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Özet: Arilaminler, birçok pratik ve yararlı uygulamalara imkan veren önemli bir organik bileşik sınıfıdır. Arilamino grubu doğada 
temel bir yapısal motiftir. Amin sentezi için geliştirilen modern yöntemler arasında kolay bulunabilen bir organometalik reaktifin 
elektrofilik aminasyonu yöntemi, organik sentezde önemli bir yöntem olarak ortaya çıkmıştır.Bu çalışmada, sentetik organik, ilaç ve 
tarım kimyasında kullanılan arilaminlerin, organomagnezyum reaktiflerinin aseton O-(2,4,6-trimetilfenilsülfonil)oksim ile 
elektrofilik aminasyonuyla  ılımlı reaksiyon şartları altında ve iyi verimle hazırlanması için kolay uygulanabilir bir yöntem 
geliştirilmiştir.  
 
Anahtar Kelimeler: Elektrofilik Aminasyon, Oksimler, Aminler, Organomagnezyum Bileşikleri. 
 

Synthesis of  Arylamines by Electrophilic Amination of Grignard Reagents with 
Acetone O-(2,4,6-trimethylphenylsulfonyl)oxime  

 
Abstract: Arylamines constitute an important class of organic compounds which give rise to a broad spectrum of practical and useful 
applications. Arylamino group is a fundamental structural motif in Nature. Amongst modern methods, electrophilic amination of an 
easily available organometallic reagent appeared as an important method in the organic synthesis. In this work, an easily applicable 
method was developed for the preperation of  arylamines which are used in synthetic organic, medicinal and agricultural chemistry 
by electrophilic amination of organomagnesium reagents with acetone O-(2,4,6-trimethylphenylsulsulphonyl)oxime under mild 
reaction conditions and in good yields. 
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Giriş 
 
Elektrofilik aminasyon, endüstriyel önemi olan birçok 
bileşik ve materyalin hazırlanmasında kullanılan 
arilaminlerin (Brodkin ve Shubin, 2005) kolayca 
sentezlenmesine ve bir organik moleküle amino grubunun 
sokulmasına imkan veren önemli bir metodolojidir. 
Dolayısıyla karbanyonların elektrofilik aminasyonu için 
yeni yöntemlerin geliştirilmesi veya mevcut yöntemlerin  
daha kullanılabilir hale getirilmesi önemli ve yararlı 
çalışmalardır. 
 
Organomagnezyum reaktifleri, çeşitli yöntemlerle kolayca 
hazırlanabilen ve  organik sentezde çok kullanılan yararlı 
reaktiflerdir. Bir organik moleküldeki uygun C-H  ve C-X 
bağları kolayca  C-Mg bağına ve  ardından  da  uygun  bir  
aminasyon reaktifi ile C-NH2 bağına 
dönüştürülebileceğinden organomagnezyum reaktiflerinin 
elektrofilik aminasyonu literatürde ilgi duyulan bir 
araştırma konusudur. 
 
Günümüze kadar karbanyonların elektrofilik aminasyonu 
için sp2-azotu veya sp3-azotu içeren çeşitli aminasyon 
reaktifleri geliştirilmiş ve değişik organometalik 
reaktiflerle reaksiyona sokulmuşlardır (Erdik ve Ay, 
1987). 
 

N-Haloaminler, organomagnezyum bileşiklerinin 
aminasyonunda kullanılan ilk aminasyon reaktifleridir 
(Coleman ve Hauser, 1928).   Ancak   bu  tür   reaktiflerin  

 
 
reaksiyonlarında, kullanılan haloamine bağlı olarak 
monoorganil amin-amonyak (Coleman ve Yager, 1929), 
monoorganilamin-diorganil amin-amonyak (Coleman ve 
Buchanan, 1933) veya monoorganil amin-diorganil amin-
triorganil amin (Coleman, 1933) karışımı elde edilir. 
Organomagnezyum reaktiflerinin O-metilhidroksilamin 
ile reaksiyona sokulmasıyla primer aminler orta-iyi 
verimlerle elde edilmişlerdir (Schverdina ve 
Kotscheschkow, 1940; Brown ve Jones, 1946). Azotürler, 
Grignard reaktifleriyle, 1,3-disübstitüe triazenleri vermek 
üzere etkileşir ve bunlar uygun bir indirgenle indirgenerek 
primer aminler elde edilir (Smith vd., 1969). 
Arilmagnezyum halojenürlerin O-(difenilfosfinil) 
hidroksilamin ile reaksiyonları düşük verimle 
sonuçlanmıştır ( Boche vd., 1982). Grignard reaktiflerinin 
ketoksimlerle elektrofilik aminasyonu daha çok çalışılan 
bir konudur (Alvernhe ve Laurent, 1972; Chaabouni vd., 
1973). Ariltetrasiklon oksim O-tosilat (Hogopian vd., 
1984) ve 4,4’-bis(triflorometil) benzofenon O-
metilsülfoniloksim (Narasaka vd., 1999) kullanılarak 
Grignard reaktifleri  primer aminlere dönüştürülmüşlerdir.   
 
Erdik ve Ay tarafından, Grignard reaktiflerinin aseton           
O-(2,4,6-trimetilfenilsülfonil)oksim 1 ile aminasyonu için 
bir prosedür verilmiştir (Erdik ve Ay, 1989). Ancak 
yöntem, uygulanabilirliği kısıtlıyıcı reaksiyon koşulları 
içerir. 2002 de yayınladığımız çalışmada 
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organomagnezyum reaktiflerinin 1 ile aminasyonu 75 0C 
de ve Barbier koşulları altında gerçekleştirilmiştir (Erdik 
ve Daşkapan 2002). Bu çalışmamızda ise, 1 ile daha kolay 
uygulanabilir bir yöntem verilmiştir. 
 
Materyal ve Metot 
 
Bütün reaksiyonlar argon atmosferi altında 
gerçekleştirilmiş ve reaksiyon balonları kullanılmadan 
önce ağızları lastik septumlarla kapatılarak argon 
atmosferi altında ve bek alevi ile ısıtılarak 
kurutulmuşlardır. Reaksiyonlarda çözücü olarak 
kullanılan THF, argon atmosferi altında sodyum 
benzofenon dianyon çözeltisinden damıtılmış ve ağzı 
lastik septumla kapatılmış şişede argon atmosferi altında 
muhafaza edilmiştir. Organomagnezyum reaktifleri argon 
atmosferi altında standart yöntemler uygulanarak aril 
bromürler ve magnezyumdan hazırlanmış ve derişimleri 
titrasyonla belirlenmiştir (Watson ve Eastham, 1967). 
Aseton O-(2,4,6-trimetilfenilsülfonil)oksim 1, aseton 
oksim ve mesitilen sülfonil klorürden kaynak yönteme 
göre hazırlanmıştır (Semon 1923, 1924). Reaksiyonlarda 
katalizör olarak kullanılan CuCN (Barber, 1943), CuI ve 
CuSCN (Keller, 1946) Cu(II) tuzlarından kurtarmak için 

saflaştırılmışlardır. Cu(SCN)2 kaynak yönteme göre 
hazırlanarak kullanılmıştır (Gündüz, 1983). 
 
Arilmagnezyum Bromürlerin Aminasyonu: Argon 
atmosferi altında kurutulmuş ve ağızları septumlarla 
kapatılmış 75 ml’lik iki ağızlı cam balona, pozitif argon 
atmosferinde ve oda sıcaklığında sırasıyla, katalizör 
(arilmagnezyum bromüre göre % 5-20 oranında) ve 1-2 
ml THF ilave edildikten sonra, arilmagnezyum bromür 
çözeltisi (2 mmol) bir şırıngayla damla damla katılmıştır. 
1-2 dakikalık karıştırmanın ardından 1’in (1 mmol; 0.255 
g) 2 ml THF’deki çözeltisi kannulayla (paslanmaz çelik 
boru) argon atmosferi altında ilave edilmiştir. Elde edilen 
kahve renkli çözelti, oda sıcaklığında ve argon atmosferi 
altında 3 saat karıştırıldıktan sonra bir çeker ocakta 
derişik HCl çözeltisi ilave edilmiş ve oda sıcaklığında 4-5 
saat karıştırılarak hidroliz edilmiştir. Hidroliz sonunda 
elde edilen çözelti dietil eter ile yıkandıktan sonra sulu faz 
derişik NaOH çözeltisi ile bazikleştirilmiş ve serbest hale 
geçen arilamin, dietil eter ile ekstrakte edilerek reaksiyon 
karışımından ayrılmıştır. Eterin fazlası evaporatörde 
uzaklaştırıldıktan sonra ürün benzoil klorür ile 
etkileştirilerek benzamit türevine dönüştürülüp ayrılmış 
ve ham ürün etilalkol-su karışımından kristallendirilerek 
saflaştırılmıştır (PhCONHR, e.n:  158 0C (R: p-tollil), 
154-157 0C (R: p-anisil), 160 0C (R: 1-naftil)).                                                                                                                     

 
 

ArMgBr  + (CH3)2C=NOSO2Mes (CH3)2C=NAr Der. HCl

Ar : 4-tollil, 4-anisil, 1-naftil.

Sema 1. Arilmagnezyum bromürlerin aseton O-(2,4,6-trimetilfenilsülfonil)oksim ile aminasyonu.

ArNH2
CuCN, o.s.

1

 
 
Bulgular 
 
Aseton O-(2,4,6-trimetilfenilsülfonil)oksim 1 sp2- azotu 
içeren bir aminasyon reaktifi olmakla beraber, 
arilmagnezyum bromür ile reaksiyonunda azota bağlı olan  
mesitil sülfoniloksi grubu ile yerdeğiştirerek bir imin 
oluşturur. İmin, derişik HCl ile hidroliz edilerek C=N 
bağı koparılır ve arilamin  elde edilir  (Şema  1).  
Çalışmamızda öncelikle,  en uygun  reaksiyon koşullarını 
belirlemek amacıyla 4-anisilmagnezyum bromurün 1 ile 
elektrofilik aminasyonu üzerinde durularak 
arilmagnezyum bromürler için en uygun katalizör ve 
katalizör oranı, ArMgX/1 oranı ve reaksiyon süresi 
belirlenmiştir. Elde edilen sonuçlar düzenlenerek tablo 
1’de  verilmiştir. Görüldüğü  gibi  en yüksek  arilamin 
verimi  %10  CuCN  ile  oda sıcaklığında 3 saatte  
ve aminasyon reaktifinin iki katı mol oranında                 
4-anisilmagnezyum bromür kullanılarak elde edilmiştir 
(Tablo 1, deney 6). CuI çeşitli oranlarda denenmiş ancak 
tatmin edici bir sonuç alınamamıştır (Tablo 1, deney 2-4). 
 
 
 
 
 
 
  
 

 

Tablo 1. 4-Anisilmagnezyum bromürün 1 ile aminasyonu

4-CH3OC6H4MgBra  + 1
1. THF, katalizör, o.s., 1,5-3s.

2. Der. HCl

 Deney No          Katalizör, (%)          4-CH3OC6H4NH2
b (%)                                                 

   1                           -                                         36

   2                        CuI, 20                                  32                                                         

   3                        CuI, 10                                  31                                                           

   4                        CuI, 5                                    32                                              

   5                        CuCN, 20                              35                                                       

   6                        CuCN, 10                              62                                                       

   7                        CuCN, 10c                             43                                   

   8                        CuCN, 10d                             52                               

   9                        CuCN, 5                                36                                                      

   10                      Cu(SCN), 10                          38                                

   11                      Cu(SCN)2, 10                        59

a4-CH3OC6H4MgBr/1 = 2
bArilamin benzanilid türevi halinde ayrilarak erime noktasi 

  (Rappoport, 1980) ve FT-IR analizi ile taninmistir.
c4-CH3OMgBr/1 =1,5
dReaksiyon süresi 1,5 saat.

4-CH3OC6H4NH2
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Reaksiyon koşullarının optimizasyonundan sonra, 
çalışmamızın ikinci aşaması olarak farklı arilmagnezyum 
bromürlerin, 1 ile aminasyonları belirlenen reaksiyon 
şartlarında yürütülerek geliştirilen yöntemin 
uygulanabilirliği gösterilmiştir (Tablo 2).  
 

Tablo 2. Arilmagnezyum bromürlerin 1 ile CuCN katalizli aminasyonu

ArMgBra  + 1
1. THF, %10 CuCN, o.s., 3s.

2. Der. HCl

 Deney No                   Ar                                ArNH2
b (%)                                    

   1                        4-CH3C6H4                             58                             

   2                        4-CH3OC6H4                          62                                            

   3                        1-C10H7                                  52

aArMgBr/1 = 2
bArilamin benzanilid türevi halinde ayrilarak erime noktasi 
  (Rappoport, 1980) ve FT-IR analizi ile taninmistir.

ArNH2

 
 
Tartışma ve Sonuç 
 
İlk aşamada yapılan optimizasyon çalışması sonucunda 
Grignard reaktiflerinin aseton                                                    
O-(2,4,6-trimetilfenilsülfonil)oksim 1 ile elektrofilik 
aminasyonu için en uygun katalizörün CuCN olduğu  ve 
Cu(SCN)2’nin de aril aminlerin sentezini iyi verimle 
sağladığı gözlenmiştir. 
 
Daha önce yapılan bir çalışmada (Ay, 1989) , Grignard 
reaktiflerinin 1 ile elektrofilik aminasyonuyla                  
4- anisilamin, dietileter - toluen (1: 8) çözücü karışımında, 
75 0C sıcaklıkta, %17 MgCl2 katalizörlüğünde, 13 saatlik 
reaksiyon sonucunda en fazla %38 verimle,                      
4-tollilamin ise, aynı çözücü sistemi ve sıcaklıkta, %7 
MgCl2 katalizörlüğünde ve 23 saatlik reaksiyon 
sonucunda %56 verimle elde edilmiştir. Reaksiyon 
sonunda reaksiyon karışımının hidrolizi 6 molarlık HCl 
ile 2-4 saat geri soğutucu altında kaynatma ve oda 
sıcaklığında 24 saat karıştırmayla gerçekleştirilmiştir. 
2002 de yayınladığımız çalışmamızda Barbier 
koşullarında, 75 0C sıcaklıkta, THF’de ve 3 saatlik 
reaksiyon sonucunda 4-anisilamin,  4-tollilamin ve         
1-naftilamin sırasıyla %56, %53 ve %40 verimle elde 
edilmişlerdir (Erdik ve Daşkapan, 2002). Az sayıda 
Grignard reaktifi hidrokarbon çözücüde kısmen çözünür. 
Çözünebilmeleri için ortama bir miktar THF katılması 
gerekir (Wakefield, 1995). Oysa organomagnezyum 
reaktifleri THF de çok çözünür ve THF dietileterden daha 
iyi koordine edici bir çözücüdür. Dolayısıyla, THF’nin 
reaktifteki magnezyum atomuna koordinasyonu sonucu 
reaktif daha kararlı ve daha etkin hale gelir. Bu nedenle 
reaksiyon çözücüsü olarak toluen-dietileter karışımı 
yerine sadece THF kullanılması düşünülmüştür. 
Önerdiğimiz yöntemde,  4-anisilamin oda sıcaklığında, 
THF ‘de, %10 CuCN katalizörlüğünde 1,5 saatte %52 
(Tablo 1, deney 8) ve 3 saatlik bir reaksiyon  sonucunda 
ise %62 (Deney 6) verimle elde edilmiştir. Yine 3 saatlik 
reaksiyon ve %10 CuCN katalizörlüğünde 4-tollilamin ve 
1-naftilamin sırasıyla %58 ve %52 verimle elde 
edilmişlerdir (Tablo 2, deney 1, 3). 
 

Verilen sonuçlardan da görüldüğü gibi, bu çalışmada 
arilaminlerin, arilmagnezyum bromürlerin 1 ile 
elektrofilik aminasyonuyla sentezi için verilen yöntem; 
çözücü karışımı, uzun reaksiyon süresi, ağır hidroliz 
koşulları, yüksek reaksiyon sıcaklığı gibi reaksiyonun 
uygulanabilirliğini zorlaştıran reaksiyon koşullarının 
olmadığı ve çok basamaklı olmayan, tek çözücünün 
kullanıldığı, reaksiyonun oda sıcaklığında ve 3 saatte iyi 
verimle tamamlandığı ve hidrolizin derişik hidroklorik 
asit ilavesiyle oda sıcaklığında 4-5 saat karıştırmayla 
kolayca yapılabildiği, tek balonda ve temiz bir şekilde 
gerçekleşen, kolay uygulanabilir bir yöntemdir. 
 
Bu konudaki çalışmalarımız devam etmektedir. 
Çalışmalarımız tamamlandığında elde ettiğimiz sonuçlar 
makale halinde yayınlanacaktır.  
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