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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

BiSIKLiK YAPILARIN BiZMUT (IIT) NITRAT PENTA HIiDRAT iLE
REAKSIYONLARININ INCELENMESI

Mehmet AKSOY

Karamanoglu Mehmetbey Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dah

Damisman: Yrd. Do¢. Dr. Oktay TALAZ

Agustos, 2015, 60 Sayfa

Bizmut ve bilesikleri uzun yillardan beri tipta kullanilmistir. Bu bilesiklerin biiyiik bir
kisminin zararli olmamasi, neme dayanmasi, kullaniminin kolay olmasi, reaksiyon
veriminin diger katalizorlere gore yiiksek olmasi sebebiyle bilim insanlarmin dikkatini
cekmistir. Gegmisten giinlimiize bilim insanlar1 bizmut ve bilesiklerini katalizér olarak
kullanmiglardir. Bu ¢alismada bisiklik yapidaki bilesiklerin bizmut nitrat penta hidrat
Katalizorliigiindeki  reaksiyonlart incelenmistir.  (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 bilesikleri sentezlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Benzonorbornadien, Bizmut nitrat, Bisiklik yap1, Katalizor



ABSTRACT
Ms. Thesis

INVESTIGATION OF THE REACTIONS BiZMUT (IIT) NITRATE PENTA
HYDRATE WITH BICYCLIC STRUCTURES

Mehmet AKSOY

Karamanoglu Mehmetbey University
Graduate School of Natural and Applied Science
Department of Chemistry

Supervisor: Assist. Prof. Dr. Oktay TALAZ

August, 2015, 60 Pages

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.

Keywords: Benzonorbornadiene, Bismuth nitrate, Bicyclic structure, Catalyzer
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1.GIRIS
1.1.Bizmut Elementi

Bizmut kelimesi, beyaz madde ya da eski Almanca’da Weissmuth kelimesinden
tiretilmistir. Periyodik tablonun 83’iincii elementidir. Atom kiitlesi 208,980 akb’dir.
Periyodik tablodaki en agir ve kararli elementlerden birisidir. Elektronik
konfirligasyonu [Xe] 4f 14 5d10 6s? 6p3 seklindedir. 4f elektronlarinin zayif
perdelemesinden dolay1 bizmut bilesikleri Lewis asidi olarak gosterilir. Bizmutun en
yaygin yiikseltgenme basamagi +3, +5 olarak gosterilir. Bizmut, nadir elementlerin
siralamasinda 64. sirada yer alir. Buna ragmen biiyiik miktarlarda bizmut, bakir ve
kalayin yillik {iretiminde yan iirlin olarak iiretilir.

Bizmut ihtiva eden bilesikler tip tarihi igerisinde uzun bir ge¢mise sahiptir. Tipta
kullanilan ilk bizmut bilesikleri bizmut subkarbonat ve bizmut subnitrattir. 1970’lerde
bizmut subsalisilat, koloidal bizmut subsitrat ve ranitidin bizmut sitrat tuzlar
kullanilmaya baslanmistir. Yara enfeksiyonlari, ishal ve mide gibi ve duodenum {ilseri
gibi ¢esitli mikrobik hastaliklarin tedavisinde kullanilmislardir. (Yang ve Sun, 2007; Li
ve Sun, 2012). Bizmut bilesiklerinin Koordinasyon Kimyasi’'nda arastirilmasi
yetersizdir. Mehring ve ark. (2003), Bi(NOs)s(‘PrO),(O)PCH,P(0)(O'Pr), koordinayonu
hakkinda ¢alisma yapmislardir. Bu ¢alisma sonucunda 9 koordinatl bizmut (III) iyonu
i¢in 1.15 A’luk yeteri kadar etkin olan iyonik yarigap énermislerdir (Sekil 1.1).

M(NO3).xH,0 + 2L ——= M(NO3)(L),
-XH20

M= Bi, Pr, x=5
M= La, x=6

Sekil 1.1. Oksijen-koordinasyon ligandi (‘PrO),(O)PCH,P(O)(O'Pr),=(L) ile bizmut,
lantan ve praseodim (Pr) nitratin sentezi

Biyolojik testler sonucunda, bizmut bilesiklerinin artan antimikrobiyal aktivitesi daha
cok siilfonat ligandlarin varliginda olarak ortaya ¢iktig1 gosterilmistir. Bu giline kadar
suda ¢Oziiniir heteroleptik bizmut sulfosalisilatlar [PhBi(HSsal)H,O] ve [{Bi(HSsal)
(H,Ssal)(H20)3-H,0}2], [H2 Ssal = (2-OH)(5-SO3)CgH3CO,H] tuzlar1 disinda birkag
bizmut sulfonatlar literatiirde bildirilmistir (Miersch ve ark., 2011; Andrews ve ark.,

2012).



1.2. Bizmut Bilesikleri ile Yapilan Calismalar

Bizmut ve bilesikleri, dort yiiz yildan daha fazla bir siireden beri tibbi preparat olarak
kullanilmaktadir. Pek cok bizmut bilesigi diger bilesiklere nazaran toksik degildir.
Kullanimlar1 kolay ve kiiglik miktarlardaki neme dayanabilir. Yesil reaktiflere ihtiyag
duyulmast ve ¢evrenin korunmasiyla ilgili endiselerin artmasiyla, son on yilda bizmut
bilesiklere olan ilgi katalizor olarak kullanilmasi yoniinde artmistir.

Organik sentezlerdeki inorganik bizmut (III) bilesiklerinin yakin zamana kadar olan
literatiirdeki uygulamalarim1 igine alan bir ¢alisma yapmislardir. Bizmut (II)
bilesiklerinin organik sentezlerde diger katalizorlere gore diisiik toksisiteli ve ¢ok yonlii
olmalarinin dikkate deger oldugunu bildirmislerdir (Leonard ve ark., 2002).

Montero ve ark. (1997), perasetile glikosil halojeniir sentezi {izerine ¢alismiglardir.
Katalizér olarak Bi(OAc)s, BiBrs, BiCls, BioO3 ve Bi(NO3)3.5.H,O kullanmislardir
(Sekil 1.2).

(0] BiX (0]
OCOCH; 3 — X + —SiOCCH4
Me;SiX veya MeSiX3 6

OAc OAc

Sekil 1.2. Perasetile glikosil halojeniir sentezi

1.2.1. Bizmut (I11) Asetat [Bi(OAC)3]

Campi ve ark. (1989), bizmut (Il1) asetat kullanarak sulu veya susuz asetik asit
igerisinde alkenlerden cis ve trans-dioller sentezlemislerdir (Sekil 1.3). Kursun, civa ve
talyum tuzlariyla kiyaslandiginda bizmut (III) asetatin toksik 6zelligi diisiik oldugunu

tespit etmislerdir.

OAc
3©+28i(OAc)3+3I2M>3©/ + 2 Bily
“OH

Sekil 1.3. Alkenlerden cis ve trans-diollerin sentezi (susuz)



Monk ve ark. (2000), aromatik aldehitlerden bizmut (III) asetat katalizorliigiinde

azlaktonlarin sentezlenmeslerdir (Sekil 1.4).

o Ar/\w_/(O
CH3C0O),0
ArCH,O + )J\ (CHyCO N

_—
Ph o

S
N COOH i N
N Bi(OAc); l/h

Sekil 1.4. Azlaktonlarin sentezi

1.2.2. Bizmut (IIT) Bromiir [BiBr;]

Komatsu ve ark. (1997), yaptiklar1 bir ¢alismada daha 6nceden bir katalizor olarak fark
edilmeyen BiBr3’iin yararini kesfetmislerdir. Organosilikon reaktifleri ile asetaller ve
karbonil bilesiklerinin allilasyonu ve siyanasyonu i¢in etkili oldugunu bildirmislerdir.
Cesitli katalizorleri organosilikon reaktifler ile allilasyon ve siyanasyon i¢in basarili bir
bicimde kullanmalarina ragmen bizmut bromiiriin ¢ok yonlii ve yiiksek verimliligi

nedeniyle ¢ok yararli ve kullanigh bir katalizér oldugunu belirtmislerdir (Sekil 1.5).

OBn

OBn
BiBr; BnO o]
BnO © + Megsi” N ——= BnO
BnO MeCN OBn
BnO OMe K

Sekil 1.5. Glikopiranozitin C-alilasyonu

1.2.3. Bizmut (IIT) Kloriir [BiCls]

Diels-Alder Reaksiyonu, alti iiyeli halkali yapilar olugturmak iizere hala iyi bir yontem
olarak kullanilmaktadir. Bu reaksiyon i¢in Lewis asid katalizorleri hala c¢alisma
konusudur. AICIl3, Diels-Alder reaksiyonu igin genellikle Lewis asidi olarak
kullanilmistir. Fakat oldukca korozif ve sik sik dien substratlarin polimerizasyonunan
yol agmas1 dezavantajlaridir ( Leonard ve ark., 2002). Garrigues ve ark. (1997), Diels-
Alder reaksiyonu i¢in hafif, katalitik etkisi biiylik ve skandiyum triflate gore ucuz bir



katalizor olan BiCl; ve Bi(OTf)3’1 kesfetmislerdir. Asagida gosterilen reaksiyonlar

yiiksek verimde gerceklestirilmistir (Sekil 1.6).

Bi(OTf),

>

0 °C, CH,Cl,

O«__CHj :
[:> . BiCl, ZZE:Z
N 0 °C, CH,Cl,

COCH;

Sc(OTf),
0 °C, CH,Cl,

Sekil 1.6. Degisik katalizorlerle Diels-Alder reaksiyonu

Laurent-Robert ve ark. (2000), Aza-Diels-Alder reaksiyonunda BiCl; ve Bi(OTf)3’1
ayr1 ayri katalizor olarak kullanmiglardir. Pek ¢ok dogal bilesigin ve yapisinda azot

bulunan heterosikliklerin verimli olarak sentezlenmesinde bu iki bizmut bilesiginin

etkili oldugunu gostermislerdir (Sekil 1.7).

| /é THF N
L (HC)0S L{T

X =H, R=Ph, PhCH=CH
X =0Me, CI, R=Ph

Sekil 1.7. Bizmut bilesikleri katalizorliigiinde Aza-Diels-Alder reaksiyonunu

Mohammadpoor-Baltork ve ark. (2000), B-alkoksi ve [3-asetoksi alkolleri, diolleri BiCls

katalizorliigiinde epoksitlerin katalitik olarak halkasinin agilmasiyla sentezlediklerini

bildirmislerdir (Sekil 1.8).

O BiCl,
—_—

R H,0, ROH R
veya
RCOOH  X: OH veya OR veya OCOR

Sekil 1.8. Epoksitlerden B -alkoksi ve B-asetoksi alkollerin ve diollerin sentezi



Reddy ve ark. (2001), bizmut kloriirii katalizorliigiinde niikleofilik olefinler ile N-aril
aldiminlerin reaksiyonu sonucunda yiiksek verim ile kinolin tiirevlerinin elde
edilebilecegini  gostermislerdir. Reaksiyonun hafif sartlarda gergeklesmesi ve

katalizoriin geri kazanilmasi avantaj olarak degerlendirilmistir (Sekil 1.9).

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

Sabitha ve ark. (2001), salisilaldehitlerin O-allilathi tiirevleri ile aromatik aminlerden
baslayarak yiiksek verimle tetrahidrokromano [4,3-b] kinolinleri sentezleyen bir metot
gelistirmislerdir (Sekil 1.10).

L, t el

R'

Sekil 1.10. Tetrahidrokromano[4,3-b] tiirevlerinin sentezi

Dihidropirimidinonlar, tipta kalsiyum kanal blokerleri ve antihipertansif ajanlar olarak
kullanilmaktadir. Bunlarin iiretilmesi icin klasik yontem olan Biginelli tarafindan
gelistirilmistir. Bu yontem agir asidik sartlarda iire, benzaldehit ve etilasetatin tek kaplh
kondenzasyonunu igerir ve verimi diisliktiir (Leonard ve ark., 2002). Ramalinga ve ark.
(2001), Biginelli reaksiyonu i¢in BiCl; katalizor olarak kullanildigi bir yontem
gelistirmislerdir (Sekil 1.11).



O R?
- —_—
HsC OR' HoN” “NH, CHaCN | P
H,C™ N0

R'= CH3CH, CH3  R? = Ph, PhCH=CH,
m-NO,CgHy,
p-CH3CgH4CH3CH,CH;,
n-heksil

Sekil 1.11. Biginelli reaksiyonu ile dihidropirimidinonlarin sentezi

Ollevier ve Lavie-Compin (2002), BiCls’ii katalizor olarak kullanarak aromatik aminler

ile mezo epoksitlerin halkasinin agilmasi i¢in yeni bir yontem gelistirmislerdir (Sekil

1.12).

OH

YR BiCl
n(HzC)/\:[:O+H2N@ e N n(H,C) | _/R
—/  Solvent, 20 °C ’H@

Sekil 1.12. Amino alkollerin sentezi

Sabitha ve ark. (2002), BiCl; katalizorliigiinde sekerin O-allil tiirevi ile anilinlerin
siklo-katilma 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
sentezlemislerdir (Sekil 1.13).

R1 (@)

NH, /41\ w0 BiCly/CHCN )
R2 N—o7: IO/O)T

n_IT

o
I\\\
<

Sekil 1.13. Oktahidro-furo-pirankuinolinesa sentezi



Sabitha ve ark. (2002), tetrahidrokinolin tiirevleri ilging biyolojik aktiviteleri ile dogal
tiriinlerin 6nemli bir sinifin1 meydana getirdikleri i¢in bu alanda ¢aligmislardir. BiCls
katalizorliigiinde, heksahidrodibenzo[b,h][1,6]-naftiridin tiirevlerinin sentezi i¢in yeni,
hafif ve yiiksek etkili bir metot gelistirmislerdir. Elde edilen iirlin karistmi 1:1 oraninda

cis ve trans diastereomerlerinden meydana gelir (Sekil 1.14).

Sekil 1.14. Molekiil i¢i hetero Diels—Alder reaksiyonu ile heksahidrodibenzo[b,h] naftiridin
tiirevlerinin sentezi

Sabitha ve ark. (2002), oktahidroakridinlerin ilgin¢ biyolojik 6zelliklerinden dolay1
BiCl; katalizorliigiinde aza-Diels—Alder reaksiyonunu kullanarak sentezlemislerdir.

Reaksiyon yiiksek verimde gergeklesmis ve cis/trans iiriin elde edilmistir (Sekil 1.15).

Sekil 1.15. Molekiil i¢i hetero Diels—Alder reaksiyonu ile oktahidroakridinlerin sentezi

Koech ve Krische (2006), fosfin katalizorliigiinde enonlarin a—arilasyonu, antidepresan
olarak ticari olarak bilinen ve ¢ok satilan (-)- paroksetinin (PAXIL) resmi ve toplam

enantiyoselektif sentezlerinde stratejik olarak kullanmustir (Sekil 1.16).

é PBuj (p-F-Ph)3BiCl,
B i-PrNEt |
n CH,Cl-t-BuOH BnN

Sekil 1.16. Dihidropiridinonlarin a-arilasyonu




Li ve ark. (2009), BiCl; katalitik varliginda aminler, ketonlar ve aldehitlerin tek kapta
Mannich reaksiyonu ile f—amino karbonil bilesiklerinin sentezi igin etkili, hizli ve

pratik bir yontem gelistirmislerdir (Sekil 1.17.).

=
WL
. _BiCly _ O N
EtOH @)J\)\@
|

Sekil 1.17. Asetofenon, aldehit ve aminlerin Mannich reaksiyonu

\
\

Piroller, antibakteriyel, antiviral, anti-enflamatuar, anti-tiimor ve antioksidan aktiviteler
gibi dikkat cekici farmakolojik 6zellikler gosteren 6nemli heterosiklik bilesiklerdir
(Furstner ve ark., 1998; Fiirstner, 2003). Aghapoor ve ark. (2012), gelistirdikleri silica-
destekli bizmut (III) kloriir (BiCl3/SiO;) katalizorliigiinde Paal-Knorr  pirol
siklokondenzasyon reaksiyonunu gergeklestirerek pirolleri sentezlemislerdir (Sekil

1.18).

)J\/\[( NH; BiCly/SiO, e
gozucu —

Sekil 1.18. Paal-Knorr pirol siklokondenzasyon reaksiyonu

Shahrisa ve ark. (2014), solvent kullanmadan BIiCl3’in Kkatalitik varliginda
isosiyanidler, 2-aminopiridinler ve 4-piron karbaldehitlerin tiglii kondenzasyonu ile 4-
pirona sahip 3- aminoimidazo[1,2-a]piridinin serilerini yeni bir yontem ile

sentezlemislerdir (Sekil 1.19.).
NH
X
0] Ar
.+ RN+ N BiCly q\)i
Ar H 110°C
X

Sekil 1.19. 4-Pironlara sahip 3- aminoimidazo[1,2-a]piridinlerin sentezi



1.2.4. Bizmut (111) Oksit [Bi,O3]

Bizmut (III) oksit, organik sentezlerde kullanilan ilk bizmut bilesiklerinden birisidir.
Rigby (1951), asilosinlerin oksidasyonu ile diketonlarin sentezlenmesinde bizmut (I11)

oksiti katalizor olarak kullanmistir (Sekil 1.20).

OH

o)
Bi,O
R R
AcOH-EtOCH,CH,OH
o) o)

~100 °C

Sekil 1.20. Asilosinlerin oksidasyonu

1.2.5. Bizmut (111) Triflat [Bi(OTf)3]

Bizmut triflat (triflorometansulfonat) bilesigi de diger bizmut (III) tuzlar1 gibi ucuz
olarak temin edilmesi, toksik olmamasi1 (oldukc¢a) ve yiiksek katalitik etkisinden dolay1
Friedel-Crafts  agcilasyonlarinda,  arenlerin  siilfonilasyonunda,  Diels—adler
reaksiyonlarinda, epoksitlerin yeniden diizenlenmesinde, agilallerin formasyonunda ve
asetallerdeki koruyucu gruplarin uzaklastirilmasi) gibi organik sentezlerde katalizor
olarak kullanilmaktadir (Wieland ve ark., 2002).

Repichet ve ark. (1998), bizmut trifloromethasulfonatin ¢ok yonlii bir katalizor olarak
gelisiminin incelenmesinde diger bilim adamlarina onciiliikk etmislerdir. Bizmut triflat,
Bi(CF3S03)3.4H-0, tipik aldol Mukaiyama reaksiyonlari i¢in ¢ok etkili bir katalizordiir
(Sekil 1.21).

R' OTMS Rt OR m RI R
>_< + >< B|(OTf)34H20 . RW R4
R2 RS R°” "OR  CHCl, R5

O OR

Sekil 1.21. Tipik Aldol Mukaiyama reaksiyonu

Bhatia ve ark. (2001), BI(OTf)3.4H,O katalizorliigiinde epoksitleri  yeniden
diizenleyerek karbonil bilesikleri sentezlemislerdir. Bu calismada Bi(OTf);.4H,0

katalizoriiniin yliksek etkili bir katalizor oldugunu gostermislerdir. Bu yeni yontemin



avantajlar1 olarak reaktifin yiiksek katalitik dogasi, diisiik toksisite, hizli reaksiyon
oranlari, Lewis asidinin hava ve neme duyarsizlig1 ve diisiik maliyet olarak siralanmigtir

(Sekil 1.22). Ayrica agil-siibstitiie epoksitler yeniden diizenlenmistir (Sekil 1.23).

o)

R' O R? Bj(OTf)s.xH,0 R% ,

M > R
Ar R3 CH,Cl, Ar k3

Sekil 1.22. Epoksitlerin yeniden diizenlenip ketonlarin sentezi

o H.__OH
o BIOTNoxH,0 |
PhMR CHzclz o Ph
R

Sekil 1.23. Acil-siibstitiie epoksitlerin yeniden diizenlenmesi

Bizmut triflat, Ce(OTf)s, Sc(OTf); ve YDb(OTf); gibi diger metal triflatlar ile
karsilagtirildiginda digerlerine gore daha istiin oldugu bulunmustur. Bizmut triflat ile
kataliz mekanizmasi, reaksiyon i¢in dogru katalizér olabilecek trimetilsilil triflat
olusumuyla sonuglanan silil enol eter ve Bi(OTf)3;.4H,0 arasinda bir transmetelasyon
reaksiyonunu igine aldigi oOnerilmektedir. TMS triflatin iyi bir katalizér oldugu
gosterilmesine ragmen Bi(OTf)3 in kolay hazirlanmasi ve daha az neme duyarli olmasi
onu daha avantajli yapar (Leonard ve ark., 2002).

Leonard ve ark. (2002), Bi(OTf)3.4H,0 Kkatalizorliigiinde asetalleri, es alkol ve
trialkilortoformat ile aldehit ve ketonlardan i1yi verimde iirlin alarak elde etmislerdir.
Gelistirdikleri bu yontem dimetil ve dietil asetallerin sentezlenmesinde iyi sonuglar

vermistir (Sekil 1.24).

JOL Bi(OTf);.4H,0 RO OR
R2 (RO);CH,ROH R'" "R?

R1

Sekil 1.24. Asetallerin sentezi

1,3- Dioksolanlar ve siklik asetallerin tipik olarak etilen glikolden imal edildigi
bildirilmistir. Reaksiyonun dengesinin benzen ile suyun azeotropik olarak

uzaklastirilmasi ile tiriin tarafina kaydirilir. Leonard ve ark. (2002), 1,3-dioksolanlarin
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sentezlenmesinde benzen kullanimini dnlemek i¢in bizmut triflatin katalizér olarak

kullanildigini bildirmislerdir (Sekil 1.25).

O HO/\,OH O/ O\
J\ —_—
R1” g2 Bi(OTf)3.4H,0 R1><R2

Sekil 1.25. Dioksolanlarin sentezi

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

triflatin katalizor olarak kullanilmasinin avantajli oldugunu belirtmislerdir (Sekil 1.26).

H2 Bi(OTf); _ OEt
OEt CH3CN H,N

Ph

Sekil 1.26. Diels-Alder reaksiyonuna gére iminlerin sentezi (1)

Homoallil eterleri olusturmak icin yararli bir yontem olarak organosilikon reaktifleri
kullanarak asetallerin alilasyon ¢ok dikkat g¢ekmistir. Literatiirde belirtilen bazi
katalizorler bu donisimii gergeklestirmek igin kullanilmaktadir. Bazi reaktiflerin
kullanilmasimin sakincalar1 vardir. Titanyum tetra kloriir, olduk¢a asindirici ve
kullanim1 giigtiir. Boron trifloriir eterat ve aliiminyum kloriir agindirici, allil bromiir ve
tetraallitin ise toksiktir. Bizmut bilesiklerinin zehirleyici 06zelliklerinin az olmasi
organik sentezlerde kullanilmasini cazip hale getirmistir (Wieland ve ark., 2002). Bu
sebeple Wieland ve ark. (2002), alliltrimetilsilan kullanarak asetallerin allilasyonunda

etkili bir katalizor olan bizmut triflat kullanmiglardir (Sekil 1.27).

Bi(OTf)3.xH,0  OR'

0o .
R + _o~_-SiMe;
~ . 7 CH,Cl, R N

Sekil 1.27. Diels-Alder reaksiyonuna gore iminlerin sentezi (2)

Ikeda ve ark. (2003), sialik asit tiirevlerinin glikozilasyonu igin Bi(OTf)3 ile
BF3;.OEt;’nin  bir arada hafif ve etkili bir promotér oldugu yeni bir yontem

gelistirmislerdir (Sekil 1.28).
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CO,R Bi(OTf); BF3.0Et,
ya da
Bi(OTf); PPA
ya da
R = Me,Bn PPA, CH,Cl, R = Me,Bn

Sekil 1.28. Sialik asit tiirevlerinin glikozilasyon reaksiyonu

Kuinonlarin allillasyonu Plastkinonlar, koenzim Q, E ve K vitaminleri gibi biyolojik
olarak aktif izoprenoit kuinonlarin hazirlanmasi i¢in 6nemli bir reaksiyondur. Bunlar
elektron tagima, kan pihtilasmasi ve oksidatif fosforilasyon biyolojik siireclerde 6nemli
bir rol oynar (Thomson, 1987; Inoue ve ark., 1974). Yadav ve ark. (2003a), katalitik
miktarda  Bi(OTf); kullanarak alliltrimetilsilan  ile  kinonlarin  allilasyonu
gerceklestirdiklerini bildirmislerdir (Sekil 1.29). Bir baska calismada Yadav ve ark.
(2003b), Kkatalitik miktarda Bi(OTf); kullanarak indol-3-ilbenzokinonlar1 sentezlemek

icin basit, verimli ve etkili bir yontem sunmuslardir (Sekil 1.30).

o}
R R" . R
R / CH,ClI,
o}

Sekil 1.29. Alliltrimetilsilan ile kuinonlarin allilasyonu

HO

! o, X
N © Bi(OTH; O
N OH
\ CHSCN
H cl O N\
0 N

H
Sekil 1.30. Indol-3-benzokuinonlarin sentezi

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

kondenzasyonu ile rezorsinarenleri sentezlemislerdir. Hizli reaksiyon siiresi, toksik
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olmayan ve kullanimi kolay bir katalizoriin reaksiyonda kullanilmasi bu yontemin

avantajlari olarak bildirilmistir (Sekil 1.31).

HO

HO Bi(OTf)5.4H,0
+ o

CHsCH,OH
o IS

R = Ph, C9H19’ C5H11

Sekil 1.31. Rezorsinarenlerin sentezi

Ollevier ve Ba (2003), katalitik miktarda Bi(OTf); varliginda aldehit ve aminlerden

aldiminlerin allilasyonu ile homoallilik aminleri sentezlemislerdir (Sekil 1.32).

o) R'-NH, N,R' ~~.SiMe; R\N/H

P -l |
Ph” “H Bi(OTf)3.nH,0 Ph)\H Bi(OTf)3.nH,0 Ph)\/\

Sekil 1.32. Homoallilik aminlerin sentezi

Reddy ve ark. (2003), indollerin alkilasyonunda Bi(OTf)3’1 katalizor olarak
kullanmiglardir. Katalizériin ucuz ve kolay hazirlanmasindan dolayr sectiklerini

bildirmislerdir (Sekil 1.33).

o)
@j . O BiOThH |
e
N \)J\ CHZCN N
H

|
H

Sekil 1.33. indollerin alkilasyonu

Yadav ve ark. (2003), Bi(OTf)3’in katalitik varliginda tetraallil kalay kullanarak
aziridinler ve aril siibstitiie epoksitlerin allilasyonu ile tek bir operasyonda homoallilik

alkolleri sentezleyen bir ¢alisma bildirmislerdir (Sekil 1.34; Sekil 1.35).
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Ts . TS

|

N +SnM Bi(OTf), N\H

/N , CH,Cl, L/\
Ar X

Sekil 1.34. Aziridinlerin allilasyonu

Ar

Bi*3 R

Bi(OTf), R Hl Al
A o >70\\ Allil kalay Arw
Ar” >R A0 OH

Sekil 1.35. Aril siibstitiie epoksitlerin allilasyonu ile homoallilik alkolerin sentezi

Yadav ve ark. (2004), Bi(OTf)3’1 katalizor olarak kullanarak Thiele—Winter reaksiyonu

vasitasiyla 1,2,4-triasetilat hidrokuinon tiirevlerini sentezlemislerdir (Sekil 1.36).

OAc
R Bi(OTH); 1 OAc
+ Ac,0 8
R1 CH3CN R'l
OAc

Sekil 1.36. Asetik anhidrit ile p-kuinonlarin agilasyonu

Ollevier ve Lavie-Compin (2004), sulu sartlar altinda katalitik miktarda Bi(OTf)3.nH,O
kullanarak cesitli anilinler ile epoksitlerin agilarak amino alkolleri sentezlemislerdir

(Sekil 1.37).

R
ZC)/\\/[\O + H,N / Bi(OTf)s:nH,0_ n(HZC/\j/
H,0, SDS

25°C
n=1,2

Sekil 1.37. Amino alkollerin sentezi

Choudary ve ark. (2004), aldehitlerin etkili allilasyonu igin katalizor olarak kullanilan
Bi(OTf)3’1 tekrar kazanilabilir ve yeniden kullanilabilir hale getirmek i¢in yaptiklari
calismay1 bildirmislerdir (Sekil 1.38).
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o) OH
M STBUs MCBI(OTf); “
CH,CN
R PhCO,H R

Sekil 1.38. Alliltributilstannan ile aldehitlerin allilasyonu

Nguyen ve ark. (2004), salisilaldehitlerden Bi(OTf)3.xH,O’in katalizorliigiinde
dihidrobenzopiranlart sentezleyen bir ¢alisma gelistirmislerdir (Sekil 1.39).

OMe

OMe
OH /i\ ya da Me0>< (0] p OMe (0] y Me
Me~ "Me “"Me “"OMe
OMe > +

Bi(OTf)3.xH,0 H H
OMe CH3CN OMe OMe

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

Yadav ve ark. (2004), yeni ve geri doniisiimlii bir sistem olarak Bi(OTf)s/[bmim]BF,’1
katalizor olarak kullanarak 1,4-dikarbonil bilesiklerinden tiyofen, pirol ve furan

tiirevlerini sentezlemislerdir (Sekil 1.40; Sekil 1.41).

AN X
\ d \ S
Bi(OTf)s/[bmim]BF,
90 °C /
0 O ©

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

R RS
. ruypy, BIOTNbmimIBF, n
1 3 N2 o T 3
R R 90 °C RN\~ R
00 )

Sekil 1.41. Diketon tiirevlerinden pirol ve tiirevlerinin sentezi

Anderson ve ark. (2005), Bi(OTf)3’in katalizorliigiinde aldehitlerin molekiil igi

reaksiyonu ile siibstitiie piperidinleri sentezlemislerdir (Sekil 1.42).
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EN

Ts. Ts.
N/\L Bi(OTf3xH,0 /\L
o ————— 7 +
i O Solvent l OH : OH

PN

z

Sekil 1.42. Siibstitiie piperidinlerin sentezi

Lacey ve ark. (2005), epoksiolefin siklizasyonlarinda metal triflatlarin kullanimi
hususunda bir ¢aligma yapmislardir. Bu ¢alismada bizmut triflatin diger metal triflatlara
gore diisiik toksisitesi, kullaniminin kolayligi, diisiik maliyet gibi avantajlar1 oldugu bu

sebeple ilgi ¢ekici bir katalizor oldugu bildirilmistir (Sekil 1.43).

OTf)3 xH,0 . N . .
CH20|2 HO HO HO
F

Sekil 1.43. Geraniolen oksitin siklizasyonu

Ollevier ve Li (2006), Bi(OTf)3.4H,O’n katalitik varliginda alliltrimetil silan ve N-
benziloksikarbonilamino fenilstilfonlarin Sakurai reaksiyonunu bulmuslardir (Sekil
1.44).

Coz. H Sitte, Bi(OTNs:4H,0 Cbz. -H
+ 3I—————————— J\/\
CH,Cl, 25°C o1
R1J\802Ph 22, R X

Sekil 1.44. N-Benziloksikarbonilaminofenillsiilfone ve allil trimetil silan1 kapsayan Sakurai
reaksiyonu

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

reaksiyonu ile indirgeyici olmayan disakkaritleri sentezlemislerdir (Sekil 1.45).

BnO BnO BnO (e} I\1/Ie a
Bi(OTf),  BnO ~/
BnO O Me 4, BnO o —— B, BnO o 4
BnO BnO CH,Clyl OB
BnO OH BnO OH Sl ( e} OBn
a
OBn

Sekil 1.45. Trehalozlarin sentezi
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Ollevier ve Mwene-Mbeja (2006), Allil naftil eterlerin Clasisen diizenlenmesinde
Bi(OTf)3.xH,O’in etkili bir katalizér oldugunu bulmuslardir. Reaksiyonun 1liml
sartlarda gergeklesmesi ve ¢evreci bir katalizor kullanilmasi yontemin avantajlari olarak

bildirilmistir (Sekil 1.46).

R4 Br R®
=
" 13/\/ o/\%w Bi(OTf)3.xH,0 oK R4/
= X > —_— % e =~ AN
N | N 052003! DMF = | N S/ | 2z
R1 R2 S N R1 R2

Sekil 1.46. Allil naftil eterlerin Bi(OTf); katalizorliigiinde yeniden diizenlenmesi

Ollevier ve ark. (2006), Bi(OTf)3.4H,0’1n katalizorliigiinde dioksinon-silil keten asetal
ile vinilog Mukaiyama-Aldol reaksiyonunu bulmuslardir. Ihmli reaksiyon kosullari,
yiiksek katalitik islem ve yan iirlin olusmamasi yontemin avantajlari olarak bildirilmistir
(Sekil 1.47).
1) Bi(OTf)3.4H,0
O o><o Et,0, -78 °C >

>~ OH O O

+ L
L 2)HCL THFH0 L I\ A\
R™H MOSiM% : R NS0

Sekil 1.47. Aldehitlerin vinilog Mukaiyama-aldol reaksiyonu

Sabitha ve ark. (2008), Bi(OTf)3.4H,0 katalizorliigiinde 4-amidotetrahidropiran ve
tiirevlerini sentezlemek i¢in Sakurai— Prins—Ritter reaksiyonunu gelistirmislerdir (Sekil

1.48).
o

O . Bi(OTf)3.4H,0
+ /\/SI(CH:;):;#»

R™ 'O 'R
R = Alkil, aril

Sekil 1.48. 4-Amidotetrahidropiranlarin sentezi
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Ollevier ve Nadeau (2008), aminler ile epoksitlerin agilmasi i¢in Bi(OTf)3.4H,0’1 ¢ok
yonlii  bir katalizor olarak kulanmislardir. Biyolojik olarak aktif bilesiklerin

sentezlenmesinde bu yontem onemi belirtilmistir (Sekil 1.49).

H
NH, g |
@o . Bi(OTf)3.4H,0 WN
MW
OH

Sekil 1.49. Mikrodalga 151k altinda siklohekzanamin ile siklohekzan oksitin agilmasi

Piranokumarinler ve ilgili heterosiklik sistemler, sentetik molekiiller gibi dogal iiriinler
igerisinde genis yer bulur. Antifungal, bocek oldiiriicii, antikanser, anti-HIV, anti-
enflamatuar ve antibakteriyeller gibi biyolojik faaliyetleri genis bir yelpaze gosterir
(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
katalizorliigiinde ¢oziicii kullanmadan kalkonlar ve 4-hidroksikumarinlerin reaksiyonu

ile pirano[3,2-c]kumarinleri sentezlemislerdir (Sekil 1.50).

R R1__._R? Bi(OTf);
X + —_—
m \g/\/ 100°c R
0" o

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

Zhu ve ark. (2012), Bi(OTf)s’in aromatik nitrasyon isleminde etkili ve yeniden
kullanilabilir bir katalizér oldugunu kanitlayan bir ¢calisma yapmislardir. Ayrica diger
katalizorlerle yapilan kiyaslamada daha iistiin oldugunu tespit etmislerdir. Diisiik fiyath
ticari konsantire HNO3 ve Bi(OTf)3’in ekonomik olduklari i¢in yontemin de ekonomik

oldugu bildirilmistir. Yontemin ¢evre dostu olmasida 6nemlidir (Sekil 1.51).

CHy
HNO3 Bi(OTf)3 AN
—— || -+NO,
CICH,CH,CI =
Sekil 1.51. Toluenin nitrasyonu
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Mannich bazlar ya da Mannich ketonlar olarak bilinen [B-aminoketonlar, f-
aminokarbonil bilesikleridir. Cesitli farmasdtik ve dogal {irlinler i¢cin 6nemli sentetik ara
tirtinlerdir. Farmasatik ve saf kimyasallarin hazirlanmasinda yaygin reaktiflerdir. Amino
alkollerin tiretimi i¢in 6ncii maddeler olarak kullanilir (Kleinnmann, 1991; Devine ve
ark., 1997). Keskin ve ark. (2014), ultrason 1sinlar1 altinda ¢oziicii olarak su kullanarak,
Bi(OTf); katalizorliigiinde siklohekzanon ve 4-aminobenzil siyaniir ile 4-
ferrosenekarboksaldehitin dogrudan ti¢ bilesenli katalitik Mannich reaksiyonundan yeni
bir organometalik bilesik olan (4-{[(4-ferrosenil)(2-oksosikloheksil)metil] amino}fenil)

asetonitrili sentezlemislerdir (Sekil 1.52).

N
A

i
: i Bi(OTf)3.4H,0 H
Fe N . i(OTf)3-4H,0 N~ O
@ H,0
Fe
NH,

<

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

1.2.6. Bizmut (111) Nitrat Pentahidrat [Bi(NO3)s. 5.H,0]

Bizmut nitrat pentahidrat diger bizmut tuzlarina gore; organik sentezlerde yaygin olarak
kullanilan reaktiflerden birisidir. Ucuz olarak temin edilebilir. Herhangi bir 6zel isleme
tabii tutulmadan kullanilabilen kat1, kristalli bir maddedir. Cok yonlii oksitleyicilerden
birisi olarak bilinir. Mikrodalga 151k altinda c¢esitli doniisiimlerde Lewis asidi olarak
kullanilmistir. Fenolik bilesiklerin nitrolanmasinda kati bir asit ile birlikte mikrodalga
151k altinda (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 oldugu
gosterilmistir.

Cornélis ve ark. (1988), asetik anhidrit igerisinde, K-10 montmorillonite bizmut nitrati

emdirerek aromatik hidrokarbonlar1 nitrolamiglardir (Sekil 1.53).
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CH;
BI NO3 N02 +
(CH3C0O),0
K-10 Montmorillonite

Sekil 1.53. Aromatik hidrokarbonlarin nitrolanmasi

Komatsu ve ark. (1996), S,S-Asetallerden, oksidatif koruyucu grubun
uzaklastirilmasinda, oda sicakliginda ilerleyen bir katalizér olarak bizmut nitrat
pentahidratt kullanmiglardir. Yiiksek verimle es karbonil bilesikleri sentezlemislerdir
(Sekil 1.54). S,S-Asetallerden koruyucu grubun uzaklastirilmasinda yiikseltgen madde
olarak molekiiler halojen, n-halosuksinimid, m-Kloroperoksibenzoik asit (nCPBA) ve
Cu*?, Hg*™ gibi agir metaller kullanilir. Bu nedenle, hava ve oldukca toksik olmayan

bizmut(IIl) tuzu, mevcut metotlar lizerinde 6nemli gelisme sunar (Leonard ve ark.,

2002).

R'__SR® Bi(NO3);.5H,0 Rlc—o
R2 “sr3 H20,benzen 2 -

Sekil 1.54. S,S- Asetal bilesiklerinden es karbonil bilesiklerinin sentezi

Mashraqui ve ark. (1998), asetik asit igerisinde Bi(NO3).5H,0 katalizorliigiinde;
stilfitlerin oksidasyonu ile siilfoksitlerin sentezlenmesi iizerinde ¢alismiglardir (Sekil

1.55).

Bi(NOg)s5H,0 O

R'-S-R? T 0,
CH,coOH  R-SR

Sekil 1.55. Siilfitlerin oksidasyonu ile siilfoksitlerin sentezlenmesi

Cesitli redoks reaksiyonlarinin sentetik potansiyeli ve mekanizmayr 6grenmek icin
NAD(P)H  koenzimlerinin  analoglar1  gibi ~ Hantzsch  1,4-dihidropiridinler
kullanilmaktadir. Redoks islemleri ve ilag metabolizmasi boyunca bunlar es piridin
tirevleriyle okside edilir. Mashraqui ve Karnik (1998), bu oksidasyon i¢in bilinen
birka¢ metotta, siddetli reaksiyon sartlariyla birlikte seryum amonyum siilfat veya PCC

(Piridinyum klorokromat), gibi asindirict ve toksik reaktifler kullanilmasini gerektirir.
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Oda sicakliginda asetik asit icerisinde oksidasyon yontemleri i¢in bizmut nitrat

pentahidratin kullanildig1 daha kolay bir yontem bildirmislerdir (Sekil 1.56).

H R R

EtO,C CO,Et _.
) Bi(NO3)3.5H,0_ EtO,C.__~_CO,Et
AcOH - |

HsC” "N~ “CH,
! HsC™ "N~ “CH,

Sekil 1.56. Hantzsch 1,4-dihidropiridinleri oksidasyonu

Eash ve ark. (2000), asetallerden koruyucu gruplarin kaldirilmasi igin hafif ve
kemoselektif metotlardan birini digerinde diklormetan igerisinde bizmut nitrat
pentahidrat kullanmiglardir (Sekil 1.57).

OCH3  Bj(NO3)3.5H,0 0

— =
R/\)\OCH3 CHCh RNy

Sekil 1.57. Asetallerdeki koruyucu gruplarin kaldirilmasi i¢in basit kemoselektif yontem

Tyomonko ve ark. (1999), Bi(NOg3)3.5H,0-Cu(OAC); katalizorliigiinde benzoinlerin
oksidasyonu ile benzilleri sentezlemislerdir. Bu yontemin ticari olarak ucuz, toksik

olmamasi ve yiiksek verimi avantajlar olarak bildirilmistir (Sekil 1.58).

OH . o)
Ar _Bi(NO3)s 5H,0 A
Ar CH3COOH-H,0 Ar
o)

o Cu(OAc),

Sekil 1.58. Benzoinlerin oksidasyonu ile benzillerin sentezi

Eash ve ark. (2000), asetallerden ve keatllerden koruyucu gruplarin kaldirilmasi igin
hafif ve kemoselektif bir yontem gelistirmislerdir (Sekil 1.59; Sekil 1.60).

OCHz  Bj(NO3)3.5H,0 o

—_———
R/\)\OCH s CHCl RMH

Sekil 1.59. Asetallerdeki koruyucu gruplarm kaldirilmasi i¢in basit kemoselektif yontem
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H3CO><OCH3 Bi(NO3)3.5H,0 0
R" R? CH,Cl, R'” "R2

Sekil 1.60. Ketallerdeki koruyucu gruplarin kaldirilmasi igin basit kemoselektif yontem

Samajdar ve ark. (2000), Bizmut (Ill) nitrat ve montmorillonite katalizorliigiinde

aromatik nitrasyon i¢in basit, hizl1 ve uygun bir yontem bildirmislerdir (Sekil 1.61).

Montmorlllonlte
BI NO3
NO,

Sekil 1.61. Aromatik nitrasyon reaksiyonu

Bir baska ¢alismada; Samajdar ve ark. (2001), oda sicakliginda, montmorillonite ve
bizmut (III) nitrat1 katalizor olarak kullanarak biyolojik éneme sahip nitro bilesikleri,

steroidleri ve B-laktamlar1 hizli, basit ve yiiksek verimle sentezlemislerdir (Sekil 1.62).

(0]
(0]
Montmorillonite
> +
BI NO3)3 2N
HO HO
NO,

Sekil 1.62. Steroidlerin aromatik nitrasyon reaksiyonu

Nattier ve ark. (2001), ketoksimlerin selektif koruyucu gruplarin uzaklastirilmasinda
olduk¢a az toksik olan aseton-su ¢oziicii sistemi igerisinde bizmut nitrat pentahidrat

katalizor olarak kullanmislardir (Sekil 1.63).

NOT BiNOg,sH,0 O

Cu(OAc),.xH,0O R)LR
R R Montmorillonite K-10
Aseton

Sekil 1.63. Ketoksimlerdeki koruyucu grubun uzaklagtiriimast
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Leonard ve ark. (2002), kemoselektif metot olarak bi-fonsiyonel bir bilesikteki selektif

koruyucu grubun kaldirilma reaksiyonunu bildirmislerdir (Sekil 1.64).

EtO__ _OEt O._H

Bi(NO3)3.5H,0
CH,Cl,

CH,OTBDMS CH,OTBDMS

Sekil 1.64. Bi-fonksiyonel bir bilesikteki koruyucunun kaldirilmasi

Cunha ve ark. (2002), N-benzoiltiyoiire ve tiirevlerini kullanarak bizmut nitrat penta

hidrat katalizérliiglinde guanidinleri sentezlemislerdir (Sekil 1.65).

H. _R2
i i R , Bi(NO3)3.5H,0 i i
R+ HN-R - A R
PR NN 2 DMF Ph™ N7 N
H H 0

Sekil 1.65. Guanidinlerin N-benzoiltiyoiire ve tiirevlerinden sentezi

Leonard ve ark. (2002), diketonlarin sentezlenmesinde bizmut (III) nitrat penta hidratin
katalizor olarak kullanildigini bildirmislerdir (Sekil 1.66).

OH Bi(NO3)3.5H,0 o
Ar 4 mol % Cu(OAc), Ar
o)

o) CH3COOH-H,0

Sekil 1.66. Asilosinlerin oksidasyonu ile diketonlarin sentezi

Khodaci ve ark. (2003), bizmut nitrat pentahidrati kullanilarak tiyollerin katalitik
oksidasyonu ile disiilfitleri kolaylikla, kisa siirede, yiiksek verimle ve ¢evreci yontemle
sentezlemislerdir (Sekil 1.67).
R.g BI(NOg)35H,0 - R

S S-S
H CH3CN,reflux R

Sekil 1.67. Tiollerin katalitik oksidasyonu ile disiilfitlerin sentezlenmesi
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Mohammadpoor-Baltork ve ark. (2003), tiyoamidlerde ve tiyoiirelerdeki koruyucu
gruplarin uzaklagtirilmasinda yeni, yararli ve secici bir yontem bulduklarim

bildirmislerdir (Sekil 1.68).

S (0]

I Bi(NO3)s5H,0 I

C R, 2V T332 C R
Ry” \( 2 CH4CN Ry \( 2

Sekil 1.68. Tiyokarbonil bilesiklerindeki koruyucu gruplarin uzaklastirilmasi reaksiyonu

Organik, tibbi karbonhidrat, ve ilag tasariminda karbonil gruplarmin korunmasi 6nemli
bir rol oynar (Greene ve Wuts, 1999). Srivastava ve ark. (2003), oda sicakliginda
bizmut nitrat penta hidrat katalizérliigiinde asetaller, dioksalonlar, karigik ketaller ve
tiyoketaller gibi karbonil bilesiklerinin korunmasi tizerinde ¢alismislardir. Bu yontemi
kullanarak  dioksolanonlarin  ve oksatiyolanonlarin  diastereoselektif — sentezini

gerceklestirmislerdir (Sekil 1.69).

MeOH . R OMe
) > >
Bi(NO3)3 R OMe

OHCH,CH,OH R o

Bi(NOs)s "R Oj
R
o
R HSCH,CH,SH R S
2CH,
. - <o |
Bi(NO3); R” S
. - o<
Bi(NO3)3 R~ 0

Sekil 1.69. Dioksolanonlar ve oksatiyolanonlarin diastereoselektif sentezi

Aggen ve ark. (2004), aromatik aldehitlerden acillerin sentezlenmesinde katalizor olarak
kullanilan bismut triflatin (Bi(CF3S0O3)3-4H,0) yiiksek etkiye sahip ve oldukga zararsiz
oldugunu fakat ticari olarak hazir olmadigi i¢in hazirlanmasi gerektigini bildirmislerdir.
Bu sebeple aromatik aldehitlerin ¢esitli anhidritler ile agillere doniistiiriilmesinde bizmut

nitrat penta hidrati katalizor olarak kullandiklarini belirtmislerdir. Bu yontemin
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avantajlar1 olarak; ucuz, ticari olarak kolay temin edilebilen, nispeten toksik olmayan
bir katalizor kullandiklarini siralamislardir (Sekil 1.70).

(CH3CO),0 Bi(NO3)3.5H,0
CH,CN (CH5C0),0
CH5CN

Sekil 1.70. Aromatik aldehitlerden agillerin sentezlenmesi

CH(OAc),

OCOCH;

Cunha ve ark. (2005), N-benzoiltiyoiireler ile N-iminopiridinium ilidi ile bizmut nitrat
penta hidrati veya civa(ll) kloriirii katalizor kullanarak piridinyum N-benzoil-guanidinin

ilk basaril1 sentezini gergeklestirmislerdir (Sekil 1.71).

o0 S

NJLN,R1 o o R
= = I I )\
SELNS H H N7 NO

N® N .
| | Bi(NO3)5 ya da HgClI
NH,I® HN > ? S
A Et;N, DMF |
70-90 °C =

@
@
Z_

Sekil 1.71. Piridinyum N-benzoil-guanidininin sentezlenmesi

Banik ve ark. (2005), bizmut nitrat penta hidrat katalizorliigiinde aminler ile 2,5-
diketon kullanarak pirolleri sentezlemislerdir. Bizmut nitrat penta hidratin, Paal-Knorr
reaksiyonu i¢in etkili, toksik olmayan ve kolay temin edilebilen bir katalizor oldugunu

tespit etmislerdir (Sekil 1.72).

Q B /o
RNH., + BI(NO3)3.5H20‘
2 CH,Cl,

0]

-2

Sekil 1.72. Paal-Knorr reaksiyonu ile pirol ve tiirevlerinin sentezi

Kumarinler ve tiirevleri, Sentetik Organik Kimya ve dogal {irlinler igerisinde énemli bir

yer tutarak seckin bir sinif olusturur. Varughese ve ark. (2005), ve Alexander ve ark.
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(2005), ¢oziicli icermeyen sartlar altinda bizmut nitrat pentahidrat kullanarak cesitli

kumarinleri bagariyla sentezlemislerdir (Sekil 1.73).

on EO-_0
N R Bi(NOg3)3.5H,0 N 0. -0
S 80°C A

R*

Sekil 1.73. Kumarin ve tlirevlerinin sentezi

Chari ve ark. (2005), Bi(NOs); katalizorligiinde tek kapta ii¢ bilesenli yogunlastirma
ile dihidropirimidinonlar1 (DHPMSs) sentezleyerek bu alanda yeni bir metot
bildirmislerdir. Katalizériin avantajlar1 olarak reaksiyonun basit, veriminin yiiksek,

zamandan tasarruf ve ¢evre dostu oldugunu belirtmislerdir (Sekil 1.74).

O R

H

O O X Bi(NO ’

o N M N )iy i(NO3);  EtO | N

R-C-H e OEt H.,N" "NH, CH;CN Me NAX
X=0,8 H

Sekil 1.74. 3,4-Dihidropirimidinonlarin/tiyonlarin sentezi

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

bagli siibstitiie piroller elde etmislerdir (Sekil 1.75).

R? 0O HO R? @

N
CO,H 0
N (@) ’}l 2 C2H50H,90A) N o

R' H R

Sekil 1.75. Pirol-siibstitiie indolinonlarin sentezi

Bhattacharya ve Kaur (2007), a-amino fosfonatlari bizmut nitrat penta hidrat
katalizorliigiinde sentezlemislerdir. Yontemin baglica avantajlar1 temiz, hafif ve solvent
icermeyen sartlarda gerceklesmesi, miikemmel {iriin verimi ve g¢evreci olmasi olarak
belirtilmistir. a-Amino fosfonatlarin tip alaninda kullanilmasi sentezin Onemini

artirmaktadir (Sekil 1.76).
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O.__OEt

o} . P
Bi(NO5)1.5H,0 “OEt
)k + R1_NH2 + /ll:la\ u» )\
R™H EtO"), OEt 0 R™ NH
N J 1 R1
Y
EtO'}} OEt
Nl,
H,O
2 R) H,O

Sekil 1.76. o -Amino fosfonatlarin sentezinin olast mekanizmasi

Banik ve ark. (2007), ¢oziicii kullanmadan, bizmut nitrat penta hidrat katalizérliigiinde

mikrodalga 11k altinda 4-aril-3,4-dihidropirimidon sentezlemislerdir (Sekil 1.77).

R

OHC@R , O:<NH2 . M katalizér
NH, Y

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

Pinto ve ark. (2007), ¢esitli bizmut tuzlarini katalizor olarak kullanarak epoksitlerin
secici trans-diaksial halka acilmasi araciligiyla halohidrinleri ve pA-hidroksi nitratlar
sentezlemislerdir. Bu yontemin ekonomik ve ¢evre dostu oldugunu, bizmut tuzlarinin

kolaylikla hazirlandigin1 ve sentez sonunda verimi yiiksek iriinler elde ettiklerini

bildirmislerdir (Sekil 1.78).

R 1
W\ R2

Bi(NO3)3.5H,0
1.4-Dioksan

AcO
AcO

Sekil 1.78. Halohidrinler ve S-hidroksi nitratlarin sentezi
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Rivera ve ark. (2009), mikrodalga firinda bizmut nitrat penta hidrat katalizorliigiinde
2,5-dimetoksi-tetrahidrofuran ve ¢esitli (alifatik, aromatik, heteroaromatik, ve
poliaromatik) baslangi¢c aminleri, ve N-siibstitiiec edilmis pirolleri sentezlemisledir (Sekil
1.79).

Bi(NO3)3.5H,0
MeO/O\OMe (NOs)s.5H, >

o) MWI

(0]

ﬂom@

|
R

— 0

Sekil 1.79. Bizmut nitrat ile katalizlenmis pirol sentezi

Thirupathi ve Kim (2009), Bi(NO3)3.5H,0 katalizorliigiinde ii¢ bilesenli birlestirme

reaksiyonu ile homoallilik aminleri sentezlemislerdir (Sekil 1.80).

O
NH, : H.
A Bi(NO3)3.5H,0 N
H* +\/\SnBu3 22
A\ CH,;CN
R

Sekil 1.80. Homoallilik aminlerin sentezi

7 N\
/ <\_|_>
Py

Ravi ve Tewari (2011), nitropirazolleri, kolay ve ¢evre dostu yontemle bizmut nitrat
emdirilmig aktif kil kullanarak sentezlemislerdir. Bu sentez esnasinda degisik metal
nitrat tuzlar igerisinde, ucuz, kolay temin edilmesi ve hazirlanis1 sebebiyle bizmut
nitrat1 se¢mislerdir. Ila¢ ve farmasotik endiistrisinde cesitli diazollerin nitrasyonunda

basit ve uygulanabilir bir yontem olarak sunulmustur (Sekil 1.81).

\ NO,
Y Montmorillonite-K 1o/Bi(NO3) C/ \KN

N THF, r.t, 2,5 h N’

R R

Sekil 1.81. Pirollerin nitrasyonu

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

pirollerden kaliks[n]piroller sentezlemislerdir (Sekil 1.82).
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N
Ho BiNOg); Rt R
+ — e +
0 R R'
R)kR1
R R’

R,R" = -CHj; ya da -(CH,)s- ya da -(CH,),-,
R ve R'=-CH,CH,4

Sekil 1.82. Kaliks[n]pirollerin sentezi

Dihidropirimidinonlar ve bunlarin tiirevleri, farmakoloji ve kalsiyum blokerleri,
antihipertansif, anti-inflamatuar, antibakteriyel, antioksidatif, antikanser, antiviral
bilesikleri gibi dikkat ¢ekici 6zelliklerinden dolay1 organik sentezlerde 6nemli bir yer
alir. Slimi ve ark. (2011), Biginelli reaksiyonu ile bizmut(lll) nitrat ya da PPh;
katalizorliigiinde 3,4-dihidropirimidinonlart sentezlemislerdir (Sekil 1.83).

i
-0
T

+
A,
o
o}
Py
N
+
I
N
Z
X
Z
I
N
o
Z
o
w
&
Py
%%f
P
T

Sekil 1.83. 3,4-Dihidropirimidinonlarin/tiyonlarin sentezi

Bandyopadhyay ve ark. (2012), ultrasonik i1sima altinda bizmut nitrat pentahidrat
katalizorliigiinde, cevre dostu yol izleyerek, N-siibstitiie pirolleri sentezlemislerdir
(Sekil 1.84). Bir baska calismada, mikrodalga 151k altinda, ¢6ziicli igermeyen sartlarda,
bizmut nitrat penta hidratin katalitik varliginda, 1,4-dihidropiridin ve tiirevlerini

sentezlemislerdir (Sekil 1.85).
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/O\ Bi(NO3)3.5H,0 m/@\,/\ ﬂ
MeO OMe - H-0 N7 o-H —

o o o)
lR-NHz
I\
N
R
Sekil 1.84. N- Siibstitiie pirollerin sentezlenmesi
R1
NH,OAc 2 2
R1.CHO + M .\ y:da MWI(300 watts,20-45 psi,1-3 min) R OCHCOR
i 2 Bi(NO3)3.5H,0 -
R?  R3NH, (NOs)s-5H, HsC” "N” “CHg
H/R3

R' = Aril, Heteroaril, Alkil
R2 = Me, OEt, OMe
R3 = Aril, Heteroaril

Sekil 1.85. 1,4- Dihidropiridin ve tiirevlerinin sentezlenmesi

Mansoor ve ark. (2012a), 1,4-dihidropiridin tiirevlerini sentezlemek i¢in bizmut nitrat
pentahidrat1 katalizor olarak kullanmiglardir (Sekil 1.86). Bizmut nitratin, sentez
isleminden sonra kolayca ayrilmasi, Kkatalitik etkisini kaybetmeden defalarca

kullanilabilmesi ve ¢evreyi kirletmemesi diger katalizorlere gore iistiin taraflar1 olarak

belirtilmistir.
X
R'l_'
CHO ¢ '/
CN Bi(NO3)3 5H,0_ 0

CN

NH4OAC | |

[0}

EtOH, 80 °C 'T‘ NH,

H

Sekil 1.86. Arilaldehid, dimeton, malono nitril ve amonyum asetattan 1,4-dihidropiridin
tiirevlerinin sentezlenmesi

Yadav ve ark. (2012), nitrat kaynagi olarak bizmut nitrat penta hidrat kullanarak
heteroaril boronik asitlerden ipso-nitrasyon yontemiyle yiiksek verimle nitroarenler

sentezlemiglerdir. Bu yontemin cevre dostu, ekonomik ve katalizér icermemesinin
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onemli oldugunu belirtmislerdir. Nitroarenlerin ila¢ endiistrisinde kullanilan &nemli

bilesikler arasinda yer almasi sentezin 6nemini artirmistir (Sekil 1.87).

4 - Bi*®
0.
N=0
(0]
HO_ OH l HO g;
B/ HO\ ’_O:G') N02
*\ Bi —> AXMNO2 _ o
Q
NO,

Sekil 1.87. Aril boronik asitlerden ipso-nitrasyon yontemi ile nitroarenlerin sentezi igin
onerilen mekanizma

Brahmachari ve Das (2012), Bi(NO3)3.5H,0 katalizorliigiinde ve oda sicakliginda,
aromatik aldehitleri, p-ketoesterleri ve aminleri bes bilesenli ve ard arda reaksiyona

sokarak islevsellestirilmis piperidinleri kolay ve etkili bir yontemle sentezlemislerdir

(Sekil 1.88).

O+ _H
O O i
N G v
Rt OR? EtOH
=

Sekil 1.88. islevsellestirilmis piperidinlerin ¢ok bilesenli one-pot sentezi

Bandyopadhyay ve ark. (2012), 3- pirol siibstitiie f-laktamlari, bizmut nitrat penta
hidrati katalizor olarak kullanarak sentezlemislerdir. Diger bizmut tuzlari kullanilarak
yapilan sentezlerde verimin diisiik oldugu, fakat bizmut nitrat penta hidrat kullanilarak
yapilan sentezde verimin yiiksek oldugu belirtilmistir. 1-laktamlarin antibiyotik olarak

kullanilmas1 sentezin 6nemini artirmaktadir (Sekil 1.89).
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HNGE | Ar @NH A
S
jut F
o) 0 .\ /@ Bi(NO3)s.5H,0 (5 mol%)/rt 0
Q MeO 0 OMe veya Q
Q Bi(NO3)3.5H,0 (5 mol%)/MWI Q

(x)-trans )-trans

Sekil 1.89. 3- Pirol siibstitiie f-laktamlarin sentezi

Mansoor ve ark. (2012b), bizmut nitrat katalizorliiglinde ii¢ bilesenli Mannich
reaksiyonu yoluyla p-amino karbonil bilesikleri sentezlemislerdir. Mannich tipi
reaksiyonlar icin hizli, ¢evre dostu ve yiiksek verimde bir yontem gelistirmislerdir. Bu

yontem sayesinde sentezlerdeki kullanilan katalizorler i¢in maliyet diistiriilmiistiir.

(Sekil 1.90).

R3
X |
H
Bi(NOs)s, 10 mol% o NN
+ + EtOH r.t. @)J\)\@
Y& ) =
R’ R2

Sekil 1.90. f-Amino karbonil bilesiklerinin sentezi

a-Amino asitlerin Kimya ve Biyoloji alanindaki yaygin kullanimlarindan dolay:
biyolojik ve ekonomik 6nemleri vardir. Bundan dolayi, Mansoor ve ark. (2012c), a-
amino nitrillerin sentezlenmesi tizerine c¢alismislardir. Yeniden kullanilabilir bizmut
nitrat katalizorliiglinde ve oda sicakliginda aromatik aldehit, amin ve trimetilsilil siyaniir
(TMSCN) bilesiklerinden Strecker reaksiyonu ile a-amino nitrilleri sentezlemislerdir

(Sekil 1.91).

CN

o Bi(NOs) J_ Rre

+ R2NH, + MegSiCN ——38 5 1\ R
R1JLH RONH; 7 MecN,RT RN
H

Aldehit  Amin TMSCN

Sekil 1.91. a-Amino nitrillerin Strecker sentezi
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Jacoway ve ark. (2012), bizmut nitrat pentahidratin, aktif arenlerin klasik nitrolama

yontemleri i¢in bir alternatif olabilecegi sonucuna ulagsmislardir (Sekil 1.92).

NO,
Bi(NO3)3.5H,0
85°C

Sekil 1.92. Arenlerin nitrolanmasi

Wang ark. (2012), bizmut nitrat pentahidrat katalizorliigiinde, ¢oziicii igermeyen

sartlarda amidoalkilnaftol ve tiirevlerini sentezlemislerdir (Sekil 1.93).

R!. NHCOR?2

OH .
Bi(NO3)3.5H,0
+ RICHO + RZCONH, —02)s M0, OH

solventsiz

Sekil 1.93. Amidoalkilnaftollarin tek kapta ti¢ bilesenli sentezi

Kumar ve ark. (2012), indol ve karbazollarin propargilasyonu igin hafif ve segici Lewis
asidi olarak bizmut nitrat pentahidrati katalizor olarak kullanmislardir (Sekil 1.94).

H

H N
\ /I | SOV
R? R' OH Farkli Indoller E
Bi(NO3)3.5H,0 X

ya da - = > Rsr Rz
g Bi(NO3)3.5H,0 R)\Fv BFs ~~
N BFg 35-60°C =
Q O 50-60 °C R Ry
R
R =Ph
/ R' =Ph, H, SiMe,
! R?=H, Me
R R®=H, F, Br, CN, NO, OMe

R =Ph
R'=Ph

Sekil 1.94. Karbazollarin propargilasyonu
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Lu ve ark. (2013), N-fenil karboksamidler ve primer anilinlerin orto-nitrasyonu igin

etkili bir yontem gelistirmislerdir (Sekil 1.95).

H
|

NH, N, NH,
©/ Bi(NOs)3.5H,0 @[ Ac HCI(aq) ©:
AcO, Tt
cH NO, NO,

Sekil 1.95. o-Nitroasetanilidlerin sentezi

Kumar ve ark. (2013), N-metillkarbazoliin dipropargilasyonunu ve ana karbazolun bir
cesit diaril-propargilik alkolleri kullanarak (bmim)PF¢/TfOH sistemi igerisinde uygun
olarak gerceklestirdiklerini bildirmislerdir (Sekil 1.96).

OH R4 R2

RN i \
. R* Bi(NO3)3.5H,0 R R
S R 56
R J\ 70°C
R N N
AN R? lla
R = Me
RTR3 = Aril

R2 = Ph
R* = Ph, C4Hg

Sekil 1.96. N-Metillkarbazol’{in dipropargilasyonu
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2. KURAMSAL TEMELLER ve KAYNAK ARASTIRMASI

Layton ve ark. (1985), talyum (III) nitrat katalizorliigiinde 5,6-benzobisiklo [2.2.1]hepta-

2,5-dien (benzonorbornadien) molekiiliiniin reaksiyonunu incelemislerdir (Sekil 2.1).

ONO, ONO;,
/% TI(ONO,)3/MeOH CH,OH
7 > E—
7 2 OCH,4

ONO,

ONO,
/ ONO,

Sekil 2.1. Benzonorbornadien’in talyum (III) nitrat katalizorliigiinde reaksiyonunun incelenmesi

Dagtan (1990), benzonorbornadienin palladyum-karbon katalizorii ve CuCl; esliginde
oda  sicakliginda  reaksiyonunu  gergeklestirip, ekso-cis-2,3-karbometoksi

benzonorborani sentezlemistir (Sekil 2.2).

CO, Pd/CuCl,
> C02CH3 + COchg
4 CH30H CO,CHj Cl

Sekil 2.2. Benzonorbornadienin palladyum Kkatalize karbonilasyon reaksiyonu

Caligkan (2005), 5,6-benzobisiklo [2.2.1]hepta-2,5-dien (benzonorbornadien) molekiilii

ile asetilaseton ile reaksiyonunu incelemistir (Sekil 2.3).

o) 0 CH3000H
+
7 W O°C

Sekil 2.3. Dihidrofuran tiirevi sentezi
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Senocak ve ark. (2002), yeni bromlama ajani ile 5,6-benzobisiklo [2.2.1]hepta-2,5-diene

(benzonorbornadien) molekiiliiniin reaksiyonunu incelemislerdir (Sekil 2.4).

OH OAc
NaBr/NaBO5.4H,0 OAc . OAc
77 b HOAG,120°C, 20 mim

Sekil 2.4. Benzonorbornadien molekiiliiniin brominasyonu

Dalkili¢ (2008), norbornadien molekiiliiniin dimerizasyonunu incelemistir. Caligsma

sonucunda dimerik molekiillerin olustugunu spektral verilerle kanitlamistir (Sekil 2.5).

i) t-BuOK/n-BuLi n -BulLi SnMe;
LE/ 7ii)1,2—Dibromometan LE; 2) Me3SnCl LE;

Cu(NO3),.3H,0

Sekil 2.5. Norbornadien molekiiliiniin dimerizasyonunu
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3. MATERYAL ve METOT

3.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler ve Coziiciiler

Bu calismada kullanilan kimyasal maddeler ve ¢oziiciiler; Merck, Fuluka, Aldrick ya da
Acros gibi yabanci firmalardan satin alinmistir. Gerekli olan baslangi¢ maddeleri
laboratuar sartlarinda sentezlenmistir. Kullanilan cam malzemeler 110°C’de etiivde bir
gece bekletildikten sonra kullanilmistir. Asetik anhidrit reaksiyon ortamina kuru
enjektorler yardimiyla eklenmistir (Syringe Tecnique).

Diklorometan, metanolve Hekzan gibi ekstra saf 6zellikteki ¢oziiciiler 6nce destillenmis
sonra 4A molekiiler sieve (elek) iizerinde saklanmustir.

Reaksiyonlar Ince Tabaka Kromatografisi (ITK) ile izlenerek pek cogu kolon ve flas
kromatografi ile saflastirilmigtir. ITK’da TLC Aluminium Sheet Merck 60 Fas, silika
gel kartlar ve kolon ve flag kromatografide adsorban olarak Silika Gel 60 (230-400
Mesh) kullanilmistir. Reakisyon sonunda ekstraksiyon islemlerinde organik fazi

kurutmak i¢in susuz MgSO, kullanilmustir.

3.1. Kullanilan Aletler

Tartimda Metler Toledo JB1603-C/FACT marka hassas terazi kullanilmistir. Analitik
terazi 0,0000 hassasiyete sahiptir. ‘H-NMR ve *C-NMR spektrumlari, ¢dziicii olarak
CDCIl3 kullanilarak Varian ve Bruker 400 MHz spektrometre ile alinmistir. NMR

spektrumunda kayma degerleri (8) ppm cinsinden belirtilmistir.
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4. BULGULAR

Bu c¢alismada (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)  bilesiklerinin
Bi(NO3)3.5H,0O Kkatalizorii kullanilarak Sekil 4.1 ve Sekil 4.2°de gosterildigi gibi

sentezlenmesi amaglanmistir.

) ) 9
H3C\6’
O,NO ONO, N
+
Bi(NO3)3.5H,0 & OzNO\\ /O O,
7 - | +/O,/BI — Bi-
CH3OH o-N! o NOC
AC2O OI 2
rt, 24 h 5
1 2 3

|

4

Sekil 4.1. (1R,2S,4R)-1,2,3,4-tetrahidro-1,4-metanonaftalen-2-nitrat (4) sentezinin mekanizmasi
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. ONO
Bi(NO3)3.5H,0 \&/ OzNO\C/ 2
7 - O-Bi _— - B|3
- +/,7
CH2C|2 O/N\( // OZNO
ACzo O"':

rt, 24 h &

1 2 5
O,NO 0,NO
0,NO .
8 7 6
ONO, ONO,
ONO, . = ONO, @b/ONOZ

Sekil 4.2. (1R,2S,4R,9R)-1,2,3,4-tetrahidro-1,4-metanonaftalen-2,9-didinitrat (8) sentezinin
mekanizmasi

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

314 mg (2 mmol) benzonorbornadien (1) 10 mL CH3;OH igerisinde ¢oziildii. Karisimin
tizerine 970 mg (2 mmol) Bi(NO3)3.5H,O 10 dakika iginde eklendi. Reaksiyon
karigtminin lizeride 3 damla asetik anhidrit ilave edildi. Oda sicakliginda 24 saat
karistirildi. Reaksiyon silizge¢ kagidi ile bizmut nitrattan ayrildi. SiO, kolondan %10
CH,Cl,/Hekzan ile kolandan eliie edildi. % 75 (1R,2S,4R)-1,2,3,4-tetrahidro-1,4-
metanonaftalen-2-nitrat (4) bilesigi 308 mg elde edildi. Sekil 4.3’de (1R,2S,4R)-
1,2,3,4-tetrahidro-1,4-metanonaftalen-2-nitrat (4) sentezi gosterilmistir.

Bi(N .5H
; i(NO3)3.5H,0 5 O2NO
CH30H
ACzo

rt, 24 h
1 4

Sekil 4.3. (1R,2S,4R)-1,2,3,4-tetrahidro-1,4-metanonaftalen-2-nitrat (4) sentezi



(1R,2S,4R)-1,2,3,4-tetrahidro-1,4-metanonaftalen-2-nitrat (4) bilesigine ait '"H-NMR ve
B3C-NMR spektrumu sonuglari soyledir:

'H-NMR (400 MHz, CDCls), 8 (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, , CHONO, 1H), 3.55 (bs,
képrii bast, 1H), 3.41-3.40 (d, J= 2.2 Hz, képrii bast, 1H), 2.01-1.85 (m, CH,, koprii,
CHy, 4H).

3C NMR (100 MHz, CDCls), & (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) bilesiginin 'H-NMR
spektrumu (CDCls) EK 1°de **C-NMR spektrumu (CDCls) EK 2’°de yer almaktadur.

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 CHClI; igerisinde ¢6ziildii. Karigimin
tizerine 970 mg (2 mmol) Bi(NO3)3.5H,O 10 dakika iginde eklendi. Reaksiyon
karistminin tizeride 3 damla asetik anhidrit ilave edildi. Oda sicakliginda 24 saat
karistirildi. Reaksiyon silizge¢ kagidi ile bizmut nitrattan ayrildi. SiO, kolondan %10
CH,Cl,/Hekzan ile kolandan eliie edildi. % 80 verimle (1R,2S,4R,9R)-1,2,3,4-
tetrahidro-1,4-metanonaftalen-2,9-dinitrat (8) bilesigi 426 mg elde edildi. Sekil 4.4’te
(1R,2S,4R,9R)-1,2,3,4-tetrahidro-1,4-metanonaftalen-2,9-dinitrat (8) sentezi

gosterilmistir.
Bi(NOs3)s.5H,0 O2NO
| .
; 3/3 2 - OzNO

CH,Cl,

ACZO

rt, 24 h

1 8

Sekil 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) bilesigine ait *H-
NMR ve *C-NMR spektrumu sonuglari soyledir:
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'H-NMR (400 MHz, CDCls), & (ppm): 7.36-7.30 (m, =CH, 2H), 7.28-7.19 (m, =CH,
2H), 4.95 (dd, J=7.3, 2.9 Hz, CHONO,, 1H), 4.92 (Bs, CHONO,, 1H), 3.60 (m, koprii
basi, 1H), 2.31-2.26 (m, CH,, 1H), 2.18-2.13 (m, CH>, 1H).

3C NMR (100 MHz, CDCls), 4 (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) bilesiginin -
NMR spektrumu (CDCls) EK 3’de C-NMR spektrumu (CDCl;) EK 4’de yer

almaktadir.
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5. TARTISMA ve SONUC

5.1. Tartisma

5.1.1. (1R,2S5,4R)-1,2,3,4-tetrahidro-1,4-metanonaftalen-2-nitrat (4)

Ekivalent miktarlarda alinan benzonorbornadien (1) ve CH3OH bilesigi, asetik anhidrit
ve Bi(NO3)3.5H,0 katalizorliigiinde reaksiyon basarili bir sekilde gerceklestirildi. Ham
iiriintin *H-NMR’1ma gore reaksiyonun gergeklestigi, silika jel kolon kromatografisi ile
%75 verimle hedeflenen driin elde edildi. (1R,2S,4R)-1,2,3,4-tetrahidro-1,4-

metanonaftalen-2-nitrat (4) sentezi sekil 5.1°de verilmistir.

CH;OH
ACZO

rt, 24 h
1 4

Sekil 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 alinan benzonorbornadien (1) ve CH,ClI; bilesigi, asetik anhidrit
ve Bi(NO3)3.5H,0 katalizorliigiinde reaksiyon basarili bir sekilde gergeklestirildi. Ham
iiriiniin *H-NMR’1na gore reaksiyonun gergeklestigi, silika jel kolon kromatografisi ile
%80 verimle hedeflenen {irtin elde edildi. (1R,2S,4R,9R)-1,2,3,4-tetrahidro-1,4-

metanonaftalen-2,9-dinitrat (8) sentezi sekil 5.2°de verilmistir.

Bi(NO3)3.5H,0 O2NO
I .
; 3ke:5M0 0,NO
CH,Cl,
ACzO

rt, 24 h
1 8

Sekil 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. Sonug¢

v (1R,2S,4R)-1,2,3 4-tetrahidro-1,4-metanonaftalen-2-nitrat  (4)  molekiiliiniin
sentezi daha ucuz ve toksistesi daha diisiik olan Bi(NO3)3.5H,0 katalizorii ile %75

verimle gergeklestirilmistir.

v (1R,2S,4R,9R)-1,2,3,4-tetrahidro-1,4-metanonaftalen-2,9-dinitrat (8)
molekiiliiniin sentezi daha ucuz ve toksistesi daha diisik olan Bi(NO3)3.5H,0

katalizorii ile %80 verimle gerceklestirilmistir.

v" Norbornen ve norbornadien bilesikleri ile ayrt ayri  Bi(NO3)3.5H,0
katalizorliigiinde  ayn1  reaksiyon  sartlarinda  denenmistir. ~ Reaksiyon

gerceklestirildigi tespit edilmistir. Fakat iiriinler izole edilememistir.
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EK 1. (1R,2S,4R)-1,2,3,4-tetrahidro-1,4-metanonaftalen-2-nitrat (4) bilesiginin 400 MHz -
NMR spektrumu (CDCl5)
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EK 2. (1R,2S,4R)-1,2,3,4-tetrahidro-1,4-metanonaftalen-2-nitrat (4) bilesiginin 400 MHz 3¢c-
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EK 3. (1R,2S,4R,9R)-1,2,3,4-tetrahidro-1,4-metanonaftalen-2,9-dinitrat (8) bilesiginin 400
MHz *H-NMR spektrumu (CDCl5)
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EK 4. (1R,2S,4R,9R)-1,2,3,4-tetrahidro-1,4-metanonaftalen-2,9-dinitrat (8) bilesiginin 400

MHz *C-NMR spektrumu (CDCl;)
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