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Günümüzde enaminon bileşiklerini elde etmek için çok 
farklı sentez yöntemleri mevcuttur. Bu yöntemlerden bir 
tanesi aromatik hidrokarbonlar ile dialkilamino dimetil 
asetallerin çözücüsüz ortamdaki veya etanol, dietileter, 
toluen, dimetil formamid gibi çözücüler içerisinde azot 
ortamında kondenzasyonudur (Reidlinger vd. 1998, Al-
Omran vd. 2001, Lue ve Greenhill 1997, Al-Omran vd. 
1998, Caubere vd. 1994, Reis vd. 1994, Selic vd. 1997, 
Svete vd. 1997, Zupancic vd. 2001, Hedge ve Jones 1993, 
San Martin vd. 1994). Hem halkalı hem de açık zincirli 
aktif metilen ketonlardan bu yöntemle farklı yapılara 
sahip enaminonlar elde edilebilir (Schuda vd. 1986). Bir 
başka klasik enaminon sentez yöntemi, α, β-konjuge alkin 
bileşiklerine amin katılmasıdır. Birincil aminlerin elektronca 
fakir alkin bileşiklerine katılması yoluyla farklı yapılara 
sahip enaminonlar sentezlenmiştir (Hedge ve Jones 1993, 
Huisgen vd. 1966, Yang vd. 2010, Um vd. 2005, Thorwirth 
ve Stolle 2011).

Klasik organik sentez yöntemlerinden farklı olarak da 
enaminon bileşiklerinin sentezi mümkündür (Stefani vd. 
2000, Govindh vd. 2012, Liu vd. 2013, Olyaei vd. 2021). 

1. Giriş
Enaminon bileşikleri organik sentezde önemli bir yere 
sahiptir. Taksol, peptidler ve amino alkoller gibi biyolojik 
olarak aktif bileşikler için ara ürün olarak kullanılırlar. 
Enaminonların en büyük avantajı fizyolojik pH koşullarında 
kararlı olmaları ve düşük toksisiteye sahip olmalarıdır 
(Zhang vd. 2012). Kolaylıkla elde edilebilen bu çok yönlü 
bileşiklerde molekülün kendi içinde iki adet elektronca 
eksik merkezi ve bir adet elektronca zengin merkezi 
olduğundan hem elektrofillerle hem de nükleofillerle 
kolaylıkla tepkimeye girebilir (Şekil 1). Enaminonlar halkalı 
ya da açık zincirli olarak sınıflandırılabilir. Birincil ve ikincil 
asiklik enaminonlar farklı tautomer formlarında bulunabilir 
(Şekil 1) (Kascheres 2003). 
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Bu yöntemlerden biri olan yeşil sentez yönteminde (Liu vd. 
2013), enaminonlar sulu ortamda ve yüksek verimlerle elde 
edilmiştir. Bu yeşil sentezde Lewis asitleri ve aynı zamanda 
Bronsted asitleri olan çok çeşitli katalizörleri de kullanarak 
denemeler yapılmıştır. 

Daha önceki çalışmalarımızda, bakır katalizör kullanarak 
enaminonlar ile elektronca fakir karbenlerin tepkimeleri 
sonucu çok çeşitli ve ilgi çekici heterosiklik bileşikleri 
yüksek verimlerle sentezlemiştik (Gungor vd. 2007, 2011, 
2013). Atfedilen çalışmalarımızda çıkış bileşiği olarak 
kullandığımız enaminonlar organik çözücü içinde ısı 
varlığında kondenzasyon tepkimeleriyle elde edilmişti. 
Bu çalışmada ise daha önce kullandığımız yöntemden 
farklı olarak Liu vd.’nin 2013 yılındaki çalışması temel 
alınarak Z-konformasyonuna sahip ikincil enaminonlar 
sentezlenmiştir (Şekil 2, Çizelge 1).

Şekil 1. Enaminon bileşiklerinin yapısı.

Şekil 2. İkincil enaminonların 
suda sentezi.

Çizelge 1. İkincil enaminonların FeCl3.6H2O katalizörlüğünde suda sentezi

Entry
1 R3NH2 2 Tepkime 

süresi (saat) Verim (%)
R1 R2 R3 R1 R2 R3

a Ph H Ph Ph H Ph 3 98
b Ph H C6H4-p-Me Ph H C6H4-p-Me 1 95
c Ph H C6H4-p-NO2 Ph H C6H4-p-NO2 3 90
d Ph H CH2Ph Ph H CH2Ph 1 90
e C6H4-m-NO2 H Ph C6H4-m-NO2 H Ph 4 81
f OEt H Ph OEt H Ph 8 62

g Ph Ph 1,5 92

h Ph Ph 2 88
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2. Gereç ve Yöntem
Çalışmada kullanılan tüm kimyasal maddeler Sigma 
Aldrich firmasından satın alınmıştır. Yapılan 1H NMR ve 
13C NMR analizleri Bruker AC 250/60 MHz ve Agilent 
VNMRS 500/125 MHz cihazlarında TMS iç standart 
kullanılarak alınmıştır. Kimyasal kaymalar (δ) ppm olarak 
verilmiştir. Sinyallerin yarılmalarında s (singlet), d (doublet), 
t (triplet), q (quartet), p (pentet), m (multiplet) ve bs (broad 
singlet) olarak gösterilmiştir. GC analizlerinde Agilent 6850 
cihazına bağlı HP-1 kapiler kolon kullanılmıştır. Kolon 
sıcaklığı 100ºC’de 5 dakika izotermal, dakikada 20ºC hız ile 
290ºC’de 10 dakika izotermaldir. Alıkonma zamanları (tR) 
dakika cinsinden verilmiştir. GC-MS analizleri için Thermo 
Finnigan trace dsq cihazında %5 fenil polifenilen-siloksan 
kapiler kolonu ve FID kullanılarak helyum taşıyıcı gazıyla 
yapılmıştır.

2.1. Klasik Yöntemle (E)-3-(dimetilamino)-1-fenilprop-
2-en-1-on (1a) Sentezi (Greenhill 1977)

Asetofenon (8.9 g, 74 mmol) ve dimetilformamid dimetil 
asetal (20 mL) karışımı 120°C’de iki saat süreyle kaynatılır. 
Karışım vakumda konsantre edildiğinde sarı katılar oluşur. 
Katılar soğuk heksan ile yıkanır ve kurutulur. 

2.2. İkincil Enaminon Sentezi 

25 mL’lik balona üçüncül enaminon (1) (0.3 mmol), birincil 
amin (0.3 mmol), %20 mol FeCl3.6H2O ve 1.5 mL su 
eklendi. Balon oda sıcaklığında tepkime tamamlanana kadar 
karıştırıldı. Tepkimenin tamamlanması TLC ile takip edildi. 
Tepkime tamamlandıktan sonra karışıma 5 mL su eklendi. 
Etil asetat ile ekstraksiyon işlemi yapıldı (3 x 10 mL). 
Organik fazlar birleştirildi, susuz Na2SO4 ile kurutuldu. 
Etil asetat döner buharlaştırıcıda buharlaştırıldı. Katı elde 
edilen ürünler kristallendirilerek sıvı elde edilen ürünler ise 
kromatografi ile saflaştırıldı.

3. Bulgular 
3.1. (E)-3-(dimetilamino)-1-fenilprop-2-en-1-on (1a)

Bölüm 2.1’deki prosedür kullanılarak 1a %75 verimle elde 
edildi; tR: 12.07; EI-MS (m/z): 175 (M+, 49), 158 (100), 105 

(21), 98 (64), 77 (21); 1H NMR (250 MHz, CDCl3) δ 7.88 
(bozuk dd,  J = 9.8/2.5 Hz., 2H, Ar-H), 7.82 (d, J = 12.4 Hz, 
1H, H-6), 7.44-7.34 (m, 3H, Ar-H), 5.70 (d, J = 12.4 Hz, 
1H, H-5), 3.11 (geniş s, 3H, H-7), 2.91 (geniş s, 3H, H-8).    

3.2. Sentezlenen İkincil Enaminonlar

3.2.1 (Z)-1-Fenil-3-(fenilamino)prop-2-en-1-on sentezi 
(2a)

Bölüm 2.2’deki prosedür kullanılarak (E)-3-(dimetilamino)-
1-fenilprop-2-en-1-on (1a) ve anilinin tepkimesinden sen-
tezlendi. Tepkimeden elde edilen katı heksandan kristallen-
dirildi. Sarı renkli kristaller elde edildi. Erime noktası: 127 
– 132 °C; tR: 13.0; EI-MS (m/z): 223 (M+, 11), 146 (25), 118 
(12), 105 (100), 77 (20); 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 
12.16 (d, J =11.7 Hz, 1H, H-6), 7.95 (dubletin bozuk tripleti, 
J = 7.4/1.2 Hz, 2H, Ar-H), 7.55 (dd, J = 12.2/7.9 Hz, 1H, 
H-5), 7.51 – 7.45 (m, 3H, Ar-H), 7.37 (dd, J = 8.3/7.4 Hz, 
2H, Ar-H), 7.13 (dd, J = 8.3/1 Hz, 2H, Ar-H), 7.10 (bozuk 
triplet, J = 7.6 Hz, 1H, Ar-H), 6.05 (d, J = 7.9 Hz, 1H, H-4); 
13C NMR (125 MHz, CDCl3) δ 190.4 (C=O), 145.0 (C-5), 
140.8 (CAr -NH), 139.5 (CAr-C=O), 133.1 (CAr), 130.5 (CAr), 
129.9 (CAr), 128.4 (CAr), 127.9 (CAr), 115.8 (CAr), 94.8 (C-4).  

3.2.2 (Z)-1-Fenil-3-(p-tolilamino)prop-2-en-1-on 
sentezi (2b)

Bölüm 2.2’deki prosedür kullanılarak (E)-3-(dimetilamino)-
1-fenilprop-2-en-1-on (1a) ve p-toluidinin tepkimesinden 
sentezlendi. Ham katı karışım heksandan kristallendirildi. 
Koyu sarı renkli katı elde edildi. Erime noktası: 153 – 154 
ºC; tR: 13.5; EI-MS (m/z): 237 (M+, 11), 132 (100),105 
(92), 91 (62), 77 (43); 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 12.16 
(d, J = 12.2 Hz, 1H, H-6), 7.90 (dubletin bozuk tripleti, J 
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106 (37), 105 (28), 91 (100), 77 (56); 1H NMR (500 MHz, 
CDCl3) δ 10.62 (bs, 1H, H-6), 7.90 (dubletin bozuk tripleti, 
J = 6.9/1.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.48 - 7.36 (m, 5H, Ar-H), 7.33 
-7.30 (m, 3H, Ar-H), 7.03 (dd, J = 12.7/7.3 Hz, 1H, H-5), 
5.79 (d, J = 7.3 Hz, 1H, H-4), 4.48 (d, J = 6 Hz, 2H, H-7); 
13C NMR (125 MHz, CDCl3) δ 186.2 (C=O), 134.5 (CAr), 
134.4 (CAr), 133.6 (C-5), 130.2 (CAr), 128.8 (CAr), 128.6 
(CAr), 128.5 (CAr), 128.2 (CAr), 110.0 (C-4), 53.4 (C-7).

3.2.5 (Z)-1-(3-Nitrofenil)-3-(fenilamino)prop-2-en-1-
on sentezi (2e)

Bölüm 2.2’deki prosedür kullanılarak (E)-3-(dimetilamino)-
1-(3-nitrofenil)prop-2-en-1-on (1e) ile anilinin tepkime-
sinden sentezlendi. Kahve renkli toz katı elde edildi. Erime 
noktası: 145 – 147 °C;  1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 
12.22 (d, J = 10.3 Hz, 1H, H-6), 8.77 (d, J = 1.7 Hz, 1H, 
H-3), 8.37 – 8.35 (m, 1H, H-1), 7.66 (t, J = 7.7 Hz, 1H, 
Ar-H), 7.65 (dd, J = 7.7/2.2 Hz, 1H, Ar-H), 7.63 – 7.61 (m, 
1H, Ar-H), 7.41 – 7.38 (m, 2H, Ar-H), 7.17 – 7.15 (m, 3H, 
Ar-H ve H-5), 6.06 (dd, J = 7.7/2.2 Hz, 1H, H-4); 13C NMR 
(125 MHz, CDCl3) δ 190.2 (C=O), 144.8 (C-2), 141.3 (C-
5), 138.6 (CAr), 130.9 (CAr), 130.5 (CAr), 129.9 (CAr), 129.2 
(CAr), 127.1 (CAr), 125.2 (CAr), 121.9 (CAr), 116.4 (CAr), 92.8 
(C-4).

3.2.6 Etil (Z)-3-(fenilamino)akrilat sentezi (2f )

Bölüm 2.2’deki prosedür kullanılarak etil (E)-3-
(dimetilamino) akrilat (1f) ile anilinin tepkimesinden sen-
tezlendi. Ham tepkime karışımında ürün ve çıkış bileşiğinin 
(1f) karışımı olduğu görüldü. Çıkış bileşiği düşük basınç-
ta vakum damıtması ile uzaklaştırıldı ve ürün koyu kahve 
renkli yağ halinde elde edildi. tR: 11.4; EI-MS (m/z): 191 

= 7.6/1.5 Hz, 2H, Ar-H), 7.53 (d, J = 7.9 Hz, 1H, H-5), 
7.51 – 7.45 (m, 3H, Ar-H), 7.17 (d, J = 8.3 Hz, 2H, H-7), 
7.03 (d, J = 8.3 Hz, 2H, H-8), 6.01 (d, J = 7.8 Hz, 1H, H-4), 
2.34 (s, 3H, H-9); 13C NMR (125 MHz, CDCl3) δ 190.2 
(C=O), 145.1 (C-5), 138.5 (CAr -NH), 137.6 (CAr), 133.2 
(CAr), 131.0(CAr), 129.9 (CAr), 128.1 (CAr), 128.0 (CAr), 115.4 
(CAr), 92.8 (C-4), 20.7 (C-9). 

3.2.3 (Z)-3-((4-Nitrofenil)amino)1-fenilprop-2-en-1-on 
sentezi (2c)

Bölüm 2.2’deki prosedür kullanılarak (E)-3-(dimetilamino)-
1-fenilprop-2-en-1-on (1a) ve 4-nitroanilinin tepkime-
sinden sentezlendi. Ham katı karışım heksan-benzen ikili 
karışımından kristallendirildi. Koyu kahve renkli katı elde 
edildi. Erime noktası: 180 - 182 °C; tR: 13.8; EI-MS (m/z): 
268 (M+, 5), 222 (32), 146 (100), 137 (12), 105 (80), 91 
(57), 77 (35); 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 12.28 (bs, 
1H, H-6), 8.26 (d, J = 9.5 Hz, 2H, H-8), 7.96 (d, J = 8.6 
Hz, 2H, H-3), 7.57 – 7.48 (m, 4H, H-1, H-7, H-5), 7.17 
(d, J = 7.1 Hz, 2H, H-2), 6.22 (d, J = 7.7 Hz, 1H, H-4); 
13C NMR (125 MHz, CDCl3) δ 189.9 (C=O), 141.6 (C-
5), 139.5 (CAr), 139.4 (CAr), 132.1 (CAr), 129.5 (CAr), 127.9 
(CAr), 126.5 (CAr), 115.1 (CAr), 97.4 (C-4).  

3.2.4 (Z)-3-(benzilamino)-1-fenil-prop-2-en-1-on 
sentezi (2d)

Bölüm 2.2’deki prosedür kullanılarak (E)-3-(dimetilamino)-
1-fenilprop-2-en-1-on (1a) ve benzilaminin tepkimesinden 
sentezlendi. Ham katı karışım heksandan kristallendirildi. 
Açık sarı renkli toz katı elde edildi. Erime noktası: 67 – 70 
ºC; tR: 13.6; EI-MS (m/z): 237 (M+, 2), 146 (85), 135 (24), 
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NMR (125 MHz, CDCl3) δ 194.2 (C=O), 194.0 (C=O), 
151.6 (C-4), 138.4 (C-6), 129.5 (CAr), 125.2 (CAr), 117.3 
(CAr), 113.1 (C-3), 37.9 (C-2), 37.6 (C-2’), 19.3 (C-1).

4. Sonuçlar ve Tartışma
Bu çalışmada, (E)-N,N-disübstitüye enaminonlar ile bi-
rincil aminlerin su varlığında ve FeCl3.6H2O katalizör-
lüğünde tepkimeleri gerçekleştirilerek hedeflenen ikincil 
(N-sübstitüye) enaminon bileşikleri elde edilmiştir. Tepki-
meler daha önce literatürde var olan Greenhill 1977, San 
Martin vd. 1994, Kascheres 2003, Thorwirth ve Stolle 2011 
ve Zhang vd. 2012’de yapılmış çalışmaların koşullardan 
farklı olarak sulu ortamda 1-8 saat süre aralığında gerçek-
leştirilmiştir. Gerekli ayırma işlemleri yapıldıktan sonra ko-
laylıkla elde edilen katı ham ürünler, kristallendirme yoluyla 
saflaştırılmıştır.

Liu vd. 2013’de yapmış olduğu çalışmasındaki deney ko-
şulları temel alınarak gerçekleştirilen sentezlerde göreceli 
olarak daha yüksek verimlerle ürünler elde edilmiştir. Ay-
rıca aynı çalışmada (Liu vd. 2013) sadece aril grubu olan 
enaminonlar sentezlerde kullanılmış olup alifatik enaminon 
ile tepkimelerin gerçekleşmediği belirtilmiştir. Ancak bu ça-
lışmada, enaminondaki aril grubunun ester grubu ile yer de-
ğiştirilmesiyle de ürünün (2f) oluştuğu gözlenmiştir. Oluşan 
ürün (2f) %62 verimle elde edilmiştir. Aynı tepkimede, aril 
grubu aldehit grubu ile değiştirilip yapıldığında tepkimenin 
gerçekleşmediği gözlenmiştir. Bu çalışmada ayrıca halkalı 
alifatik gruplarla da deneyler yapılmıştır ve ürünler (2g ve 
2h) yüksek verimlerle elde edilmiştir.

2g ve 2h bileşikleri dışında sentezlenen ikincil enaminonlar 
(Z)- izomeridir (Şekil 3). Bileşiklerin (Z)- izomeri oldukları 
1H NMR spektrumundaki çift bağ protonlarının üç bağ 
üzerinden eşleşme sabitlerinden anlaşılmaktadır. Örneğin, 
Şekil 3’de gösterilen 2a bileşiğinde Ha ve Hb protonlarının 
(δ 6.05 ile 7.56, sırasıyla) birbiriyle eşleşme sabiti (3Jcis) 7.85 
Hz’dir (Şekil 4). Ayrıca azot atomu üzerindeki hidrojen ile 

(M+, 8), 162 (25), 146 (100), 118 (14), 92 (35), 77 (60), 73 
(14); 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 10.72 (d, J = 13.1 Hz, 
1H H-5), 7.70 (d, J = 13.2 Hz, 1H, H-4), 7.31 – 7.28 (m, 
2H, H-8), 7.06 (t, J = 7.4 Hz, 1H, H-9), 7.01 (d, J = 7.7 Hz, 
2H, H-7), 4.78 (bs, 1H, H-3), 4.27 (q, J = 7.2 Hz, 2H, H-2), 
1.34 (t, J = 7.2 Hz, 3H, H-1); 13C NMR (125 MHz, CDCl3) 
δ 168.4 (C=O), 142.4 (C-4), 139.3 (C-6), 129.8 (C-9), 124.3 
(C-8), 116.5 (C-7), 98.5 (C-3), 60.4 (C-2), 14.4 (C-1).

3.2.7 2,2-Dimetil-5-((fenilamino)metilen)-1,3-dioksan-
4,6-dion (2g) 

Bölüm 2.2’deki prosedür kullanılarak 5-((dimetilamino)
metilen)-2,2-dimetil-1,3-dioksan-4,6-dion (1g) ile anilinin 
tepkimesinden sentezlendi. Heksandan kristallendirildi. tR: 
11.8; EI-MS (m/z): 247 (M+, 1), 145 (100), 117 (75), 90 
(95), 58 (14), 50 (8); 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 11.3 
(d, J = 13.3 Hz, 1H, H-5), 8.65 (d, J = 14.7 Hz, 1H, H-4), 
7.45 (t, J = 7.8 Hz, 2H, H-8), 7.28 (t, J = 7.4 Hz, 1H, H-9), 
7.26 (d, J = 7.8 Hz, 2H, H-7), 1.76 (s, 6H, H-1); 13C NMR 
(125 MHz, CDCl3) δ 165.6 (C=O), 163.5 (C=O), 152.6 
(C-4), 137.8 (C-6), 130.1 (C-8), 126.9 (C-9), 118.0 (C-7), 
105.2 (C-2), 87.3 (C-3), 27.1 (C-1).

3.2.8 2-((Fenilamino)metilen)sikloheksan-1,3-dion (2h) 

Bölüm 2.2’deki prosedür kullanılarak 2-((dimetilamino)
metilen)sikloheksan-1,3-dion (1h) ile anilinin tepkimesin-
den sentezlenmiştir. Heksandan kristallendirildi. Beyaz toz 
katı elde edilmiştir. tR: 12.7; 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 
12.9 (bs, 1H, H-5), 8.62 (d, J = 13.7 Hz, 1H, H-4), 7.39 (dt, 
J = 7.7 Hz, 2H, H-7), 7.25 – 7.20 (m, 3H, H-8, H-9), 2.54 
(p, J = 6.3 Hz, 4H, H-2), 2.01 (p, J = 6.4 Hz, 2H, H-1); 13C Şekil 3. (Z)-Enaminonların gösterimi.
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indoles. Tetrahedron, 50:11903-11920. Doi: 10.1016/S0040-
4020(01)89304-2

Govindh, B., Diwakar, BS., Murthy, YLN, 2012. A brief 
review on synthesis and applications of β-enamino carbonyl 
compounds. Org. Commun., 3: 105-119. Doi: N/A

Greenhill, JV. 1977. Enaminones. Chem. Soc. Rev., 6:277-294. 
Doi: 10.1039/CS9770600277

Gungor, FS., Anac, O., Sezer, O. 2007. Observations on the 
copper(II) catalyzed reactions of enaminones and dimethyl 
diazomalonate. Tetrahedron Lett., 48:4883-4886. Doi: 
10.1016/j.tetlet.2007.05.063

karbonil grubunun oksijeni molekül içi hidrojen köprüsü 
yaptığından yapılar kararlılık kazanmaktadır.

2g ve 2h bileşiklerinde yapılarındaki simetri nedeniyle böyle 
bir izomerleşmenin olamayacağı açıktır. Tüm sentezlenen 
bileşiklerin yapılarıyla NMR spektrası uyumludur.

Sonuç olarak, çalışmamızda sekiz adet ikincil enaminonla-
rın sentezleri FeCl3.6H2O katalizörlüğünde suda gerçek-
leştirilmiştir. Tepkimelerin yüksek verimlerle gerçekleştiği 
gözlenmiştir. Elde edilen ürünlerin yapıları spektroskopik 
teknikler ile kanıtlanmıştır.
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