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Bizmut ve bileşikleri uzun yıllardan beri tıpta kullanılmıştır. Bu bileşiklerin büyük bir 

kısmının zararlı olmaması, neme dayanması, kullanımının kolay olması, reaksiyon 

veriminin diğer katalizörlere göre yüksek olması sebebiyle bilim insanlarının dikkatini 

çekmiştir. Geçmişten günümüze bilim insanları bizmut ve bileşiklerini katalizör olarak 

kullanmışlardır. Bu çalışmada bisiklik yapıdaki bileşiklerin bizmut nitrat penta hidrat 

katalizörlüğündeki reaksiyonları incelenmiştir. (1R,2S,4R)-1,2,3,4-tetrahidro-1,4-

metanonaftalen-2-nitrat ve (1R,2S,4R,9R)-1,2,3,4-tetrahidro-1,4-metanonaftalen-2,9-

dinitrat bileşikleri sentezlenmiştir. 

Anahtar Kelimeler: Benzonorbornadien, Bizmut nitrat, Bisiklik yapı, Katalizör 
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Bismuth and compounds are used in medicine for many years. The lack of a large 

portion of these harmful compounds withstand moisture, it is easy to use, due to the 

high reaction efficiency of the scientists has attracted the attention than the other 

catalysts. Scientists have used in the past to the present and bismuth compounds as 

catalysts. In this study, bismuth nitrate penta hydrate catalyzed reaction in the bicyclic 

structure of the compounds was examined. (1R, 2S, 4R)-1,2,3,4-tetrahydro-1,4-

methanonaftal-2-nitrat and (1R, 2S, 4R, 9R)-1,2,3,4-tetrahydro-1,4-methanonaftal-2,9-

dinitrate the compounds were synthesized. 
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1 

1.GİRİŞ 

1.1.Bizmut Elementi 

Bizmut kelimesi, beyaz madde ya da eski Almanca’da Weissmuth kelimesinden 

türetilmiştir. Periyodik tablonun 83’üncü elementidir. Atom kütlesi 208,980 akb’dir. 

Periyodik tablodaki en ağır ve kararlı elementlerden birisidir. Elektronik 

konfirügasyonu [Xe] 4f 
14 

5d
10 

6s
2 

6p
3 

şeklindedir. 4f elektronlarının zayıf 

perdelemesinden dolayı bizmut bileşikleri Lewis asidi olarak gösterilir. Bizmutun en 

yaygın yükseltgenme basamağı +3, +5 olarak gösterilir. Bizmut, nadir elementlerin 

sıralamasında 64. sırada yer alır. Buna rağmen büyük miktarlarda bizmut,  bakır ve 

kalayın yıllık üretiminde yan ürün olarak üretilir.  

Bizmut ihtiva eden bileşikler tıp tarihi içerisinde uzun bir geçmişe sahiptir. Tıpta 

kullanılan ilk bizmut bileşikleri bizmut subkarbonat ve bizmut subnitrattır. 1970’lerde 

bizmut subsalisilat, koloidal bizmut subsitrat ve ranitidin bizmut sitrat tuzları 

kullanılmaya başlanmıştır. Yara enfeksiyonları, ishal ve mide gibi ve duodenum ülseri 

gibi çeşitli mikrobik hastalıkların tedavisinde kullanılmışlardır. (Yang ve Sun, 2007; Li 

ve Sun, 2012). Bizmut bileşiklerinin Koordinasyon Kimyası’nda araştırılması 

yetersizdir. Mehring ve ark. (2003), Bi(NO3)3(
i
PrO)2(O)PCH2P(O)(O

i
Pr)2 koordinayonu 

hakkında çalışma yapmışlardır. Bu çalışma sonucunda 9 koordinatlı bizmut (III) iyonu 

için 1.15 Å’luk yeteri kadar etkin olan iyonik yarıçap önermişlerdir (Şekil 1.1). 

 

Şekil 1.1. Oksijen-koordinasyon ligandı (
i
PrO)2(O)PCH2P(O)(O

i
Pr)2=(L) ile bizmut, 

lantan ve praseodim (Pr) nitratın sentezi 

Biyolojik testler sonucunda, bizmut bileşiklerinin artan antimikrobiyal aktivitesi daha 

çok sülfonat ligandların varlığında olarak ortaya çıktığı gösterilmiştir. Bu güne kadar 

suda çözünür heteroleptik bizmut sulfosalisilatlar [PhBi(HSsal)H2O] ve [{Bi(HSsal) 

(H2Ssal)(H2O)3·H2O}2], [H2 Ssal = (2-OH)(5-SO3)C6H3CO2H] tuzları dışında birkaç 

bizmut sulfonatlar literatürde bildirilmiştir (Miersch ve ark., 2011; Andrews ve ark., 

2012). 
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1.2. Bizmut Bileşikleri ile Yapılan Çalışmalar 

Bizmut ve bileşikleri, dört yüz yıldan daha fazla bir süreden beri tıbbi preparat olarak 

kullanılmaktadır. Pek çok bizmut bileşiği diğer bileşiklere nazaran toksik değildir. 

Kullanımları kolay ve küçük miktarlardaki neme dayanabilir. Yeşil reaktiflere ihtiyaç 

duyulması ve çevrenin korunmasıyla ilgili endişelerin artmasıyla,  son on yılda bizmut 

bileşiklere olan ilgi katalizör olarak kullanılması yönünde artmıştır. 

Organik sentezlerdeki inorganik bizmut (III) bileşiklerinin yakın zamana kadar olan 

literatürdeki uygulamalarını içine alan bir çalışma yapmışlardır. Bizmut (III) 

bileşiklerinin organik sentezlerde diğer katalizörlere göre düşük toksisiteli ve çok yönlü 

olmalarının dikkate değer olduğunu bildirmişlerdir (Leonard ve ark., 2002). 

Montero ve ark. (1997),  perasetile glikosil halojenür sentezi üzerine çalışmışlardır. 

Katalizör olarak Bi(OAc)3, BiBr3, BiCl3, Bi2O3 ve Bi(NO3)3.5.H2O kullanmışlardır 

(Şekil 1.2).  

 

Şekil 1.2. Perasetile glikosil halojenür sentezi 

1.2.1. Bizmut (III) Asetat [Bi(OAc)3] 

Campi ve ark. (1989), bizmut (III) asetat kullanarak sulu veya susuz asetik asit 

içerisinde alkenlerden cis ve trans-dioller sentezlemişlerdir (Şekil 1.3). Kurşun, civa ve 

talyum tuzlarıyla kıyaslandığında bizmut (III) asetatın toksik özelliği düşük olduğunu 

tespit etmişlerdir. 

 

Şekil 1.3. Alkenlerden cis ve trans-diollerin sentezi (susuz) 
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Monk ve ark. (2000), aromatik aldehitlerden bizmut (III) asetat katalizörlüğünde 

azlaktonların sentezlenmeşlerdir (Şekil 1.4). 

 

Şekil 1.4. Azlaktonların sentezi 

1.2.2. Bizmut (III) Bromür [BiBr3] 

Komatsu ve ark. (1997), yaptıkları bir çalışmada daha önceden bir katalizör olarak fark 

edilmeyen BiBr3’ün yararını keşfetmişlerdir. Organosilikon reaktifleri ile asetaller ve 

karbonil bileşiklerinin allilasyonu ve siyanasyonu için etkili olduğunu bildirmişlerdir. 

Çeşitli katalizörleri organosilikon reaktifler ile allilasyon ve siyanasyon için başarılı bir 

biçimde kullanmalarına rağmen bizmut bromürün çok yönlü ve yüksek verimliliği 

nedeniyle çok yararlı ve kullanışlı bir katalizör olduğunu belirtmişlerdir (Şekil 1.5). 

 

Şekil 1.5. Glikopiranozitin C-alilasyonu 

1.2.3. Bizmut (III) Klorür [BiCl3] 

Diels-Alder Reaksiyonu,  altı üyeli halkalı yapılar oluşturmak üzere hala iyi bir yöntem 

olarak kullanılmaktadır. Bu reaksiyon için Lewis asid katalizörleri hala çalışma 

konusudur. AlCl3, Diels-Alder reaksiyonu için genellikle Lewis asidi olarak 

kullanılmıştır. Fakat oldukça korozif ve sık sık dien substratların polimerizasyonunan 

yol açması dezavantajlarıdır ( Leonard ve ark., 2002). Garrigues ve ark. (1997), Diels-

Alder reaksiyonu için hafif, katalitik etkisi büyük ve skandiyum triflate göre ucuz bir 
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katalizör olan BiCl3 ve Bi(OTf)3’ı keşfetmişlerdir. Aşağıda gösterilen reaksiyonlar 

yüksek verimde gerçekleştirilmiştir (Şekil 1.6). 

 

Şekil 1.6. Değişik katalizörlerle Diels-Alder reaksiyonu 

Laurent-Robert ve ark.  (2000), Aza-Diels-Alder reaksiyonunda BiCl3 ve Bi(OTf)3’ı 

ayrı ayrı katalizör olarak kullanmışlardır. Pek çok doğal bileşiğin ve yapısında azot 

bulunan heterosikliklerin verimli olarak sentezlenmesinde bu iki bizmut bileşiğinin 

etkili olduğunu göstermişlerdir (Şekil 1.7). 

 

Şekil 1.7.  Bizmut bileşikleri katalizörlüğünde Aza-Diels-Alder reaksiyonunu 

Mohammadpoor-Baltork ve ark. (2000), β-alkoksi ve β-asetoksi alkolleri, diolleri BiCl3 

katalizörlüğünde epoksitlerin katalitik olarak halkasının açılmasıyla sentezlediklerini 

bildirmişlerdir (Şekil 1.8). 

     

Şekil 1.8.  Epoksitlerden β -alkoksi ve β-asetoksi alkollerin ve diollerin sentezi 
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Reddy ve ark.  (2001), bizmut klorürü katalizörlüğünde nükleofilik olefinler ile N-aril 

aldiminlerin reaksiyonu sonucunda yüksek verim ile kinolin türevlerinin elde 

edilebileceğini göstermişlerdir. Reaksiyonun hafif şartlarda gerçekleşmesi ve 

katalizörün geri kazanılması avantaj olarak değerlendirilmiştir (Şekil 1.9).  

 

Şekil 1.9. Aza-Diels Alder reaksiyonu ile pirano kinolinlerin sentezi 

Sabitha ve ark.  (2001),  salisilaldehitlerin O-allilatlı türevleri ile aromatik aminlerden 

başlayarak yüksek verimle tetrahidrokromano [4,3-b]  kinolinleri sentezleyen bir metot 

geliştirmişlerdir (Şekil 1.10). 

Şekil 1.10. Tetrahidrokromano[4,3-b] türevlerinin sentezi 

Dihidropirimidinonlar, tıpta kalsiyum kanal blokerleri ve antihipertansif ajanlar olarak 

kullanılmaktadır. Bunların üretilmesi için klasik yöntem olan Biginelli tarafından 

geliştirilmiştir. Bu yöntem ağır asidik şartlarda üre, benzaldehit ve etilasetatın tek kaplı 

kondenzasyonunu içerir ve verimi düşüktür (Leonard ve ark., 2002). Ramalinga ve ark.  

(2001), Biginelli reaksiyonu için BiCl3 katalizör olarak kullanıldığı bir yöntem 

geliştirmişlerdir (Şekil 1.11). 
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Şekil 1.11. Biginelli reaksiyonu ile dihidropirimidinonların sentezi 

Ollevier ve Lavie-Compin (2002), BiCl3’ü katalizör olarak kullanarak aromatik aminler 

ile mezo epoksitlerin halkasının açılması için yeni bir yöntem geliştirmişlerdir (Şekil 

1.12). 

 

Şekil 1.12. Amino alkollerin sentezi 

Sabitha ve ark.  (2002), BiCl3 katalizörlüğünde şekerin O-allil türevi ile anilinlerin 

siklo-katılma reaksiyonunu kullanarak 2,2,6,6-tetrametil-3a,5,5a,6,11,11a,11b,12a-

oktahidro-3bH[1,3]dioksolo[4,5:4,5]furo-[2,3:5,6]piran[4,3-b]kuinolinleri 

sentezlemişlerdir (Şekil 1.13). 

 

 Şekil 1.13. Oktahidro-furo-pirankuinolinesa sentezi 
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Sabitha ve ark.  (2002), tetrahidrokinolin türevleri ilginç biyolojik aktiviteleri ile doğal 

ürünlerin önemli bir sınıfını meydana getirdikleri için bu alanda çalışmışlardır. BiCl3 

katalizörlüğünde, heksahidrodibenzo[b,h][1,6]-naftiridin türevlerinin sentezi için yeni, 

hafif ve yüksek etkili bir metot geliştirmişlerdir. Elde edilen ürün karışımı 1:1 oranında 

cis ve trans diastereomerlerinden meydana gelir (Şekil 1.14). 

 

Şekil 1.14. Molekül içi hetero Diels–Alder reaksiyonu ile heksahidrodibenzo[b,h] naftiridin 

türevlerinin sentezi 

Sabitha ve ark.  (2002), oktahidroakridinlerin ilginç biyolojik özelliklerinden dolayı 

BiCl3 katalizörlüğünde aza-Diels–Alder reaksiyonunu kullanarak sentezlemişlerdir. 

Reaksiyon yüksek verimde gerçekleşmiş ve cis/trans ürün elde edilmiştir (Şekil 1.15). 

 

Şekil 1.15. Molekül içi hetero Diels–Alder reaksiyonu ile oktahidroakridinlerin sentezi 

Koech ve Krische (2006), fosfin katalizörlüğünde enonların α–arilasyonu, antidepresan 

olarak ticari olarak bilinen ve çok satılan (-)- paroksetinin (PAXIL) resmi ve toplam 

enantiyoselektif sentezlerinde stratejik olarak kullanmıştır (Şekil 1.16).  

 

Şekil 1.16. Dihidropiridinonların α-arilasyonu 
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Li ve ark.  (2009), BiCl3 katalitik varlığında aminler, ketonlar ve aldehitlerin tek kapta 

Mannich reaksiyonu ile β–amino karbonil bileşiklerinin sentezi  için etkili, hızlı ve 

pratik bir yöntem geliştirmişlerdir (Şekil 1.17.). 

 

Şekil 1.17. Asetofenon, aldehit ve aminlerin Mannich reaksiyonu 

Piroller, antibakteriyel, antiviral, anti-enflamatuar, anti-tümör ve antioksidan aktiviteler 

gibi dikkat çekici farmakolojik özellikler gösteren önemli heterosiklik bileşiklerdir 

(Fürstner ve ark., 1998; Fürstner, 2003). Aghapoor ve ark. (2012), geliştirdikleri silica-

destekli bizmut (III) klorür (BiCl3/SiO2) katalizörlüğünde Paal-Knorr pirol 

siklokondenzasyon reaksiyonunu gerçekleştirerek pirolleri sentezlemişlerdir (Şekil 

1.18). 

 

Şekil 1.18. Paal-Knorr pirol siklokondenzasyon reaksiyonu 

Shahrisa ve ark.  (2014), solvent kullanmadan BiCl3’ün katalitik varlığında 

isosiyanidler, 2-aminopiridinler ve 4-piron karbaldehitlerin üçlü kondenzasyonu ile 4-

pirona sahip 3- aminoimidazo[1,2-a]piridinin serilerini yeni bir yöntem ile 

sentezlemişlerdir (Şekil 1.19.). 

 

Şekil 1.19. 4-Pironlara sahip 3- aminoimidazo[1,2-a]piridinlerin sentezi 
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1.2.4. Bizmut (III) Oksit [Bi2O3] 

Bizmut (III) oksit, organik sentezlerde kullanılan ilk bizmut bileşiklerinden birisidir. 

Rigby (1951), asilosinlerin oksidasyonu ile diketonların sentezlenmesinde bizmut (III) 

oksiti katalizör olarak kullanmıştır (Şekil 1.20).  

 

Şekil 1.20. Asilosinlerin oksidasyonu 

1.2.5. Bizmut (III) Triflat [Bi(OTf)3] 

Bizmut triflat (triflorometansulfonat) bileşiği de diğer bizmut (III) tuzları gibi ucuz 

olarak temin edilmesi, toksik olmaması (oldukça) ve yüksek katalitik etkisinden dolayı 

Friedel–Crafts açilasyonlarında, arenlerin sülfonilasyonunda, Diels–adler 

reaksiyonlarında, epoksitlerin yeniden düzenlenmesinde, açilallerin formasyonunda ve 

asetallerdeki koruyucu grupların uzaklaştırılması) gibi organik sentezlerde katalizör 

olarak kullanılmaktadır (Wieland ve ark., 2002). 

Repichet ve ark.  (1998), bizmut trifloromethasulfonatın çok yönlü bir katalizör olarak 

gelişiminin incelenmesinde diğer bilim adamlarına öncülük etmişlerdir. Bizmut triflat, 

Bi(CF3SO3)3.4H2O, tipik aldol Mukaiyama reaksiyonları için çok etkili bir katalizördür 

(Şekil 1.21). 

 

Şekil 1.21. Tipik Aldol Mukaiyama reaksiyonu 

Bhatia ve ark.  (2001), Bi(OTf)3.4H2O katalizörlüğünde epoksitleri yeniden 

düzenleyerek karbonil bileşikleri sentezlemişlerdir. Bu çalışmada Bi(OTf)3.4H2O 

katalizörünün yüksek etkili bir katalizör olduğunu göstermişlerdir. Bu yeni yöntemin 
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avantajları olarak reaktifin yüksek katalitik doğası, düşük toksisite, hızlı reaksiyon 

oranları, Lewis asidinin hava ve neme duyarsızlığı ve düşük maliyet olarak sıralanmıştır 

(Şekil 1.22). Ayrıca açil-sübstitüe epoksitler yeniden düzenlenmiştir (Şekil 1.23). 

 

Şekil 1.22. Epoksitlerin yeniden düzenlenip ketonların sentezi 

 

Şekil 1.23. Açil-sübstitüe epoksitlerin yeniden düzenlenmesi 

Bizmut triflat, Ce(OTf)4, Sc(OTf)3 ve Yb(OTf)3 gibi diğer metal triflatlar ile 

karşılaştırıldığında diğerlerine göre daha üstün olduğu bulunmuştur. Bizmut triflat ile 

kataliz mekanizması, reaksiyon için doğru katalizör olabilecek trimetilsilil triflat 

oluşumuyla sonuçlanan silil enol eter ve Bi(OTf)3.4H2O arasında bir transmetelasyon 

reaksiyonunu içine aldığı önerilmektedir. TMS triflatın iyi bir katalizör olduğu 

gösterilmesine rağmen Bi(OTf)3’ın kolay hazırlanması ve daha az neme duyarlı olması 

onu daha avantajlı yapar (Leonard ve ark., 2002). 

Leonard ve ark.  (2002), Bi(OTf)3.4H2O katalizörlüğünde asetalleri, eş alkol ve 

trialkilortoformat ile aldehit ve ketonlardan iyi verimde ürün alarak elde etmişlerdir. 

Geliştirdikleri bu yöntem dimetil ve dietil asetallerin sentezlenmesinde iyi sonuçlar 

vermiştir (Şekil 1.24). 

 

Şekil 1.24. Asetallerin sentezi 

1,3- Dioksolanlar ve siklik asetallerin tipik olarak etilen glikolden imal edildiği 

bildirilmiştir. Reaksiyonun dengesinin benzen ile suyun azeotropik olarak 

uzaklaştırılması ile ürün tarafına kaydırılır. Leonard ve ark.  (2002),  1,3-dioksolanların 
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sentezlenmesinde benzen kullanımını önlemek için bizmut triflatın katalizör olarak 

kullanıldığını bildirmişlerdir (Şekil 1.25). 

 

Şekil 1.25. Dioksolanların sentezi 

Leonard ve ark.  (2002), Diels-Alder reaksiyonuna göre iminlerin sentezinde bizmut 

triflatın katalizör olarak kullanılmasının avantajlı olduğunu belirtmişlerdir (Şekil 1.26). 

 

Şekil 1.26. Diels-Alder reaksiyonuna göre iminlerin sentezi (1) 

Homoallil eterleri oluşturmak için yararlı bir yöntem olarak organosilikon reaktifleri 

kullanarak asetallerin alilasyon çok dikkat çekmiştir. Literatürde belirtilen bazı 

katalizörler bu dönüşümü gerçekleştirmek için kullanılmaktadır. Bazı reaktiflerin 

kullanılmasının sakıncaları vardır. Titanyum tetra klorür, oldukça aşındırıcı ve 

kullanımı güçtür. Boron triflorür eterat ve alüminyum klorür aşındırıcı, allil bromür ve 

tetraallitin ise toksiktir. Bizmut bileşiklerinin zehirleyici özelliklerinin az olması 

organik sentezlerde kullanılmasını cazip hale getirmiştir (Wieland ve ark., 2002). Bu 

sebeple Wieland ve ark.  (2002), alliltrimetilsilan kullanarak asetallerin allilasyonunda 

etkili bir katalizör olan bizmut triflat kullanmışlardır (Şekil 1.27). 

 

Şekil 1.27. Diels-Alder reaksiyonuna göre iminlerin sentezi (2) 

Ikeda ve ark.  (2003), sialik asit türevlerinin glikozilasyonu için Bi(OTf)3 ile 

BF3.OEt2’nin bir arada hafif ve etkili bir promotör olduğu yeni bir yöntem 

geliştirmişlerdir (Şekil 1.28). 
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Şekil 1.28. Sialik asit türevlerinin glikozilasyon reaksiyonu 

Kuinonların allillasyonu Plastkinonlar, koenzim Q, E ve K vitaminleri gibi biyolojik 

olarak aktif izoprenoit kuinonların hazırlanması için önemli bir reaksiyondur. Bunlar  

elektron taşıma, kan pıhtılaşması ve oksidatif fosforilasyon biyolojik süreçlerde önemli 

bir rol oynar (Thomson, 1987; Inoue ve ark., 1974). Yadav ve ark.  (2003a), katalitik 

miktarda Bi(OTf)3 kullanarak alliltrimetilsilan ile kinonların allilasyonu 

gerçekleştirdiklerini bildirmişlerdir (Şekil 1.29). Bir başka çalışmada Yadav ve ark.  

(2003b),  katalitik miktarda Bi(OTf)3 kullanarak indol-3-ilbenzokinonları sentezlemek 

için basit, verimli ve etkili bir yöntem sunmuşlardır (Şekil 1.30). 

 

Şekil 1.29. Alliltrimetilsilan ile kuinonların allilasyonu 

 

Şekil 1.30. İndol-3-benzokuinonların sentezi 

Peterson ve ark.  (2003), bizmut triflat katalizörlüğünde rezorsinol ile aldehitlerin 

kondenzasyonu ile rezorsinarenleri sentezlemişlerdir. Hızlı reaksiyon süresi, toksik 
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olmayan ve kullanımı kolay bir katalizörün reaksiyonda kullanılması bu yöntemin 

avantajları olarak bildirilmiştir (Şekil 1.31). 

 

Şekil 1.31. Rezorsinarenlerin sentezi 

Ollevier ve Ba (2003), katalitik miktarda Bi(OTf)3 varlığında aldehit ve aminlerden 

aldiminlerin allilasyonu ile homoallilik aminleri sentezlemişlerdir (Şekil 1.32). 

 

Şekil 1.32. Homoallilik aminlerin sentezi 

Reddy ve ark.  (2003), indollerin alkilasyonunda Bi(OTf)3’ı katalizör olarak 

kullanmışlardır. Katalizörün ucuz ve kolay hazırlanmasından dolayı seçtiklerini 

bildirmişlerdir (Şekil 1.33). 

 

Şekil 1.33. İndollerin alkilasyonu 

Yadav ve ark.  (2003), Bi(OTf)3’ın katalitik varlığında tetraallil kalay kullanarak 

aziridinler ve aril sübstitüe epoksitlerin allilasyonu ile tek bir operasyonda homoallilik 

alkolleri sentezleyen bir çalışma bildirmişlerdir (Şekil 1.34; Şekil 1.35). 
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Şekil 1.34. Aziridinlerin allilasyonu 

 

Şekil 1.35. Aril sübstitüe epoksitlerin allilasyonu ile homoallilik alkolerin sentezi 

Yadav ve ark.  (2004), Bi(OTf)3’ı katalizör olarak kullanarak Thiele–Winter reaksiyonu 

vasıtasıyla 1,2,4-triasetilat hidrokuinon türevlerini sentezlemişlerdir (Şekil 1.36). 

 

 

 

Şekil 1.36. Asetik anhidrit ile p-kuinonların açilasyonu  

Ollevier ve Lavie-Compin (2004), sulu şartlar altında katalitik miktarda Bi(OTf)3.nH2O 

kullanarak çeşitli anilinler ile epoksitlerin açılarak amino alkolleri sentezlemişlerdir 

(Şekil 1.37). 

 

Şekil 1.37. Amino alkollerin sentezi 

Choudary ve ark.  (2004), aldehitlerin etkili allilasyonu için katalizör olarak kullanılan 

Bi(OTf)3’ı tekrar kazanılabilir ve yeniden kullanılabilir hale getirmek için yaptıkları 

çalışmayı bildirmişlerdir (Şekil 1.38). 
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Şekil 1.38. Alliltributilstannan ile aldehitlerin allilasyonu 

Nguyen ve ark.  (2004), salisilaldehitlerden Bi(OTf)3.xH2O’ın katalizörlüğünde 

dihidrobenzopiranları sentezleyen bir çalışma geliştirmişlerdir (Şekil 1.39). 

 

Şekil 1.39. Salisilaldehit ile 2,2-dimetoksipropandan dihidrobenzopiran sentezi 

Yadav ve ark.  (2004), yeni ve geri dönüşümlü bir sistem olarak Bi(OTf)3/[bmim]BF4’ı 

katalizör olarak kullanarak 1,4-dikarbonil bileşiklerinden tiyofen, pirol ve furan 

türevlerini sentezlemişlerdir (Şekil 1.40; Şekil 1.41 ).  

 

Şekil 1.40. 1-Fenil-3-(2-thienil)-1,4-oktanediondan 2-bütil-5-fenil-3-(2-thiyenil) furan sentezi 

 

Şekil 1.41. Diketon türevlerinden pirol ve türevlerinin sentezi 

Anderson ve ark.  (2005),  Bi(OTf)3’ın katalizörlüğünde aldehitlerin molekül içi 

reaksiyonu ile sübstitüe piperidinleri sentezlemişlerdir (Şekil 1.42). 
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Şekil 1.42. Sübstitüe piperidinlerin sentezi 

Lacey ve ark.  (2005), epoksiolefin siklizasyonlarında metal triflatların kullanımı 

hususunda bir çalışma yapmışlardır. Bu çalışmada bizmut triflatın diğer metal triflatlara 

göre düşük toksisitesi, kullanımının kolaylığı, düşük maliyet gibi avantajları olduğu bu 

sebeple ilgi çekici bir katalizör olduğu bildirilmiştir (Şekil 1.43). 

 

Şekil 1.43. Geraniolen oksitin siklizasyonu 

Ollevier ve Li (2006), Bi(OTf)3.4H2O’ın katalitik varlığında alliltrimetil silan ve N-

benziloksikarbonilamino fenilsülfonların Sakurai reaksiyonunu bulmuşlardır (Şekil 

1.44). 

 

Şekil 1.44. N-Benziloksikarbonilaminofenillsülfone ve allil trimetil silanı kapsayan Sakurai 

reaksiyonu 

Yamanoi ve ark.  (2006), 2,3,4,6-tetra-O-benzil-1-C-metil-a-D-mannopiranozların 

reaksiyonu ile indirgeyici olmayan disakkaritleri sentezlemişlerdir (Şekil 1.45). 

 

Şekil 1.45. Trehalozların sentezi 
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Ollevier ve Mwene-Mbeja (2006), Allil naftil eterlerin Clasisen düzenlenmesinde 

Bi(OTf)3.xH2O’ın etkili bir katalizör olduğunu bulmuşlardır. Reaksiyonun ılımlı 

şartlarda gerçekleşmesi ve çevreci bir katalizör kullanılması yöntemin avantajları olarak 

bildirilmiştir (Şekil 1.46). 

 

Şekil 1.46. Allil naftil eterlerin Bi(OTf)3 katalizörlüğünde yeniden düzenlenmesi 

Ollevier ve ark.  (2006), Bi(OTf)3.4H2O’ın katalizörlüğünde dioksinon-silil keten asetal 

ile vinilog Mukaiyama-Aldol reaksiyonunu bulmuşlardır. Ilımlı reaksiyon koşulları, 

yüksek katalitik işlem ve yan ürün oluşmaması yöntemin avantajları olarak bildirilmiştir 

(Şekil 1.47). 

 

Şekil 1.47. Aldehitlerin vinilog Mukaiyama-aldol reaksiyonu 

Sabitha ve ark.  (2008), Bi(OTf)3.4H2O katalizörlüğünde 4-amidotetrahidropiran ve 

türevlerini sentezlemek için Sakurai– Prins–Ritter reaksiyonunu geliştirmişlerdir (Şekil 

1.48). 

 

Şekil 1.48. 4-Amidotetrahidropiranların sentezi 



 

18 

Ollevier ve Nadeau (2008), aminler ile epoksitlerin açılması için Bi(OTf)3.4H2O’ı çok 

yönlü bir katalizör olarak kulanmışlardır. Biyolojik olarak aktif bileşiklerin 

sentezlenmesinde bu yöntem önemi belirtilmiştir (Şekil 1.49). 

 

Şekil 1.49. Mikrodalga ışık altında siklohekzanamin ile siklohekzan oksitin açılması 

Piranokumarinler ve ilgili heterosiklik sistemler, sentetik moleküller gibi doğal ürünler 

içerisinde geniş yer bulur. Antifungal, böcek öldürücü, antikanser, anti-HIV, anti-

enflamatuar ve antibakteriyeller gibi biyolojik faaliyetleri geniş bir yelpaze gösterir 

(Huang ve ark., 1997; Mali ve ark., 2002; Arunrat ve ark., 2003; Boonsong ve ark., 

2005; Su ve ark., 2009). Gohain ve ark.  (2013), etkili bir Lewis asidi olan Bi(OTf)3 

katalizörlüğünde çözücü kullanmadan kalkonlar ve 4-hidroksikumarinlerin reaksiyonu 

ile pirano[3,2-c]kumarinleri sentezlemişlerdir (Şekil 1.50). 

 

Şekil 1.50. Pirano [3,2-c] kumarinlerin sentezi 

Zhu ve ark.  (2012), Bi(OTf)3’ın aromatik nitrasyon işleminde etkili ve yeniden 

kullanılabilir bir katalizör olduğunu kanıtlayan bir çalışma yapmışlardır. Ayrıca diğer 

katalizörlerle yapılan kıyaslamada daha üstün olduğunu tespit etmişlerdir. Düşük fiyatlı 

ticari konsantire HNO3 ve Bi(OTf)3’ın ekonomik oldukları için yöntemin de ekonomik 

olduğu bildirilmiştir. Yöntemin çevre dostu olmasıda önemlidir (Şekil 1.51). 

 

Şekil 1.51. Toluenin nitrasyonu  
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Mannich bazlar ya da Mannich ketonlar olarak bilinen β-aminoketonlar, β-

aminokarbonil bileşikleridir. Çeşitli farmasötik ve doğal ürünler için önemli sentetik ara 

ürünlerdir. Farmasötik ve saf kimyasalların hazırlanmasında yaygın reaktiflerdir. Amino 

alkollerin üretimi için öncü maddeler olarak kullanılır (Kleinnmann, 1991; Devine ve 

ark., 1997). Keskin ve ark.  (2014), ultrason ışınları altında çözücü olarak su kullanarak, 

Bi(OTf)3 katalizörlüğünde siklohekzanon ve 4-aminobenzil siyanür ile 4-

ferrosenekarboksaldehitin doğrudan üç bileşenli katalitik Mannich reaksiyonundan yeni 

bir organometalik bileşik olan (4-{[(4-ferrosenil)(2-oksosikloheksil)metil] amino}fenil) 

asetonitrili sentezlemişlerdir (Şekil 1.52). 

 

Şekil 1.52. (4-{[(4-Ferrosenil)(2-oksosikloheksil)metil] amino}fenil) asetonitril sentezi 

1.2.6. Bizmut (III) Nitrat Pentahidrat [Bi(NO3)3. 5.H2O] 

Bizmut nitrat pentahidrat diğer bizmut tuzlarına göre; organik sentezlerde yaygın olarak 

kullanılan reaktiflerden birisidir. Ucuz olarak temin edilebilir. Herhangi bir özel işleme 

tabii tutulmadan kullanılabilen katı, kristalli bir maddedir.  Çok yönlü oksitleyicilerden 

birisi olarak bilinir. Mikrodalga ışık altında çeşitli dönüşümlerde Lewis asidi olarak 

kullanılmıştır. Fenolik bileşiklerin nitrolanmasında katı bir asit ile birlikte mikrodalga 

ışık altında (Amani ve Maleki, 2007; Bose ve ark., 2007; Baghernejad ve ark., 2010; 

Canales ve ark., 2011), veya toz haline getirilerek (Sun ve ark., 2005), etkili olduğu 

gösterilmiştir. 

Cornélis ve ark. (1988), asetik anhidrit içerisinde, K-10 montmorillonite bizmut nitratı 

emdirerek aromatik hidrokarbonları nitrolamışlardır (Şekil 1.53). 

http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0040403900822236
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Şekil 1.53. Aromatik hidrokarbonların nitrolanması 

Komatsu ve ark. (1996), S,S-Asetallerden, oksidatif koruyucu grubun 

uzaklaştırılmasında, oda sıcaklığında ilerleyen bir katalizör olarak bizmut nitrat 

pentahidratı kullanmışlardır. Yüksek verimle eş karbonil bileşikleri sentezlemişlerdir 

(Şekil 1.54). S,S-Asetallerden koruyucu grubun uzaklaştırılmasında yükseltgen madde 

olarak moleküler halojen, n-halosuksinimid, m-Kloroperoksibenzoik asit (mCPBA) ve 

Cu
+2

, Hg
+2

 gibi ağır metaller kullanılır. Bu nedenle, hava ve oldukça toksik olmayan 

bizmut(III) tuzu, mevcut metotlar üzerinde önemli gelişme sunar (Leonard ve ark., 

2002). 

 

Şekil 1.54. S,S- Asetal bileşiklerinden eş karbonil bileşiklerinin sentezi 

Mashraqui ve ark.  (1998), asetik asit içerisinde Bi(NO3).5H2O katalizörlüğünde; 

sülfitlerin oksidasyonu ile sülfoksitlerin sentezlenmesi üzerinde çalışmışlardır (Şekil 

1.55). 

 

Şekil 1.55. Sülfitlerin oksidasyonu ile sülfoksitlerin sentezlenmesi 

Çeşitli redoks reaksiyonlarının sentetik potansiyeli ve mekanizmayı öğrenmek için 

NAD(P)H koenzimlerinin analogları gibi Hantzsch 1,4-dihidropiridinler 

kullanılmaktadır. Redoks işlemleri ve ilaç metabolizması boyunca bunlar eş piridin 

türevleriyle okside edilir. Mashraqui ve Karnik (1998),  bu oksidasyon için bilinen 

birkaç metotta, şiddetli reaksiyon şartlarıyla birlikte seryum amonyum sülfat veya PCC 

(Piridinyum klorokromat), gibi aşındırıcı ve toksik reaktifler kullanılmasını gerektirir. 
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Oda sıcaklığında asetik asit içerisinde oksidasyon yöntemleri için bizmut nitrat 

pentahidratın kullanıldığı daha kolay bir yöntem bildirmişlerdir (Şekil 1.56). 

 

Şekil 1.56. Hantzsch 1,4-dihidropiridinleri oksidasyonu 

Eash ve ark. (2000), asetallerden koruyucu grupların kaldırılması için hafif ve 

kemoselektif metotlardan birini diğerinde diklormetan içerisinde bizmut nitrat 

pentahidrat kullanmışlardır  (Şekil 1.57).  

 

Şekil 1.57. Asetallerdeki koruyucu grupların kaldırılması için basit kemoselektif yöntem 

Tyomonko ve ark.  (1999), Bi(NO3)3.5H2O-Cu(OAc)2 katalizörlüğünde benzoinlerin 

oksidasyonu ile benzilleri sentezlemişlerdir. Bu yöntemin ticari olarak ucuz, toksik 

olmaması ve yüksek verimi avantajları olarak bildirilmiştir (Şekil 1.58). 

 

Şekil 1.58. Benzoinlerin oksidasyonu ile benzillerin sentezi 

Eash ve ark. (2000), asetallerden ve keatllerden koruyucu grupların kaldırılması için 

hafif ve kemoselektif  bir yöntem geliştirmişlerdir  (Şekil 1.59; Şekil 1.60).  

 

Şekil 1.59. Asetallerdeki koruyucu grupların kaldırılması için basit kemoselektif yöntem 
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Şekil 1.60. Ketallerdeki koruyucu grupların kaldırılması için basit kemoselektif yöntem 

Samajdar ve ark. (2000), Bizmut (III) nitrat ve montmorillonite katalizörlüğünde 

aromatik nitrasyon için basit, hızlı ve uygun bir yöntem bildirmişlerdir (Şekil 1.61). 

 

Şekil 1.61. Aromatik nitrasyon reaksiyonu 

Bir başka çalışmada; Samajdar ve ark. (2001), oda sıcaklığında, montmorillonite ve 

bizmut (III) nitratı katalizör olarak kullanarak biyolojik öneme sahip nitro bileşikleri, 

steroidleri ve β-laktamları hızlı, basit ve yüksek verimle sentezlemişlerdir (Şekil 1.62). 

 

Şekil 1.62. Steroidlerin aromatik nitrasyon reaksiyonu 

Nattier ve ark. (2001),  ketoksimlerin selektif koruyucu grupların uzaklaştırılmasında 

oldukça az toksik olan aseton-su çözücü sistemi içerisinde bizmut nitrat pentahidrat 

katalizör olarak kullanmışlardır (Şekil 1.63). 

 

Şekil 1.63. Ketoksimlerdeki koruyucu grubun uzaklaştırılması 
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Leonard ve ark. (2002), kemoselektif metot olarak bi-fonsiyonel bir bileşikteki selektif 

koruyucu grubun kaldırılma reaksiyonunu bildirmişlerdir (Şekil 1.64). 

 

Şekil 1.64. Bi-fonksiyonel bir bileşikteki koruyucunun kaldırılması 

Cunha ve ark.  (2002), N-benzoiltiyoüre ve türevlerini kullanarak bizmut nitrat penta 

hidrat katalizörlüğünde guanidinleri sentezlemişlerdir (Şekil 1.65). 

 

Şekil 1.65. Guanidinlerin N-benzoiltiyoüre ve türevlerinden sentezi 

Leonard ve ark. (2002), diketonların sentezlenmesinde bizmut (III) nitrat penta hidratın 

katalizör olarak kullanıldığını bildirmişlerdir (Şekil 1.66). 

 

Şekil 1.66. Asilosinlerin oksidasyonu ile diketonların sentezi 

Khodaci ve ark.  (2003), bizmut nitrat pentahidratı kullanılarak tiyollerin katalitik 

oksidasyonu ile disülfitleri kolaylıkla, kısa sürede, yüksek verimle ve çevreci yöntemle 

sentezlemişlerdir (Şekil 1.67). 

 

Şekil 1.67. Tiollerin katalitik oksidasyonu ile disülfitlerin sentezlenmesi  
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Mohammadpoor-Baltork ve ark. (2003), tiyoamidlerde ve tiyoürelerdeki koruyucu 

grupların uzaklaştırılmasında yeni, yararlı ve seçici bir yöntem bulduklarını 

bildirmişlerdir (Şekil 1.68). 

 

Şekil 1.68. Tiyokarbonil bileşiklerindeki koruyucu grupların uzaklaştırılması reaksiyonu 

Organik, tıbbi karbonhidrat, ve ilaç tasarımında karbonil gruplarının korunması önemli 

bir rol oynar (Greene ve Wuts, 1999). Srivastava ve ark. (2003), oda sıcaklığında 

bizmut nitrat penta hidrat katalizörlüğünde asetaller, dioksalonlar, karışık ketaller ve 

tiyoketaller gibi karbonil bileşiklerinin korunması üzerinde çalışmışlardır. Bu yöntemi 

kullanarak dioksolanonların ve oksatiyolanonların diastereoselektif sentezini 

gerçekleştirmişlerdir (Şekil 1.69). 

 

Şekil 1.69. Dioksolanonlar ve oksatiyolanonların diastereoselektif sentezi 

Aggen ve ark. (2004), aromatik aldehitlerden açillerin sentezlenmesinde katalizör olarak 

kullanılan bismut triflatın (Bi(CF3SO3)3·4H2O)  yüksek etkiye sahip ve oldukça zararsız 

olduğunu fakat ticari olarak hazır olmadığı için hazırlanması gerektiğini bildirmişlerdir. 

Bu sebeple aromatik aldehitlerin çeşitli anhidritler ile açillere dönüştürülmesinde bizmut 

nitrat penta hidratı katalizör olarak kullandıklarını belirtmişlerdir. Bu yöntemin 
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avantajları olarak; ucuz, ticari olarak kolay temin edilebilen, nispeten toksik olmayan 

bir katalizör kullandıklarını sıralamışlardır (Şekil 1.70). 

 

Şekil 1.70. Aromatik aldehitlerden açillerin sentezlenmesi  

Cunha ve ark.  (2005), N-benzoiltiyoüreler ile N-iminopiridinium ilidi ile bizmut nitrat 

penta hidratı veya civa(II) klorürü katalizör kullanarak piridinyum N-benzoil-guanidinin 

ilk başarılı sentezini gerçekleştirmişlerdir (Şekil 1.71). 

 

Şekil 1.71. Piridinyum N-benzoil-guanidininin sentezlenmesi 

Banik ve ark.  (2005), bizmut nitrat penta hidrat katalizörlüğünde aminler ile 2,5-

diketon kullanarak pirolleri sentezlemişlerdir. Bizmut nitrat penta hidratın, Paal-Knorr 

reaksiyonu için etkili, toksik olmayan ve kolay temin edilebilen bir katalizör olduğunu 

tespit etmişlerdir (Şekil 1.72). 

 

Şekil 1.72. Paal-Knorr reaksiyonu ile pirol ve türevlerinin sentezi 

Kumarinler ve türevleri, Sentetik Organik Kimya ve doğal ürünler içerisinde önemli bir 

yer tutarak seçkin bir sınıf oluşturur. Varughese ve ark.  (2005), ve Alexander ve ark. 
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(2005), çözücü içermeyen şartlar altında bizmut nitrat pentahidrat kullanarak çeşitli 

kumarinleri başarıyla sentezlemişlerdir (Şekil 1.73). 

 

Şekil 1.73. Kumarin ve türevlerinin sentezi  

Chari ve ark.  (2005), Bi(NO3)3 katalizörlüğünde tek kapta üç bileşenli yoğunlaştırma 

ile dihidropirimidinonları (DHPMs) sentezleyerek bu alanda yeni bir metot 

bildirmişlerdir. Katalizörün avantajları olarak reaksiyonun basit, veriminin yüksek, 

zamandan tasarruf ve çevre dostu olduğunu belirtmişlerdir (Şekil 1.74). 

 

Şekil 1.74. 3,4-Dihidropirimidinonların/tiyonların sentezi 

Banik ve Cardona  (2006),  bizmut nitrat penta hidrat katalizörlüğünde indol iskeletine 

bağlı sübstitüe piroller elde etmişlerdir (Şekil 1.75). 

 

Şekil 1.75. Pirol-sübstitüe indolinonların sentezi 

Bhattacharya ve Kaur (2007), α-amino fosfonatları bizmut nitrat penta hidrat 

katalizörlüğünde sentezlemişlerdir. Yöntemin başlıca avantajları temiz, hafif ve solvent 

içermeyen şartlarda gerçekleşmesi, mükemmel ürün verimi ve çevreci olması olarak 

belirtilmiştir. α-Amino fosfonatların tıp alanında kullanılması sentezin önemini 

artırmaktadır (Şekil 1.76). 



 

27 

 

Şekil 1.76. α -Amino fosfonatların sentezinin olası mekanizması 

Banik ve ark.  (2007),  çözücü kullanmadan, bizmut nitrat penta hidrat katalizörlüğünde 

mikrodalga ışık altında 4-aril-3,4-dihidropirimidon sentezlemişlerdir (Şekil 1.77). 

 

Şekil 1.77. 4-Aril-3,4-dihidropirimidon sentezi 

Pinto ve ark. (2007),  çeşitli bizmut tuzlarını katalizör olarak kullanarak epoksitlerin 

seçici trans-diaksial halka açılması aracılığıyla halohidrinleri ve β-hidroksi nitratları 

sentezlemişlerdir. Bu yöntemin ekonomik ve çevre dostu olduğunu, bizmut tuzlarının 

kolaylıkla hazırlandığını ve sentez sonunda verimi yüksek ürünler elde ettiklerini 

bildirmişlerdir (Şekil 1.78). 

 

Şekil 1.78. Halohidrinler ve β-hidroksi nitratların sentezi 
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Rivera ve ark.  (2009),  mikrodalga fırında bizmut nitrat penta hidrat katalizörlüğünde 

2,5-dimetoksi-tetrahidrofuran ve çeşitli (alifatik, aromatik, heteroaromatik, ve 

poliaromatik) başlangıç aminleri, ve N-sübstitüe edilmiş pirolleri sentezlemişledir (Şekil 

1.79). 

 

Şekil 1.79. Bizmut nitrat ile katalizlenmiş pirol sentezi 

Thirupathi ve Kim (2009), Bi(NO3)3.5H2O katalizörlüğünde üç bileşenli birleştirme 

reaksiyonu ile homoallilik aminleri sentezlemişlerdir (Şekil 1.80). 

 

Şekil 1.80. Homoallilik aminlerin sentezi 

Ravi ve Tewari  (2011), nitropirazolleri, kolay ve çevre dostu yöntemle bizmut nitrat 

emdirilmiş aktif kil kullanarak sentezlemişlerdir. Bu sentez esnasında değişik metal 

nitrat tuzları içerisinde, ucuz, kolay temin edilmesi ve hazırlanışı sebebiyle bizmut 

nitratı seçmişlerdir. İlaç ve farmasötik endüstrisinde çeşitli diazollerin nitrasyonunda 

basit ve uygulanabilir bir yöntem olarak sunulmuştur (Şekil 1.81). 

 

Şekil 1.81. Pirollerin nitrasyonu 

Bedolla-Medrano ve ark.  (2011), bizmut nitrat penta hidrat katalizörlüğünde keton ve 

pirollerden kaliks[n]piroller sentezlemişlerdir (Şekil 1.82). 
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Şekil 1.82. Kaliks[n]pirollerin sentezi 

Dihidropirimidinonlar ve bunların türevleri, farmakoloji ve kalsiyum blokerleri, 

antihipertansif, anti-inflamatuar, antibakteriyel, antioksidatif, antikanser, antiviral 

bileşikleri gibi dikkat çekici özelliklerinden dolayı organik sentezlerde önemli bir yer 

alır. Slimi ve ark. (2011), Biginelli reaksiyonu ile bizmut(III) nitrat ya da PPh3 

katalizörlüğünde 3,4-dihidropirimidinonları sentezlemişlerdir (Şekil 1.83). 

 

Şekil 1.83. 3,4-Dihidropirimidinonların/tiyonların sentezi  

Bandyopadhyay ve ark.  (2012), ultrasonik ışıma altında bizmut nitrat pentahidrat 

katalizörlüğünde, çevre dostu yol izleyerek, N-sübstitüe pirolleri sentezlemişlerdir 

(Şekil 1.84). Bir başka çalışmada, mikrodalga ışık altında, çözücü içermeyen şartlarda, 

bizmut nitrat penta hidratın katalitik varlığında, 1,4-dihidropiridin ve türevlerini 

sentezlemişlerdir (Şekil 1.85). 
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Şekil 1.84. N- Sübstitüe pirollerin sentezlenmesi 

 

Şekil 1.85. 1,4- Dihidropiridin ve türevlerinin sentezlenmesi 

Mansoor ve ark.  (2012a), 1,4-dihidropiridin türevlerini sentezlemek için bizmut nitrat 

pentahidratı katalizör olarak kullanmışlardır (Şekil 1.86). Bizmut nitratın, sentez 

işleminden sonra kolayca ayrılması, katalitik etkisini kaybetmeden defalarca 

kullanılabilmesi ve çevreyi kirletmemesi diğer katalizörlere göre üstün tarafları olarak 

belirtilmiştir. 

 

Şekil 1.86.  Arilaldehid, dimeton, malono nitril ve amonyum asetattan 1,4-dihidropiridin 

türevlerinin sentezlenmesi 

Yadav ve ark.  (2012),  nitrat kaynağı olarak bizmut nitrat penta hidrat kullanarak 

heteroaril boronik asitlerden ipso-nitrasyon yöntemiyle yüksek verimle nitroarenler 

sentezlemişlerdir. Bu yöntemin çevre dostu, ekonomik ve katalizör içermemesinin 
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önemli olduğunu belirtmişlerdir. Nitroarenlerin ilaç endüstrisinde kullanılan önemli 

bileşikler arasında yer alması sentezin önemini artırmıştır (Şekil 1.87). 

 

Şekil 1.87.  Aril boronik asitlerden ipso-nitrasyon yöntemi ile nitroarenlerin sentezi için 

önerilen mekanizma  

Brahmachari ve Das (2012), Bi(NO3)3.5H2O katalizörlüğünde ve oda sıcaklığında, 

aromatik aldehitleri, β-ketoesterleri ve aminleri beş bileşenli ve ard arda reaksiyona 

sokarak işlevselleştirilmiş piperidinleri kolay ve etkili bir yöntemle sentezlemişlerdir 

(Şekil 1.88). 

 

Şekil 1.88. İşlevselleştirilmiş piperidinlerin çok bileşenli one-pot sentezi 

Bandyopadhyay ve ark.  (2012),  3- pirol sübstitüe β-laktamları, bizmut nitrat penta 

hidratı katalizör olarak kullanarak sentezlemişlerdir. Diğer bizmut tuzları kullanılarak 

yapılan sentezlerde verimin düşük olduğu, fakat bizmut nitrat penta hidrat kullanılarak 

yapılan sentezde verimin yüksek olduğu belirtilmiştir. 1-laktamların antibiyotik olarak 

kullanılması sentezin önemini artırmaktadır (Şekil 1.89). 
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Şekil 1.89. 3- Pirol sübstitüe β-laktamların sentezi 

Mansoor ve ark.  (2012b), bizmut nitrat katalizörlüğünde üç bileşenli Mannich 

reaksiyonu yoluyla β-amino karbonil bileşikleri sentezlemişlerdir. Mannich tipi 

reaksiyonlar için hızlı, çevre dostu ve yüksek verimde bir yöntem geliştirmişlerdir. Bu 

yöntem sayesinde sentezlerdeki kullanılan katalizörler için maliyet düşürülmüştür. 

(Şekil 1.90). 

 

Şekil 1.90. β-Amino karbonil bileşiklerinin sentezi 

α-Amino asitlerin Kimya ve Biyoloji alanındaki yaygın kullanımlarından dolayı 

biyolojik ve ekonomik önemleri vardır. Bundan dolayı, Mansoor ve ark. (2012c), α- 

amino nitrillerin sentezlenmesi üzerine çalışmışlardır. Yeniden kullanılabilir bizmut 

nitrat katalizörlüğünde ve oda sıcaklığında aromatik aldehit, amin ve trimetilsilil siyanür 

(TMSCN) bileşiklerinden Strecker reaksiyonu ile α-amino nitrilleri sentezlemişlerdir 

(Şekil 1.91). 

 

Şekil 1.91. α-Amino nitrillerin Strecker sentezi 
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Jacoway ve ark.  (2012), bizmut nitrat pentahidratın, aktif arenlerin klasik nitrolama 

yöntemleri için bir alternatif olabileceği sonucuna ulaşmışlardır (Şekil 1.92). 

 

Şekil 1.92. Arenlerin nitrolanması 

Wang ark. (2012),  bizmut nitrat pentahidrat katalizörlüğünde, çözücü içermeyen 

şartlarda amidoalkilnaftol ve türevlerini sentezlemişlerdir (Şekil 1.93). 

 

Şekil 1.93. Amidoalkilnaftolların tek kapta üç bileşenli sentezi 

Kumar ve ark. (2012), indol ve karbazolların propargilasyonu için hafif ve seçici Lewis 

asidi olarak bizmut nitrat pentahidratı katalizör olarak kullanmışlardır (Şekil 1.94). 

 

Şekil 1.94. Karbazolların propargilasyonu 
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Lu ve ark. (2013), N-fenil karboksamidler ve primer anilinlerin orto-nitrasyonu için 

etkili bir yöntem geliştirmişlerdir (Şekil 1.95). 

 

Şekil 1.95.  o-Nitroasetanilidlerin sentezi 

Kumar ve ark. (2013), N-metillkarbazolün dipropargilasyonunu ve ana karbazolun bir 

çeşit diaril-propargilik alkolleri kullanarak (bmim)PF6/TfOH sistemi içerisinde uygun 

olarak gerçekleştirdiklerini bildirmişlerdir (Şekil 1.96). 

 

Şekil 1.96. N-Metillkarbazol’ün dipropargilasyonu 
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2. KURAMSAL TEMELLER ve KAYNAK ARAŞTIRMASI 

Layton ve ark. (1985), talyum (III) nitrat katalizörlüğünde 5,6-benzobisiklo [2.2.l]hepta-

2,5-dien (benzonorbornadien) molekülünün reaksiyonunu incelemişlerdir (Şekil 2.1). 

 

Şekil 2.1. Benzonorbornadien’in talyum (III) nitrat katalizörlüğünde reaksiyonunun incelenmesi 

Daştan (1990), benzonorbornadienin palladyum-karbon katalizörü ve CuCl2 eşliğinde 

oda sıcaklığında reaksiyonunu gerçekleştirip, ekso-cis-2,3-karbometoksi               

benzonorboranı sentezlemiştir (Şekil 2.2). 

 

Şekil 2.2. Benzonorbornadienin palladyum katalize karbonilasyon reaksiyonu 

Çalışkan (2005), 5,6-benzobisiklo [2.2.l]hepta-2,5-dien (benzonorbornadien) molekülü 

ile asetilaseton ile reaksiyonunu incelemiştir (Şekil 2.3). 

 

Şekil 2.3. Dihidrofuran türevi sentezi 
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Şenocak ve ark. (2002), yeni bromlama ajanı ile 5,6-benzobisiklo [2.2.l]hepta-2,5-diene 

(benzonorbornadien) molekülünün reaksiyonunu incelemişlerdir (Şekil 2.4). 

 

Şekil 2.4. Benzonorbornadien molekülünün brominasyonu 

 Dalkılıç (2008), norbornadien molekülünün dimerizasyonunu incelemiştir. Çalışma 

sonucunda dimerik moleküllerin oluştuğunu spektral verilerle kanıtlamıştır (Şekil 2.5). 

 

Şekil 2.5. Norbornadien molekülünün dimerizasyonunu 
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3. MATERYAL ve METOT 

3.1. Kullanılan Kimyasal Maddeler ve Çözücüler 

Bu çalışmada kullanılan kimyasal maddeler ve çözücüler; Merck, Fuluka, Aldrick ya da 

Acros gibi yabancı firmalardan satın alınmıştır. Gerekli olan başlangıç maddeleri 

laboratuar şartlarında sentezlenmiştir. Kullanılan cam malzemeler 110°C’de etüvde bir 

gece bekletildikten sonra kullanılmıştır. Asetik anhidrit reaksiyon ortamına kuru 

enjektörler yardımıyla eklenmiştir (Syringe Tecnique). 

Diklorometan, metanolve Hekzan gibi ekstra saf özellikteki çözücüler önce destillenmiş 

sonra 4Å moleküler sieve (elek) üzerinde saklanmıştır. 

Reaksiyonlar İnce Tabaka Kromatografisi (İTK) ile izlenerek pek çoğu kolon ve flaş 

kromatografi ile saflaştırılmıştır. İTK’da TLC Aluminium Sheet Merck 60 F254 silika 

gel kartlar ve kolon ve flaş kromatografide adsorban olarak Silika Gel 60 (230-400 

Mesh) kullanılmıştır. Reakisyon sonunda ekstraksiyon işlemlerinde organik fazı 

kurutmak için susuz MgSO4 kullanılmıştır. 

3.1. Kullanılan Aletler 

Tartımda Metler Toledo JB1603-C/FACT marka hassas terazi kullanılmıştır. Analitik 

terazi 0,0000 hassasiyete sahiptir. 
1
H-NMR ve 

13
C-NMR spektrumları, çözücü olarak 

CDCl3 kullanılarak Varian ve Bruker 400 MHz spektrometre ile alınmıştır. NMR 

spektrumunda kayma değerleri (δ) ppm cinsinden belirtilmiştir.  
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4. BULGULAR 

Bu çalışmada (1R,2S,4R)-1,2,3,4-tetrahidro-1,4-metanonaftalen-2-nitrat (4) ve 

(1R,2S,4R,9R)-1,2,3,4-tetrahidro-1,4-metanonaftalen-2,9-dinitrat (8) bileşiklerinin 

Bi(NO3)3.5H2O katalizörü kullanılarak Şekil 4.1 ve Şekil 4.2’de gösterildiği gibi 

sentezlenmesi amaçlanmıştır.  

 

Şekil 4.1. (1R,2S,4R)-1,2,3,4-tetrahidro-1,4-metanonaftalen-2-nitrat (4) sentezinin mekanizması 
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Şekil 4.2. (1R,2S,4R,9R)-1,2,3,4-tetrahidro-1,4-metanonaftalen-2,9-didinitrat (8) sentezinin 

mekanizması 

4.1. (1R,2S,4R)-1,2,3,4-tetrahidro-1,4-metanonaftalen-2-nitrat (4) 

314 mg (2 mmol) benzonorbornadien (1) 10 mL CH3OH içerisinde çözüldü. Karışımın 

üzerine 970 mg (2 mmol) Bi(NO3)3.5H2O 10 dakika içinde eklendi. Reaksiyon 

karışımının üzeride 3 damla asetik anhidrit ilave edildi. Oda sıcaklığında 24 saat 

karıştırıldı. Reaksiyon süzgeç kâğıdı ile bizmut nitrattan ayrıldı. SiO2 kolondan %10 

CH2Cl2/Hekzan ile kolandan elüe edildi. % 75 (1R,2S,4R)-1,2,3,4-tetrahidro-1,4-

metanonaftalen-2-nitrat (4)  bileşiği 308 mg elde edildi. Şekil 4.3’de (1R,2S,4R)-

1,2,3,4-tetrahidro-1,4-metanonaftalen-2-nitrat (4) sentezi gösterilmiştir.  

 

Şekil 4.3. (1R,2S,4R)-1,2,3,4-tetrahidro-1,4-metanonaftalen-2-nitrat (4) sentezi  
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(1R,2S,4R)-1,2,3,4-tetrahidro-1,4-metanonaftalen-2-nitrat (4) bileşiğine ait 
1
H-NMR ve 

13
C-NMR spektrumu sonuçları şöyledir:

 

 

1
H-NMR (400 MHz, CDCl3), δ (ppm): 7.30-7.26 (m, =CH, 1H), 7.20-7.18 (m, =CH, 

1H), 7.15-7.11 (m, =CH, 1H), 4.94 (ddd, J= 8.0, 2.9, 1.7 Hz, , CHONO2, 1H), 3.55 (bs, 

köprü başı, 1H), 3.41-3.40 (d, J= 2.2 Hz, köprü başı, 1H), 2.01-1.85 (m, CH2 köprü, 

CH2, 4H). 

13
C NMR (100 MHz, CDCl3), δ (ppm): 149.29, 142.27, 127.30, 126.44, 122.99, 

121.23, 85.22, 48.26, 46.81, 42.75, 36.17. 

(1R,2S,4R)-1,2,3,4-tetrahidro-1,4-methanonaftalen-2-il nitrat (4) bileşiğinin 
1
H-NMR 

spektrumu (CDCl3) EK 1’de 
13

C-NMR spektrumu (CDCl3) EK 2’de yer almaktadır. 

4.2. (1R,2S,4R,9R)-1,2,3,4-tetrahidro-1,4-metanonaftalen-2,9-dinitrat (8) 

314 mg (2 mmol) benzonorbornadien (1) 10 mL CH2Cl2 içerisinde çözüldü. Karışımın 

üzerine 970 mg (2 mmol) Bi(NO3)3.5H2O 10 dakika içinde eklendi. Reaksiyon 

karışımının üzeride 3 damla asetik anhidrit ilave edildi. Oda sıcaklığında 24 saat 

karıştırıldı. Reaksiyon süzgeç kâğıdı ile bizmut nitrattan ayrıldı. SiO2 kolondan %10 

CH2Cl2/Hekzan ile kolandan elüe edildi. % 80 verimle (1R,2S,4R,9R)-1,2,3,4-

tetrahidro-1,4-metanonaftalen-2,9-dinitrat (8) bileşiği 426 mg elde edildi. Şekil 4.4’te 

(1R,2S,4R,9R)-1,2,3,4-tetrahidro-1,4-metanonaftalen-2,9-dinitrat (8) sentezi 

gösterilmiştir. 

 

Şekil 4.4. (1R,2S,4R,9R)-1,2,3,4-tetrahidro-1,4-metanonaftalen-2,9-dinitrat (8) sentezi  

(1R,2S,4R,9R)-1,2,3,4-tetrahidro-1,4-metanonaftalen-2,9-dinitrat (8) bileşiğine ait 
1
H-

NMR ve 
13

C-NMR spektrumu sonuçları şöyledir:
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1
H-NMR (400 MHz, CDCl3), δ (ppm): 7.36-7.30 (m, =CH, 2H), 7.28-7.19 (m, =CH, 

2H), 4.95 ( dd, J= 7.3, 2.9 Hz, CHONO2, 1H), 4.92 (Bs, CHONO2, 1H), 3.60 (m, köprü 

başı, 1H), 2.31-2.26 (m, CH2, 1H), 2.18-2.13 (m, CH2, 1H). 

13
C NMR (100 MHz, CDCl3), δ (ppm): 142.86, 137.28, 128.90, 128.22, 123.86, 

122.46, 88.62, 83.06, 50.13, 44.99, 32.89. 

(1R,2S,4R,9R)-1,2,3,4-tetrahidro-1,4-metanonaftalen-2,9-dinitrat (8) bileşiğinin 
1
H-

NMR spektrumu (CDCl3) EK 3’de 
13

C-NMR spektrumu (CDCl3) EK 4’de yer 

almaktadır. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

42 

5. TARTIŞMA ve SONUÇ 

5.1. Tartışma 

5.1.1. (1R,2S,4R)-1,2,3,4-tetrahidro-1,4-metanonaftalen-2-nitrat (4) 

Ekivalent miktarlarda alınan benzonorbornadien (1) ve CH3OH bileşiği, asetik anhidrit 

ve Bi(NO3)3.5H2O katalizörlüğünde reaksiyon başarılı bir şekilde gerçekleştirildi. Ham 

ürünün 
1
H-NMR’ına göre reaksiyonun gerçekleştiği, silika jel kolon kromatografisi ile 

%75 verimle hedeflenen ürün elde edildi. (1R,2S,4R)-1,2,3,4-tetrahidro-1,4-

metanonaftalen-2-nitrat (4) sentezi şekil 5.1’de verilmiştir. 

  

Şekil 5.1. (1R,2S,4R)-1,2,3,4-tetrahidro-1,4-metanonaftalen-2-nitrat (4) sentezi  

5.1.2. (1R,2S,4R,9R)-1,2,3,4-tetrahidro-1,4-metanonaftalen-2,9-dinitrat (8) 

Ekivalent miktarlarda alınan benzonorbornadien (1) ve CH2Cl2 bileşiği, asetik anhidrit 

ve Bi(NO3)3.5H2O katalizörlüğünde reaksiyon başarılı bir şekilde gerçekleştirildi. Ham 

ürünün 
1
H-NMR’ına göre reaksiyonun gerçekleştiği, silika jel kolon kromatografisi ile 

%80 verimle hedeflenen ürün elde edildi. (1R,2S,4R,9R)-1,2,3,4-tetrahidro-1,4-

metanonaftalen-2,9-dinitrat (8) sentezi şekil 5.2’de verilmiştir. 

 

Şekil 5.2. (1R,2S,4R,9R)-1,2,3,4-tetrahidro-1,4-metanonaftalen-2,9-dinitrat (8) sentezi  
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5.2. Sonuç 

 (1R,2S,4R)-1,2,3,4-tetrahidro-1,4-metanonaftalen-2-nitrat (4) molekülünün 

sentezi daha ucuz ve toksistesi daha düşük olan Bi(NO3)3.5H2O katalizörü ile %75 

verimle gerçekleştirilmiştir. 

 (1R,2S,4R,9R)-1,2,3,4-tetrahidro-1,4-metanonaftalen-2,9-dinitrat (8) 

molekülünün sentezi daha ucuz ve toksistesi daha düşük olan Bi(NO3)3.5H2O 

katalizörü ile %80 verimle gerçekleştirilmiştir. 

 Norbornen ve norbornadien bileşikleri ile ayrı ayrı Bi(NO3)3.5H2O 

katalizörlüğünde aynı reaksiyon şartlarında denenmiştir. Reaksiyon 

gerçekleştirildiği tespit edilmiştir. Fakat ürünler izole edilememiştir. 
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EK 1. (1R,2S,4R)-1,2,3,4-tetrahidro-1,4-metanonaftalen-2-nitrat (4) bileşiğinin 400 MHz 
1
H-

NMR spektrumu (CDCl3) 
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EK 2. (1R,2S,4R)-1,2,3,4-tetrahidro-1,4-metanonaftalen-2-nitrat (4) bileşiğinin 400 MHz 
13

C-

NMR spektrumu (CDCl3) 
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EK 3. (1R,2S,4R,9R)-1,2,3,4-tetrahidro-1,4-metanonaftalen-2,9-dinitrat (8) bileşiğinin 400 

MHz 
1
H-NMR spektrumu (CDCl3) 
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EK 4. (1R,2S,4R,9R)-1,2,3,4-tetrahidro-1,4-metanonaftalen-2,9-dinitrat (8) bileşiğinin 400 

MHz 
13

C-NMR spektrumu (CDCl3) 
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