmosferi altında buzdolabında korunmuş kısa zamanda 

kullanılmıştır. Çözücü olarak kullanılmış olan THF, azot gazı altında sodyum 

benzofenondianyon çözeltisinden damıtılarak saflaştırılmıştır. Sıvı reaktifler ve susuz 

çözeltiler, argon gazı altında bek aleviyle kurutulmuş ve ağız kısmı plastik septum 

yardımıyla kapatılarak cam şişelerde, moleküler elek üstünde ve argon atmosferinde 

korunmuştur. Bütün reaksiyonlarda aminasyon reaktifi çözeltisi, saklandığı kaptan 

deney balonuna paslanmaz çelik veya teflondan yapılmış ve kannula olarak 

isimlendirilen farklı uzunluktaki borular kullanılarak ve argon gazı ile itilerek deney 

kabına eklenmiştir (Şekil 2.3). 

 

 
 

Şekil 2.3 İnert atmosferde çözelti aktarılması 



20 

 

 

Erime noktaları, bir Thermo bilimsel kapiler erime noktasında belirlendi. NMR 

spektrumları, bir Bruker DRX-400 yüksek performanslı dijital FT-NMR 

spektrometresinde kaydedildi. Tüm kimyasal kaymalar, tetrametilsilandan (TMS) aşağı 

alan ppm cinsinden verildi. 

Fischer "Grignard kalite magnezyum" kullanılır. CuCN (Aldrich, St Louis, MO, 

ABD) kullanımdan önce saflaştırıldı (Barber, 1943). CuCN önce kaynar su, ardından 

etil alkol ile yıkandı ve 100 0C' de kurutuldu. Daha sonra çift bantlı adaptör ile cam 

balon üzerine yerleştirildi ve düşük basınç uygulanarak 50-60 °C' de bir saat camında 

kurutuldu. CuCN içeren balon argon gazı ile dolduruldu, muhafaza edilerek uzun süre 

bozulmadan kullanıldı. 

THF, kuru argon altında sodyum-benzofenon çözeltisinden taze olarak damıtıldı 

ve moleküler elek üzerinde ve argon atmosferi altında tutuldu. Organomagnezyum 

bromürler THF' de geleneksel standart yöntemlerle hazırlandı ve konsantrasyonları 

Watson ve Eastham yöntemiyle belirlendi (Watson ve Eastham 1967). Aril bromürler 

(Sigma-Aldrich) yüksek saflıkta olduğundan saflaştırılmadan kullanıldı. 

2.2. Çözücülerin Kurutulması 

 

 
 

Şekil 2.4 Çözücüler için inert atmosferde saflaştırma ve kurutma düzeneği 
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Kuru THF, şekil 2.4’ de gösterilen sistemde argon atmosferine kullanılarak 

sodyum benzofenonketil çözeltisi üzerinden damıtılarak elde edilmiştir. A kabına taze 

hazırlanmış sodyum parçaları, benzofenon ve THF eklenerek geri soğutucu takılı sistem 

ısıtılmıştır. THF buharlaştığında, buharlaşan THF geri soğutucudan geri dönerek B 

kabına aktarılacaktır. B kabında bulunan belli seviyedeki delikler seviyesine gelince 

THF sıvısı fazla artan miktarı A kabına aktarılarak geri döner. Bu süreç, A kabındaki 

çözeltinin rengi menekşe rengine dönünceye kadar sürdürülür. Çözeltinin menekşe 

rengine dönüşmesi THF’ nin kuruduğunu göstermektedir.  

2.3. Organomagnezyum Reaktiflerinin Derişiminin Hesaplanması 

Taze hazırlanan Grignard reaktiflerinin derişimlerini bulabilmek için Watson ve 

Eastham metoduna benzer bir yöntemle  bulunmuştur (Watson ve Eastham 1967). 

Titrasyon çözeltisi, argon atmosferinde bek aleviyle kurutulan balona, 1,10-fenantrolin 

monohidrat  (2.5mmol, 0.5 g) ve 2-bütanol (0.473 mol; 35 g, 43.2 mL) konulmuş 456.8 

mLksilen (kuru) ile 500 mL’ ye tamamlanmış ve hazırlanmış derişimi 2-bütanole göre 

0.946 M hesaplanmıştır. Bu çözelti, argon atmosferi altında bek aleviyle nemden 

arındırılmış cam şişede ve moleküler elek üzerinde saklanmıştır. Derişimi ölçebilmek 

için enjektör ile 1 mL reaktif çözeltisi, plastik septum yardımıyla kapatılmış ve argon 

atmosferinde bek aleviyle kurutulmuş bir tüpe aktarılmış ve titrasyon çözeltisi ile titre 

edilmiştir. Titrasyonda, organometalik reaktifin olduğunu ispatlayan kırmızı renk, 

reaktifin tamamen hidrolizi sonunda da kaybolmuştur. Titrasyon tamamlandıktan sonra 

Grignard reaktifinin derişimi M1.V1=M2.V2 bağlantısından hesaplanmıştır. 

2.4. Ayırma ve Saflaştırma Yöntemleri 

Aminasyon reaksiyonları sonucunda elde edilen aminler benzamit türevlerine 

dönüştürülerek reaksiyon karışımından ayrılması sağlanmış ve etil alkol-su 

karışımından (1: 5) kristallendirme metodu ile saf hale getirilmiştir (Şekil 2.5). 

 

 
 

Şekil 2.5 Aminasyon ürününün türevlendirilmesi 
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2.5. Aril Magnezyum Bromürlerin Hazırlanması 

Magnezyum (120 mmol; 2.88 g) geri akışlı ve damlatma hunili 250 mL' lik üç 

girişli bir cam şişeye ilave edildi ve argon atmosferi altında bir bek alevi ile kurutuldu. 

Balon, argon atmosferinde kurutuldu ve oda sıcaklığına gelmesi için bir süre beklenildi. 

Damlama hunisinden bromobenzen; THF (100 mmol; 10.53 mL; 100 mL THF) 

solüsyonu damla damla ilave edilerek karıştırıldı. Deney başladıktan sonra, yaklaşık 2 

saat içinde THF' li bir bromobenzen solüsyonu eklenmeye devam edildi. Ekleme 

tamamlandıktan sonra reaksiyon karışımı, oda sıcaklığında 2 saat daha karıştırıldı. Elde 

edilen fenilmagnezyum bromür çözeltisi, konsantrasyonu titrasyonla hesaplandıktan 

sonra hazırlandığı şişede argon atmosferinde saklandı (Gilman, 1929). 4-

metilfenilmagnezyum bromür (Elson ve ark., 1988), 4-florofenilmagnezyum bromür 

(Rui ve ark., 2012), 4-metoksifenilmagnezyum bromür (Drager, 1941), 4-

tiyoanisilmagnezyum bromür, 4-klorofenilmagnezyum bromür, 3-klorofenilmagnezyum 

bromür, 3-metoksifenilmagnezyum bromür, 2,5-diklorofenil, 4-kloro-2-

metilfenilmagnezyum bromür, 3,4,5-trimetoksifenilmagnezyum bromür, 

fenilmagnezyum bromide benzer bir yöntemle THF ile çözeltiler halinde hazırlandı. 

2.6. Aseton O-(4-klorofenilsülfonil)oksim (1) Hazırlanması  

 

 
 

Şekil 2.6 Aseton O-(4-klorofenilsülfonil)oksim (1) sentezi 

Aseton O-(4-Klorofenilsülfonil)oksim literatürde var olan yönteme göre 

hazırlandı (Korkmaz 2021b). Buz banyosu içerisinde 1 g asetonoksim (13.7mmol) 

alınıp üzerine 1.9 mL trietilamin ve 4 mL DMF eklendi. Sonrasında 2.891 g 4-

klorofenilsulfonil klorür (13.7mmol) yavaş yavaş küçük parçalar halinde ilave edildi. 55 

dakikanın ardından katı ve vanilya renginde bir madde oluşmaya başladığı gözlemlendi 

(Şekil 2.6). Elde edilen katı ürünü süzmeden önce çözeltiye buz ilave edilmiştir. 

Sonrasında katı ürün süzüldü. Süzülen ham ürün n-hekzan/benzen (6:1) karışımında 

kristallendirildi. EN= 89-92 oC, verim % 58. 
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2.7. Aril Magnezyum Bromürün Aminasyonu için Genel Prosedür 

 

Şekil 2.7 Arilmagnezyum bromürlerin elektrofilik aminasyonu 

% 20 CuCN katalizörü ve arilmagnezyum bromür reaktifi (2 mmol), bir bek 

alevi ve argon atmosferi altında kurutulan iki ağızlı bir şişeye ilave edildi. Daha sonra, 

aseton O-(4-klorofenilsülfonil)oksim (1 mmol,1:0.257g) aminasyonu 2 mL THF çözücü 

içindeki reaktif, bir kannula kullanılarak argon gazı basıncı yardımıyla bu çözelti kabına 

ilave edildi. Aminasyon reaktifinin eklenmesinden beş dakika sonra reaksiyon karışımı, 

konsantre HCl eklenerek hidrolize edildi. Gözlenen sarı çözelti, oda sıcaklığında gece 

boyunca karıştırıldı. Sonra 2x100 mL eter ile özütlendi. Organik safsızlıklar sulu fazdan 

ayrıldı. Sulu faza 40 mL eter ilave edildi. NaOH çözeltisi ile bazlaştırıldı ve organik faz, 

3x100 mL eter ile özütlenerek toplandı. Organik faz evaporatör ile uzaklaştırıldı ve aril 

aminler elde edildi. Elde edilen aril aminler bir behere aktarıldı, 1-2 mL NaOH ilave 

edildi ve benzoil klorür damla damla damlatıldı. Reaksiyon karışımına keskin kokusu 

kaybolana kadar benzoil klorür ilave edildi. Arilaminler, benzamid türevine 

dönüştürülerek ayrıldı. Benzamid türevleri, bir etil alkol-su karışımı (5:1) ile 

kristallendirilerek saflaştırıldı. Benzamid türevlerinin erime noktalarının literatürdeki 

erime noktaları ile aynı olduğu bulundu.  

2.8. Aseton O-(4-klorofenilsülfonil)oksim (1) ile Bromomagnezyum 

Organosiyanokupratların Aminasyonu İçin Genel Prosedür 

 

Şekil 2.8 Bromomagnezyum organosiyanokupratların elektrofilik aminasyonu 

Bromomagnezyum organosiyanokuprat (1.5 mmol) bir bek alevi ile kurutulmuş, 

kauçuk bir septumla kapatılmış ve bir tuzlu buz banyosuna daldırılmış iki ağızlı bir cam 

şişede (50 mL) hazırlandı. Öncelikle, CuCN (1.5 mmol) cam balona ilave edilip 

semptumla kapatıldı ve argon atmosferinden geçirildi. Daha sonra tuz-buz banyosuna 

daldırıldı ve balona taze hazırlanmış organomagnezyum reaktifi (1.5 mmol) bir şırınga 

yardımıyla ilave edildi. Sonra reaksiyon kabı tuz-buz banyosundan çıkarıldı ve 

reaksiyon kabının sıcaklığının oda sıcaklığı koşullarına gelmesine izin verildi. 2 mL 

THF çözücüsü içindeki aseton O-(4-klorofenilsülfonil)oksim (1 mmol, 0.257 g) 

aminasyon reaktifi, bir kannula kullanılarak argon gazı basıncı yardımıyla bu çözelti 
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kabına ilave edildi. Aminasyon reaktifinin eklenmesinden on dakika sonra reaksiyon 

karışımı, konsantre HC1 ilave edilerek hidrolize edildi. Gözlenen sarı çözelti, oda 

sıcaklığında gece boyunca karıştırıldı. Daha sonra 2x100 mL eter ile özütlendi ve 

organik safsızlıklar sulu fazdan ayrıldı. Sulu faza 40 mL eter ilave edildi ve NaOH ile 

bazlaştırıldı ve organik faz, 3x100 mL eter ile özütlenerek toplandı. Organik faz 

evaporatör ile uzaklaştırıldı ve aril aminler elde edildi. Elde edilen aril aminler bir 

behere aktarıldı, 1-2 mL NaOH ilave edildi ve benzoil klorür damla damla damlatıldı. 

Reaksiyon karışımına keskin kokusu kaybolana kadar benzoil klorür ilave edildi. Aril 

aminler, benzamid türevine dönüştürülerek ayrıldı. Benzamid türevleri, bir etil alkol-su 

karışımı (5:1) ile kristallendirilerek saflaştırıldı. Türevlerinin erime noktalarının 

literatürdeki erime noktaları ile aynı olduğu bulundu.  

2.9. Dibromomagnezyum Diorganosiyanokupratların Aseton O-(4-

Klorofenilsülfonil)oksim (1) ile Aminasyonu için Genel Prosedür 

 

Şekil 2.9 Dibromomagnezyum diorganosiyanokupratların elektrofilik aminasyonu 

Dibromomagnezyum diorganosiyanokuprat (1 mmol), daha önce belirtildiği 

gibi, bek alevi ile kurutulan, kauçuk bir septum ile kapatılan ve bir tuz-buz banyosuna 

daldırılan 50 mL' lik iki ağızlı bir cam şişede yapıldı. CuCN (1 mmol) cam balona ilave 

edilip semptumla kapatılmış ve argon atmosferinden geçirildi. Daha sonra tuz-buz 

banyosuna daldırılmış balona taze hazırlanmış organomagnezyum reaktifi (2 mmol) bir 

şırınga yardımıyla ilave edildi.Daha sonra reaksiyon kabı tuz-buz banyosundan çıkarıldı 

ve reaksiyon kabının sıcaklığının oda sıcaklığı koşullarına gelmesine izin verildi. Bu 

çözeltiye 2 mL THF çözücüiçindeki aseton O-(4-klorofenilsülfonil)oksim (1 mmol, 1: 

0.257 g) aminasyon reaktifi, kannula kullanılarak argon gazı basıncı sayesinde 

reaksiyon kabına ilave edildi. Aminasyon reaktifinin eklenmesinden altmış dakika sonra 

reaksiyon karışımı, konsantre HC1 ilave edilerek hidrolize edildi. Aril aminlerin 

bezamid türevlerine dönüştürülerek ayrılması ve saflaştırılması daha önce bahsedildiği 

gibi gerçekleştirilmiştir. 
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2.10. Organomangan Reaktiflerinin Elektrofilik Aminasyonu için Genel Prosedür 

 

Şekil 2.10 Organomangan reaktiflerinin elektrofilik aminasyonu 

Mono-, di, tri, tetraorganomangan reaktifleri (1 mmol), daha önce belirtildiği 

gibi, bek alevi ile kurutulan, kauçuk bir septum ile kapatılan ve bir tuz-buz banyosuna 

daldırılan 50 mL' lik iki ağızlı bir cam şişede yapıldı. MnCl4 (1 mmol) cam balona ilave 

edilip semptumla kapatılmış ve argon atmosferinden geçirildi. Daha sonra tuz-buz 

banyosuna daldırılmış balona taze hazırlanmış organomagnezyum reaktifi, mono-, di-, 

tri-, tetraorganomangan reaktifleri içinsırasıyla 1, 2, 3 ve 4 mmol bir şırınga yardımıyla 

ilave edildi. Daha sonra reaksiyon kabı tuz-buz banyosundan çıkarıldı ve reaksiyon 

kabının sıcaklığının oda sıcaklığı koşullarına gelmesine izin verildi. Bu çözeltiye 

belirtilen oranlarda CuCN ve (C6H5)4NBr (1 mmol) eklendi. Bu çözeltiye 2 mL THF 

çözücüsü içindeki aseton O-(4-klorofenilsülfonil)oksim (1 mmol; 1: 0.257 g) aminasyon 

reaktifi, kannula kullanılarak argon gazı basıncı sayesinde reaksiyon kabına ilave edildi. 

Aminasyon reaktifinin eklenmesinden sonra reaksiyon karışımı, konsantre HC1 ilave 

edilerek hidrolize edildi. Aril aminlerin bezamid türevlerine dönüştürülerek ayrılması ve 

saflaştırılması daha önce bahsedildiği gibi gerçekleştirildi. 

 

N- (4-Klorofenil)benzamit: (EK 1),(mp:  190-191 0C (lit.192 0C), Rappoport 1980); 1H 

NMR  spektrum (DMSO-d6, ppm):  10.37 (tekli, 1H, Hc), 7.93-7.98, (ikili, J=7.3 Hz, 

2H, Hd, Hd’), 7.80-7.83, (ikili, J=8.8 Hz, 2H, Hb, Hb’), 7.50-7.62 (pik çokluğu, 3 H, 

He, He’, Hf), 7.39-7.42 (ikili, J=8.8 Hz, 2H, Ha, Ha’).  13C NMR  spektrum (DMSO-d6, 

ppm): 166.11 (C5), 138.62 (C-9), 135.17 (C6), 132.16 (C4), 128.98 (C8, C8’), 128.88 

(C7, C7’), 128.13 (C2, C2’), 127.70 (C1), 122.29 (C3,C3’). 

 

N- (3-Metoksifenil) benzamit: (EK 2),(mp: 104-105 0C (lit. 103-105 0C, Wang 2013);  

1H NMR  spektrum (CDCl3, ppm):   8.12 (tekli, 1H, Hf), 7.81-7.86, (ikili, 2 H, J=8.0 

Hz, Hg, Hg’), 7.48-7.54, (pik çokluğu, 1 H, Hd), 7.38-7.46 (pik çokluğu, 3 H, Hh, Hh’, 

Hi), 7.20-7.26 (pik çokluğu, 1H, Hc), 7.10-7.15 (ikili, J=7.8 Hz, 1H, He), 6.67-6.72 

(ikili, 1H, Hb), 3.77 (tekli, 3H, Ha) ; 13C NMR  spektrum (CDCl3, ppm): 165.95 (C5), 
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160.15 (C10), 139. 22 (C6), 134.91 (C4), 131.79 (C1), 129.69 (C11), 128.70 (C2, C2’), 

127.04 (C3, C3’), 112.44 (C9), 110.52 (C8), 105.9 (C7), 55.28 (C12). 

 

N- (3-Klorofenil)benzamit: (EK 3),(mp:  118-120 0C (lit.119-120 0C), Rappoport 

1980); 1H NMR  spektrum (CDCl3, ppm):   8.10 (tekli, 1H, He), 7.80-7.85, (pik 

çokluğu, 2 H, Hf, Hf’), 7.74-7.77, (pik çokluğu, 1 H, Ha), 7.41-7.55 (pik çokluğu, 4 H, 

Hg, Hg’, Hh, Hd), 7.21-7.27 (pik çokluğu, 1H, Hc), 7.08-7.13 (pik çokluğu, 1H, Hb); 

13C NMR  spektrum (CDCl3, ppm): 165.95 (C5), 139. 06 (C6), 134.66 (C4), 134.47 

(C10),  132.05 (C1), 129.69 (C11), 128.70 (C2), 128.77 (C2’) 127.06 (C3), 127.04 

(C3’), 124.57(C9), 120.40 (C8), 118.28 (C7). 

 

N- (4-Metiltiyofenil) benzamit: (EK 4),(mp: 178-180 0C) ;1H NMR  spektrum (CDCl3, 

ppm): 7.88-7.85, (pik çokluğu, 2 H, He), 7.79 (tekli, 1H, Hd),  7.54-7.60, (pik çokluğu, 

3 H, Hc, Hc’, Hg), 7.47-7.51 (pik çokluğu, 2 H, Hf, Hf’), 7.26-7.30 (pik çokluğu, 2H, 

Hb), 2.51 (tekli, 3H, Ha) ; 13C NMR  spektrum (CDCl3, ppm): 163.38 (C5), 135. 57 

(C2), 134.87 (C5), 132.12 (C7), 131.88 (C1), 128.80 (C4, C4’), 127.97 (C9, C9’), 

126.96 (C8, C8’), 120.76 (C3, C3’), 16.63 (C1). 

 

N- (4-kloro-2-metilfenil)benzamit: (EK 5),(mp:  171-172 0C (lit.172-173 0C), Plamen 

2004); 1H NMR  spektrum (CDCl3, ppm):   7.81-7.89, (pik çokluğu, 3 H, Hf, Hf’, Hd), 

7.71 (tekli, 1H, He), 7.53-7.60, (pik çokluğu, 1 H, Hh), 7.45-7.52 (pik çokluğu, 2 H, Hg, 

Hg’), 7.18-7.23 (pik çokluğu, 2H, Hb, Hc), 2.31 (tekli, 3H, Ha); 13C NMR  spektrum 

(CDCl3, ppm): 165.66 (C5), 134.59 (C9), 134.34 (C11), 132.02 (C6), 131.28 (C4), 

130.36 (C1), 130.30 (C10), 128.86 (C2, C2’), 127.03 (C3, C3’), 126.81 (C8), 

124.46(C7), 17.72 (C12). 

 

N- (3,5-Diklorofenil)benzamit: (EK 6),(mp:  149-150 0C, lit.(149-150 0C) Wang 2013); 

1H NMR  spektrum (CDCl3, ppm):   8.14 (tekli, 1H, Hc), 7.78-7.84, (pik çokluğu, 2 H, 

Hb, Hb’), 7.57-7.68, (pik çokluğu, 2 H, Hd, Hd’), 7.50-7.55 (pik çokluğu, 1 H, Hf), 

7.39-7.47 (pik çokluğu, 2H, He), 7.06-7.13 (pik çokluğu, 1H, Ha); 13C NMR  spektrum 

(CDCl3, ppm): 166.01 (C5), 139. 68 (C6), 135.23 (C4), 134.02 (C9), 132.32 (C8), 

128.85 (C2), 128.84 (C2’) 127.06 (C3), 127.05 (C3’), 124.48(C1), 118.55 (C7), 118.54 

(C7’). 
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N- (4-Metilfenil)benzamit: (EK 7),(mp: 158-160 0C (lit. 159-160 0C, Wang 2013); 1H 

NMR  spektrum (CDCl3, ppm):   7.82-7.88, (pik çokluğu, 3 H, Hd, He, He’), 7.50-7.56, 

(pik çokluğu, 3 H, Hc, Hc’, Hg), 7.43-7.49 (ikili, J=8.1 Hz, 2 H, Hf), 7.12-7.20 (ikili, J= 

8.0 Hz, 2H, Hb, Hb’), 2.34 (tekli, 3H, Ha) ; 13C NMR  spektrum (CDCl3, ppm): 165.65 

(C6), 135.35 (C2), 135.06 (C5), 134.21 (C7), 131.70 (C10), 129.55 (C3, C3’), 128.72 

(C9, C9’), 126.98 (C8, C8’), 120.28 (C4, C4’), 20.90 (C1). 

 

N- (4-Metoksifenil)benzamit: (EK 8),(mp: 154-156 0C (lit. 154-157 0C, Rappoport 

1980); 1H NMR  spektrum (CDCl3, ppm):   7.84-7.89, (pik çokluğu, 2 H, He, He’), 7.80 

(tekli, 1H, Hd), 7.51-7.57, (pik çokluğu, 3 H, Hc, Hc’, Hg), 7.44-7.50 (pik çokluğu, 2 H, 

Hf, Hf’), 6.87-6.92, (pik çokluğu, 2H, Hb, Hb’), 3.84 (tekli, 3H, Ha) ; 13C NMR  

spektrum (CDCl3, ppm): 165.49 (C6), 156.40 (C2), 134.87 (C7), 131.67 (C10), 131.03 

(C5), 128.72 (C9, C9’), 126.96 (C8, C8’), 122.09 (C4, C4’), 114.22 (C3, C3’), 55.49 

(C1). 

 

N- (4-Florofenil)benzamit :(EK 9),(mp:  184-185 0C (lit. 185 0C), Rappoport 1980); 1H 

NMR  spektrum (DMSO- d6, ppm):   10.30 (tekli, 1H, Hc), 7.92-7.98, (pik çokluğu, 2 

H, Hd, Hd’), 7.77-7.84, (pik çokluğu, 2 H, Hb, Hb’), 7.49-7.65 (pik çokluğu, 3 H, Hf, 

He, He’), 7.15-7.25 (pik çokluğu, 2H, Ha, Ha’); 13C NMR  spektrum (DMSO- d6, ppm): 

165.92 (C5), 159.92 (C-1), 157.64 (C1’), 136.00 (C9), 135.97 (C9’), 135.36 (C4), 

132.06 (C6), 128.86 (C8, C8’), 127.07 (C7, C7’), 122.66 (C3), 122.59 (C3’), 115.74 

(C2), 115.52 (C2’). 
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3. BULGULAR ve TARTIŞMA 

3.1. Düşük Dereceli ve Yüksek Dereceli Organokupratlar ile Yüksek Verimli 

Elektrofilik Aminasyon: Oda Sıcaklığında C-N Bağının Oluşumunda Aseton O-(4-

Klorofenilsülfonil)oksim’ in Uygulanması 

Aminasyon ajanı olarak aseton O-(4-klorofenilsülfonil)oksim’ in elektrofilik 

aminasyon reaksiyon aktivitesi üzerinde bromomagnezyum organosiyanokuprat 

(ArCu(CN)MgBr) çalışmaları yapıldı. Bromomagnezyum organosiyanokuprat 

reaktiflerinin elektrofilik aminasyon aktivitesinin araştırılmasına, reaktifin substrata 

göre stokiyometrik oranları değiştirilerek başlandı. Oda sıcaklığında aynı reaksiyon 

süresinde PhCu(CN)MgBr/1 = 1.0, 1.3, 1.5, 1.7 ve 2.0 stokiyometrik oranlar 

kullanılarak en iyi amin verimini elde etmek için bromomagnezyum 

organosiyanokuprat’ ın aseton O-(4-klorofenilsülfonil)oksim ile elektrofilik aminasyon 

reaksiyonu gerçekleştirildi. Bu çalışmalarda en iyi aril amin veriminin, stokiyometrik 

oranı 1.5 kat olarak bulundu. Daha sonra aseton O-(4-klorofenilsülfonil)oksim ile 

bromomagnezyum organosiyanokuprat’ ın elektrofilik aminasyon reaksiyon etkinliği 

1.5 stokiyometrik oran kullanılarak çeşitli reaksiyon süreleri kullanılarak incelendi.  

 

Tablo 3.1 PhCu(CN)MgBr' nin 1 ile elektrofilik aminasyonu 

 
 

Deney No Organokupratlar/1 Süre, dk. % Verim 

1 PhCu(CN)MgBr /1,1.0 10 10 

2 PhCu(CN)MgBr /1,1.3 10 15 

3 PhCu(CN)MgBr /1,1.7 10 27 

4 PhCu(CN)MgBr /1,1.5 10 74 

5 PhCu(CN)MgBr /1,2.0 10 25 

6 PhCu(CN)MgBr /1,1.5 5 40 

7 PhCu(CN)MgBr /1,1.5 2.5 33 

8 PhCu(CN)MgBr /1,1.5 30 57 

9 PhCu(CN)MgBr /1,1.5 60 53 

10 PhCu(CN)MgBr /1,1.5 90 74 

11 PhCu(CN)MgBr /1,1.5 120 35 

12 PhCu(CN)MgBr /1,1.5 150 21 
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Optimizasyon reaksiyon çalışmaları sonucunda en iyi amin veriminin (% 74) 10 

dakikada 1.5 stokiyometrik oran olduğu belirlendi (Tablo 3.1, deney-4). 

Aminasyon ajanı olarak aseton O-(4-klorofenilsülfonil)oksim 

dibromomagnezyum diorganosiyanokuprat reaktiflerinin elektrofilik aminasyon 

reaksiyon etkinliği çalışmaları, bromomagnezyum organosiyanokuprat reaktifi ile 

yapılan çalışmalara benzer şekilde yürütüldü. Öncelikle, stokiyometrik oran çalışmaları 

yapılmış ve en iyi amin verimini veren stokiyometrik oranın Ph2Cu(CN)(MgBr)2/1=1.0 

olduğu belirlendi. Daha sonra aseton O-(4-klorofenilsülfonil)oksim’ in 

dibromomagnezyum diorganosiyanokuprat ile elektrofilik aminasyonunda reaksiyon 

süresi özellikleri araştırıldı. Dibromomagnezyum diorganosiyanokuprat reaktiflerinin 

aseton O-(4-klorofenilsülfonil)oksim ile elektrofilik aminasyon reaksiyonunda optimum 

reaksiyon süresi 60 dakika olarak belirlendi. Yüksek mertebeden Ph2Cu(CN)(MgBr)2 

reaktifi ile aminasyon reaksiyonu 60 dakikalık sürede verimi arttırdığı ancak diğer 

reaksiyon sürelerinde olumlu bir etki göstermediği görüldü (Tablo 3.2). 

 

Tablo 3.2 Ph2Cu(CN)(MgBr)2' nin 1 ile elektrofilik aminasyonu 

 

 

Deney No Organokupratlar/1 Süre, dk. % Verim 

1 Ph2Cu(CN)(MgBr)2/1,1 60 75 

2 Ph2Cu(CN)(MgBr)2/1,1.2 60 47 

3 Ph2Cu(CN)(MgBr)2/1,1.5 60 71 

4 Ph2Cu(CN)(MgBr)2/1,1.7 60 55 

5 Ph2Cu(CN)(MgBr)2/1,2 60 74 

6 Ph2Cu(CN)(MgBr)2/1,1 90 72 

7 Ph2Cu(CN)(MgBr)2/1,1 30 68 

8 Ph2Cu(CN)(MgBr)2/1,1 10 54 

 

Aseton O-(4-klorofenilsülfonil)oksim ile fonksiyonel grup içeren 

bromomagnezyum organosiyanokuprat reaktiflerinin elektrofilik aminasyon reaksiyon 

etkinliği, belirlenenoptimizasyon koşulları kullanılarak (10 dakikada ve 1.5 

stokiyometrik oran) gerçekleştirilmiştir. Arilaminler, fonksiyonel bromomagnezyum 
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organosiyanokuprat (FG-ArCu(CN)MgBr) reaktiflerinin elektrofilik aminasyonunda 

orta-iyi verimlerde (% 52-72) elde edildiği gözlendi. Aromatik halkadaki konumu, 

elektron çeken veya elektron salan gruplar olmasına bakılmaksızın, 3-(meta-) konumda 

sübstitüent olan reaktiflerin daha yüksek verim sağladığı belirlendi (Tablo 3.3). 

 

Tablo 3.3 FG-ArCu(CN)MgBr reaktifinin 1 ile elektrofilik aminasyonu 

 
 

Deney No FG-ArCu(CN)MgBr Süre, dk. % Verim 

1 4-ClC6H4Cu(CN)MgBr 10 65 

2 3-CH3OC6H4Cu(CN)MgBr 10 61 

3 3-ClC6H4Cu(CN)MgBr 10 52 

4 4-CH3SC6H4Cu(CN)MgBr 10 72 

5 4-Cl-2-CH3OC6H3Cu(CN)MgBr 10 57 

6 3,5-Cl2C6H3Cu(CN)MgBr 10 65 

7 4-CH3C6H4Cu(CN)MgBr 10 53 

8 4-CH3OC6H4Cu(CN)MgBr 10 71 

9 4-FC6H4Cu(CN)MgBr 10 62 

aFG-ArCu(CN)MgBr /1=1.5, bAminlerin verimi, N-benzoil türevleri olarak izole edildi. 

Aseton O-(4-klorofenilsülfonil)oksim ile fonksiyonel dibromomagnezyum 

diorganosiyanokuprat reaktiflerinin elektrofilik aminasyon reaksiyon verimleri 

belirlenen optimizasyon reaksiyon koşulları uygulanarak gerçekleştirilmiştir. 

Fonksiyonel dibromomagnezyum diorganosiyanokuprat reaktiflerinin aseton O-(4-

klorofenilsülfonil)oksim ile elektrofilik aminasyonunda, primer amin verimleri % 58 ile 

% 83 aralığında olduğu tespit edildi. Aynı fonksiyonel sübstitüente sahip olan 

dibromomagnezyum diorganosiyanokuprat reaktiflerinin verimlerinin aromatik halkada 

4-(para-) pozisyonunda sübstitüent barındıranların 3-(meta-) konumda sübstitünte sahip 

olanlara nazaran daha yüksek olduğu tespit edildi (Tablo 3.4). Elde edilen sonuçlardan, 

yüksek dereceli heterokupratların, düşük dereceli heterokupratlara göre daha etkili 

olduğu belirlendi.  
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Tablo 3.4 (FG-Ar)2Cu(CN)(MgBr)2  reaktifinin 1 ile elektrofilik aminasyonu 

 
 

Deney No (FG-Ar)2Cu(CN)(MgBr)2 Süre, dk. % Verim 

1 (4ClC6H4)2Cu(CN)(MgBr)2 60 73 

2 (3-CH3OC6H4)2Cu(CN)(MgBr)2 60 71 

3 (3-ClC6H4)2Cu(CN)(MgBr)2 60 67 

4 (4-CH3SC6H4)2Cu(CN)(MgBr)2 60 83 

5 (4-Cl-2-CH3OC6H3)2Cu(CN)(MgBr)2 60 63 

6 (3,5-Cl2C6H3)2Cu(CN)(MgBr)2 60 70 

7 (4-CH3C6H4)2Cu(CN)(MgBr)2 60 58 

8 (4-CH3OC6H4)2Cu(CN)(MgBr)2 60 81 

9 (4-FC6H4)2Cu(CN)(MgBr)2 60 70 

a(FG-Ar)2Cu(CN)(MgBr)2/1=1, bAminlerin verimi, N-benzoil türevleri olarak izole 

edildi. 

Organilkuprat bileşiklerinde Cu' nun d orbitalleri diorganilkupratlardan daha 

düşük enerjiye sahiptir. Bu, nükleofilik karakterin düşük olmasına neden olur. Cu 

atomuna ikinci bir R eklenmesiyle, d orbitallerinin enerjisi artar ve dolayısıyla kupratın 

nükleofilik karakteri artar ve böylece nükleofilik reaksiyonlara duyarlılığı artar. 

Çalışmamızda elde edilen sonuçlara göre, yüksek dereceli hetero kupratların düşük 

dereceli heterokupratlardan daha başarılı verimler verdiği açık bir şekilde gözlendi. 

Swift ve Jarvo, alkil bromür kullanılarak asimetrik geçiş metali katalizli çapraz 

bağlanma reaksiyonlarının çalışmasında, yüksek dereceli organokupratların düşük 

dereceli organokupratlardan daha etkili olduğunu bildirmiştir (Swift ve Jarvo, 2013). 

Ayrıca teorik çalışmalarda, yüksek dereceli siyanokuprat reaktiflerinin SN2 

alkilasyonunda daha yüksek reaktiviteye sahip olduğu ileri sürülmektedir (Nakamura ve 

ark., 2001). Bizim deneysel verilerimiz literatür verileriyle paralellik teşkil eder. 

Çalışmamızda, Lipshutz reaktifi ve siyano-Gilman organokuprat reaktif (Davies, 

2011; Swift ve Jarvo, 2013; Nakamura ve ark., 2001; Erdik ve ark., 2005; Bertz ve ark., 

1996; Yoshikai ve Nakamura, 2012) mekanizmaları kullanılarak düşük dereceli ve 

yüksek dereceli organokuprat aminasyonu için bir reaksiyon yolu önerilmiştir. Önerilen 

mekanizmalar, aseton O-(4-klorofenilsülfonil)oksim ile bromomagnezyum 

organosiyanokuprat (ArCu(CN)MgBr) ve dibromomagnezyum diorganosiyanokuprat 

(Ar2Cu(CN)(MgBr)2) reaktiflerinin elektrofilik aminasyonları için Şekil 3.1' de 

verilmiştir. 
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Şekil 3.1 Düşük dereceli (a) ve yüksek dereceli (b) heterokupratların aseton O-(4-

klorofenilsülfonil)oksim ile önerilen elektrofilik aminasyon mekanizması 
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3.2. Çeşitli Fonksiyonlu Arilmagnezyum Bromür Reaktiflerinin Oda Sıcaklığında 

Aseton O-(4-klorofenilsülfonil)oksim (1) ile Geçiş Metali Katalizli Elektrofilik 

Aminasyonu 

           Organomagnezyum reaktiflerinin elektrofilik aminasyon reaksiyonlarında, 

optimizasyon koşullarını belirlemek için aminasyon ajanı olarak aseton O-(4-

klorofenilsülfonil)oksim ile fenilmagnezyum bromür reaktifi kullanıldı. Bu amaçla 

CuCN katalizörünün elektrofilik aminasyondaki etkinliği fenilmagnezyum bromür 

reaktifi kullanılarak araştırılmıştır. Reaksiyon sürelerinin sabit tutulduğu, stokiyometrik 

ve katalizör oranlarının değiştirildiği çalışmalar yapıldı. Fenilmagnezyum bromür 

reaktifinin aminasyon maddesine göre stokiyometrik oranları sırasıyla PhMgBr/1 = 1.2, 

1.3, 1.7, 2 ve 2.3 kullanılarak araştırıldı (Tablo 3.5., deney-1-5). CuCN katalizörü ile 

yapılan elektrofilik aminasyon reaksiyonunda, en uygun stokiyometrik oranın 2 olduğu 

tespit edildi. PhMgBr/1 = 2 stokiyometrik oranı sabit tutularak, CuCN katalizör oranı ve 

reaksiyon süresi değiştirilerek deneylerimize devam edildi. Reaksiyon süresi 5 dakika 

sabit tutularak % 5 - % 30 CuCN katalizör oranları kullanılarak incelemeler 

gerçekleştirilmiştir. İncelemeler sonucunda en iyi katalizör oranının % 20 CuCN olduğu 

tespit edildi. (Tablo 3.5, deney-11). Bu doğrultuda % 20 CuCN katalizör oranı 

arttığında veya azaldığında verimlerin düştüğü görüldü. Daha sonra, belirlenen en iyi 

stokiyometrik ve katalizör oranı sabit tutularak reaksiyon süreleri ile ilgili çalışmalar 

yapılmıştır (Tablo 3.5, deney-13, 14).  

 

Tablo 3.5 PhMgBr' nin CuCN katalizli 1 ile elektrofilik aminasyonu 

 

Deney No Ar ArMgBr/1 %, Cu(I) Süre, dk. % Verim 

1 C6H5 2.3 CuCN 10 5 43 

2 C6H5 2 CuCN 10 5 52 

3 C6H5 1.7 CuCN 10 5 48 

4 C6H5 1.3 CuCN 10 5 41 

5 C6H5 1.2 CuCN 10 5 31 

6 C6H5 2 CuCN 2.5 5 18 

7 C6H5 2 CuCN 5 5 50 

8 C6H5 2 CuCN 7.5 5 56 

9 C6H5 2               CuCN 12.5 5 61 

10 C6H5 2 CuCN 15 5 61 

11 C6H5 2 CuCN 20 5 66 

12 C6H5 2 CuCN 25 5 50 

13 C6H5 2 CuCN 20 2.5 43 

14 C6H5 2 CuCN 20 90 47 
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Yapılan çalışmaların sonucunda reaksiyon sürelerinde 5 dakikalık reaksiyon 

süresinin artması veya azalması ile gerçekleştirilen elektrofilik aminasyon 

reaksiyonlarının verimlerinde azalma meydana geldiği gözlendi. 

Beş dakika reaksiyon süresi, PhMgBr/1=2 stokiyometrik oranı ve % 20 CuCN 

katalizör oranı kullanılarak fenilmagnezyum bromürile aseton O-(4-

klorofenilsülfonil)oksim’ in elektrofilik aminasyon reaksiyonunda en iyi amin veriminin 

% 66 olduğu gözlendi (Tablo 3.5, deney-11). Daha sonraki çalışmalarda, elektron çeken 

ve elektron salan gruplar içeren arilmagnezyum bromür reaktifleri ile elektrofilik 

aminasyon reaksiyonları, belirlenen optimizasyon reaksiyon koşulları altında 

gerçekleştirildi. 

 

Tablo 3.6 FG-ArMgBr'nin 1 ile CuCN katalize elektrofilik aminasyonu 

 

Deney No Ar ArMgBr/1 %, Cu(I) Süre, dk. % Verim 

1 4-ClC6H4 2 CuCN 20 5 71 

2 3-CH3OC6H4 2 CuCN 20 5 51 

3 3-ClC6H4 2 CuCN 20 5 50 

4 4-CH3SC6H4 2 CuCN 20 5 78 

5 4-Cl-2-CH3C6H3 2 CuCN 20 5 40 

6 3,5-Cl2C6H3 2 CuCN 20 5 41 

7 4-CH3C6H4 2 CuCN 20 5 52 

8 4-CH3OC6H4 2 CuCN 20 5 66 

9 4-FC6H4 2 CuCN 20 5   57 

Aminlerin verimi, N-benzoil türevleri olarak izole edildi 

Literatürde var olan reaksiyon mekanizmasına benzer şekilde, arilmagnezyum 

bromürün aminasyonu için bir reaksiyon yolu önerilmiştir (Erdik, 1989; Davies, 2011; 

Swift ve Jarvo, 2013; Nakamura ve ark., 2001; Bertz, 1996; Yoshikai ve Nakamura, 

2012). Önerilen mekanizma, CuCN kullanılarak aseton O-(4-klorofenilsülfonil)oksim 

ile ArMgBr reaktiflerinin elektrofilik aminasyonları için Şekil 3.5' de verilmiştir. Bu 

çalışmada, iki fonksiyonel gruba sahip 4-Cl-2-metilfenilmagnezyum bromür (Tablo 3.6, 

% 40) ve 2,5-diklorofenilmagnezyum bromür (Tablo 3.6, % 41) reaktifleri ile düşük 

verim elde edilirken, monofonksiyonel gruplar içeren arilmagnezyum bromür reaktifleri 

orta-yüksek verimlerde elde edilmiştir (Tablo 3.6, % 50 - % 78). Bunun nedeninin 2,5-

diklorofenilmagnezyum bromür ve 4-Cl-2-metilfenilmagnezyum bromür reaktiflerinin 

sterik engellere sahip olması ve yükseltgen-katılma sırasında oluşan kompleksi 

zorlaştırdığı düşünülmektedir. Böylece, kompleks daha zor oluşacak ve bu durumda 
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geçiş durumu oluşumu zorlanacak dolayısıyla beklenen amin verimi azaltacaktır. 

Çalışmamızda, hem elektron çeken hem de elektron salan grupları içeren 

arilmagnezyum bromür reaktiflerinin 4-(para-) konumunda olması durumunda 3-(meta-) 

konumundan daha etkili amin verimi verdiği bulunmuştur (Tablo 3.6). 4-(para-) 

konumunda bulunan arilmagnezyum reaktiflerinin daha etkili verim vermesinin nedeni, 

3-(meta-) konumuna göre daha lineer yapıdan kaynaklandığı ve daha az sterik engele 

sahip olduğu söylenebilir. Yani, lineer yapının daha az sterik etkiye sahip olması, 

yükseltgen-katılma sırasında oluşan kompleksin oluşumu kolaylaştırıyor olabilir. Buda 

reaksiyonun verimindeki artişi açıklar. Deneysel sonuçlar göz önüne alındığında, 4-

(para-) konumunda hem elektron çeken hem de elektron salan grupları içeren 

arilmagnezyum bromür reaktiflerinin etkinliğinin, 3-(meta-) konumundakine göre neden 

daha etkili olduğu anlaşılmaktadır. 

 
Şekil 3.2 Arilmagnezyum bromürün Cu-katalizli 1 ile elektrofilik aminasyon mekanizması 

Arilmagnezyum bromür reaktiflerinin aseton O-(4-klorofenilsülfonil)oksim ile 

elektrofilik aminasyon reaksiyonundan elde edilen verilerin, organomagnezyum Barbier 

koşulları altında ile aseton O-(2,4,6-trimetilfenilsülfonil)oksim  çalışmasına göre daha 

kısa sürede çok daha iyi verim verdiği gözlemlenmiştir (Erdik ve Daşkapan, 2002). 



36 

 

 

Ayrıca elde edilen verilerin aseton O-(2,4,6-trimetilfenilsülfonil)oksim  ile 

organomagnezyum çalışmasına göre çok daha kısa sürede gerçekleştiği gözlenmiştir 

(Daşkapan ve Cengiz, 2008; Cengiz, 2010). Daha önceki çalışmalarımızda 

organokadmiyum reaktiflerinin aseton O-(4-klorofenilsülfonil)oksim ile elektrofilik 

aminasyonlarının oldukça iyi verimle elde edildiği rapor edilmiştir (Korkmaz, 2021a; 

Korkmaz, 2021b). Organomagnezyum reaktifleri ile aseton O-(4-

klorofenilsülfonil)oksim’ in elektrofilik aminasyon reaksiyonunda hem transmetalasyon 

gerektirmemesi hem de çok kısa reaksiyon süreleri ile aril amin elde edilmesinin 

mevcut yöntemlere göre avantajları olarak sıralanabilir. 

3.3. Organomangan Reaktiflerinin Aseton O-(4-klorofenilsülfonil)oksim ile 

Elektrofilik Aminasyonu 

Organomangan reaktifleri ile aseton O-(4-klorofenilsülfonil)oksim’ in ılıman 

koşullarda elektrofilik aminasyon reaksiyonuna yönelik çalışmalarımızın başlangıcında, 

(C6H5)4NBr (1 mmol) varlığında monofenilmanganklorür reaktifi ile başlanılmıştır 

(Tablo 3.7). Daha sonra, çalışmalarımız sırasıyla difenil-, trifenil- ve tetrafenilmangan 

reaktifleri kullanılarak oda sıcaklığında O-(4-klorofenilsülfonil)oksim ile elektrofilik 

aminasyon reaksiyonu etkinliğine yönelik çalışmalar olmuştur. Bu reaktiflerin 

aminasyonunda, en etkin tetrafenilmangan reaktifi olmuştur. Bu reaktife yönelik yapılan 

katalizör etkinliği çalışmalarında verimin en fazla % 34 olduğu tespit edilmiştir. Amin 

veriminin düşük olması nedeniyle bu yönteme yönelik türevlendirme çalışmaları 

yapılmamıştır. 

Tablo 3.7 Organomangan reaktifleri ile 1’ in CuCN katalize elektrofilik aminasyonu 

  
Deney No RM /1 RM (C6H5)4NBr 

mmol 

CuCN, % Süre, dk Verim, % 

1 1 PhMn - 7.5 90 0 

2 1 PhMn 1 7.5 90 4 

3 1 Ph2Mn 1 5 90 3 

4 1 Ph3Mn 1 5 90 8 

5 1 Ph4Mn 1 5 90 4 

7 1 Ph4Mn 1 7.5 90 10 

7 1 Ph4Mn 1 2.5 90 15 

*8 1 Ph4Mn 1 2.5 90 22 

*9 1 Ph4Mn 1 7.5 90 12 

*%10 DMPU kullanılmıştır. 
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4. SONUÇ ve ÖNERİLER 

Bromomagnezyum organosiyanokuprat (ArCu(CN)MgBr) ve 

dibromomagnezyum diorganosiyanocuprat (Ar2Cu(CN)(MgBr)2) reaktiflerinin aseton 

O-(4-klorofenilsülfonil)oksim ile elektrofilik aminasyon reaksiyonunda herhangi bir 

katkı maddesi, ligand veya yardımcı çözücü kullanılmadan kısa süreli orta-yüksek 

verimli bir yöntem geliştirildi (Şekil 4.1).  

 

 

 
Şekil 4.1 Düşük dereceli ve yüksek dereceli heterokupratların aseton O-(4-

klorofenilsülfonil)oksim ile elektrofilik aminasyon reaksiyonu 

Aseton O-(4-klorofenilsülfonil)oksim ile dibromomagnezyum 

diorganosiyanokuprat reaktiflerinin elektrofilik aminasyon reaksiyon veriminin 

bromomagnezyum organosiyanokupratlardan daha iyi olduğu gözlendi. Ayrıca, aseton 

O-(4-klorofenilsülfonil)oksim aminasyon reaktifinin etkili bir aminasyon reaktifi olduğu 

ve literatürdeki aminasyon reaktifleriyle rekabet edebileceği gözlendi. Bu durumda, 

aseton O-(4-klorofenilsülfonil)oksim' in elektrofilik aminasyon reaksiyonunda 

yapılacak ileri çalışmalara katkı sağlayabileceği düşünülmektedir. Sonuç olarak, önemli 

endüstriyel malzemelerin oda sıcaklığında elde edilmesinde kullanılan aril aminlere 

verimli bir yöntem geliştirilmiştir. Ayrıca, çeşitli fonksiyonelleştirilmiş organokuprat 

reaktifleri çalışılarak yöntemin kapsamı artırılmıştır. 

Arilmagnezyum reaktiflerinin CuCN katalizörlü elektrofilik aminasyon 

çalışmalarında, 4-(para-) konumunda fonksiyonel gruplara sahip arilmagnezyum 



38 

 

 

bromür reaktiflerinin 3-(meta-) konumundan daha etkili olduğu gözlendi. 4-(para-) 

konumunda bulunan substituent yapıya liner bir durum kazandırır. Bu durumda geçiş 

durumunun oluşmasını kolaylaştırır ve 4-(para-) konumunda daha yüksek verim 

vermesi beklenir. Gözlenen değerlerle beklenen verim değerleri paralel olduğu 

söylenebilir. Hiçbir katkı maddesi veya ortak çözücü kullanılmadan oda sıcaklığında 

çok kısa sürede (5 dakika) %78’ e varan verim veren bir yöntem geliştitilmiştir (Şekil 

4.2). 

 
 

Şekil 4.2 Arilmagnezyum bromürün Cu-katalizli aseton O-(4-klorofenilsülfonil)oksim ile 

elektrofilik aminasyon reaksiyonu 

Ayrıca, arilmagnezyum bromür reaktiflerinin elektrofilik aminasyon yönteminde 

transmetalasyon gibi bir ek dönüşüme ihtiyaç hissettirmemesi yani atom ekonomik 

olması kendisine artı bir avantaj sağlamaktadır. 

Çalışma kapsamında elde edilen verilere bakıldığında, hem organobakır 

reaktifleriyle hem de organomagnezyum reaktifleriyle aseton O-(4-

klorofenilsülfonil)oksim ile elektrofilik aminasyon çalışmalarda etkili metodlar 

geliştirilmiştir. 

Elde edilen yöntemlere göre fonksiyonlu grup içeren organometal reaktiflerinin 

aseton O-(4-klorofenilsülfonil)oksim ile elektrofilik aminasyon reaksiyonunda elde 

edilen veriler aşağıdaki tabloda özetlenmiştir (Tablo 4.1). 

 

 

 

 



39 

 

 

Tablo 4.1 Fonksiyonlu grup içeren organometal reaktiflerinin aseton O-(4-klorofenilsülfonil)oksim ile 

elektrofilik aminasyon reaksiyonu 

 

 % Amin Verimi 

Reaktif Türü FG-ArMgBr FG-ArCu(CN)MgBr (FG-Ar)2Cu(CN)(MgBr)2 

3-CH3OC6H4 50 51 67 

4-CH3OC6H4 66 61 78 

4-ClC6H4 71 60 66 

4-FC6H4 57 52 72 

4-CH3SC6H4 78 62 84 

4-CH3C6H4 52 50 57 

3-ClC6H4 49 51 64 

2,5-(Cl)2C6H3 41 64 64 

4-Cl-2-CH3C6H3 40 57 63 
aArMgBr /1=2, reaksiyon süresi=5 dk, CuCN oranı= %20 
bFG-ArCu(CN)MgBr/ 1=1.5, reaksiyon süresi=10 dk 
c(FG-Ar)2Cu(CN)(MgBr)2/1=1, reaksiyon süresi=60 dk 

 

Sonuç olarak, aseton O-(4-klorofenilsülfonil)oksim ile organomagnezyum, 

bromomagnezyum organilsiyanokuprat (ArCu(CN)MgBr) ve dibromomagnezyum 

diorganilsiyanokuprat (Ar2Cu(CN)(MgBr2) reaktiflerinin elektrofilik aminasyon 

reaksiyon etkinliği belirlenmiş ve bu alanda yeni üç yöntem geliştirilmiştir. Ayrıca, 

aseton O-(4-klorofenilsülfonil)oksim aminasyon reaktifinin aseton O-(2,4,6-

trimetilfenilsülfonil)oksim aminasyon reaktifiyle yarışabilir olduğu ve elektrofilik 

aminasyon reaksiyonunda daha sonraki çalışmalara katkı sunacağı söylenebilir. 
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EKLER 

EK-1 N-(4-Klorofenil)benzamid 1H NMR ve 13C NMR (400 MHz, DMSO-d6, 

ppm)spektrumları  
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EK-2 N-(3-Metoksifenil)benzamid 1H NMR ve 13C NMR spektrumları (400 MHz, 

CDCl3, ppm)
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EK-3 N-(3-Klorofenil)benzamid 1H NMR ve 13C NMR spektrumları (400 MHz, CDCl3, 

ppm)
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EK-4 N-(4-Metiltiyofenil)benzamid 1H NMR ve 13C NMR spektrumları (400 MHz, 

CDCl3, ppm)

 



51 

 

 

EK-5 N-(4-Kloro-2-metilfenil)benzamid 1H NMR ve 13C NMR spektrumları (400 

MHz, CDCl3, ppm)
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EK-6 N-(3,5-Diklorofenil)benzamid 1H NMR ve 13C NMR spektrumları (400 MHz, 

CDCl3, ppm)
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EK-7 N-(4-Metilfenil)benzamid 1H NMR ve 13C NMR spektrumları (400 MHz, CDCl3, 

ppm)
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EK-8 N-(4-Metoksifenil)benzamid 1H NMR ve 13C NMR spektrumları (400 MHz, 

CDCl3, ppm)
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EK-9 N-(4-Florofenil)benzamid 1H NMR ve 13C NMR spektrumları (400 MHz, 

DMSO-d6, ppm) 
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EK-10 Tez Kapsamında elde edilen verilerle yayınlanmış SCI makale  
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