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8 ve 9. HAFTA

ORGANOMAGNEZYUM BILESIKLERININ REAKSIYONLARI

1. Organomagnezyum amidler ile reksiyon

Bir asidik protonun Magnezyum bisamid ile uzaklastirilmas: (koparilmasi) reaksiyonu, kullanilan

Lityum amidlerin genis Ol¢iide kullanilan reaksiyonlarina benzeyen c¢ok yonlii bir reaksiyondur.

Bazlar arasindaki reaktiflik farki reaksiyonlarda bir segicilik saglar.
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Magnezyum amidler kullanilarak indoller 2-pozisyonunda metallenerek bir elektrofil ile reaksiyona

sokulabilir.

Optikge aktif magnezyum amidler, o,f-doymamis esterlere katilarak pB-aminoesterler yiiksek

diastereosegicilikle (>95% d.e.) ve verimle (%90) elde edilmislerdir.
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2. Organomagnezyumlar kullanilarak karbon iizerinde siibstitiisyon reaksiyonu

C-C eslesmesi organik sentezde onemli bir reaksiyondur. Organometalik niikleofillerin, organik
halojeniir elektrofiller ile reaksiyonu, beta-eliminasyonu, metal-halojen degisimi, deprotonasyon gibi
yan reaksiyonlardan etkilenir. Organomagnezyum reaktifleri, organolityum reaktiflerine gore bu tiir

yan reaksiyonlar vermeye daha az egilimlidir.



Doymus alkil halojeniirlerin doymus alkil Grignard reaktifleri ile eslesme reaksiyonu genellikle

yavastir ve ¢ogunlukla az miktarda ¢apraz eslesme tirlinii verir.
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Primer alilik asetatlar da, Grignard reaktifleri ile katalitik miktarda bakir (I) tuzlar1 varliginda

etkileserek bir yerdegistirme reaksiyonu verir.
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3. C-C Cift ve Uclii Baglarina Katilmalar

Grignard reaktifleri, baz1 asetilenik asitler, esterler ve nitriller bakir katalizérii varliginda veya
yoklugunda konjiige katilma reaksiyonlar1 verirler.
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Allilik tiirler harig, Grignard reaktifleri alkinollerle katilma reaksiyonu vermezler. Proparjil alkoller
vinilmagnezyum kloriir, ve ayn1 zamanda metil, etil, i-Pr ve aril grignard reaktifleri ile benzende geri
sogutucu altinda uzun siireli bir reaksiyon sonucunda anti katilma {iriinii verirler.
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4. Organomagnezyum Reaktiflerinin Karbonil grubuna katilmasi

Organomagnezyum reaktiflerinin aldehit veya keton karbonil grubuna katilmasi reaksiyonu eski ve

en 6nemli C-C bagi olusturulmasi yontemlerinden biridir.

Grignard reaktiflerinin aldehitlere katilmasi, sekonder alkollerin elde edilmesi i¢in miikemmel bir
genel metottur. Aldehitlere katilmayla alkollerin eldesi ile ilgili literatiirde bir¢cok c¢alisma

yayimlanmstir.



Organomagnezyumun bir aldehite katilmasi ile asimetrik karbon elde edilebilir. Bunun i¢in ¢ tiir
reaksiyon tiirli kullanilabilir: 1) Organomagnezyum bilesiklerinin a-kiral aldehitlere diastereoselektif
katilmasi, 2) Kiral organomagnezyum bilesiklerinin akiral aldehitlere diastereoselektif katilmasi, 3)

Akiral organomagnezyum reaktiflerinin kiral ligand varliginda akiral aldehitlere enantiyoselektif

katilmasi.
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5. Halojen-Magnezyum Degisimi Reaksiyonlari

Uygun organomagnezyum reaktifi kullanilarak ve organik halojen bilesikleri ile mahnezyum-halojen
degisimi diisiik sicakliklarda basarili olur. Cogu durumda oda sicaklifinda gelisen yan reaksiyonlar
nedeniyle basarisiz olur. Reaksiyonun sola dogru olmasi icin elde edilen organomagnezyum

bilesiginin baslangicta kullanilan organomagnezyum bilesiginden daha kararli olmas1 gerekir.
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Piridin halojeniirler organomagnezyumlarla oda sicakliginda basarili bir Mg-I degisimi verir. Elde
edilen organomagnezyum reaktifi, konjlige karbonil bilesigi ile reaksiyona sokuldugunda

beklenildigi gibi secimli olarak karbonil karbonuna katilma reaksiyonu verir.
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Mg-X degisimi reaksiyonunda halojenlerin reaktiflik siras1 [>Br>CI>>F seklindedir. Yapida iki tiir

halojen atomu bulunmasi durumunda sec¢imli bir Mg-X degisimi gozlenir.



