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Özet: Pirol ve türevleri organik ve biyokimyada önemli heterosiklik bileşiklerdir ve birçok doğal üründe bulunmaktadırlar. Bu 
çalışmada, porfirin vb. gibi doğal ürünlerin sentezinde kullanılabilecek bir bileşik olan 3,4-dietilpirolün sentezi gerçekleştirilmiştir. 
Bu amaç için ilk önce bir α-halojenleme reaksiyonu ile bütanalden 2-bromobütanal elde edilmiş ve yine bütanal, morfolin ile 
etkileştirilerek 1-morfolino-1-büten enamini sentezlenmiştir. 2-Bromobutanal ve 1-morfolino-1-büten uygun şartlarda etkileştirilerek 
2,3-dietilsüksinaldehit elde edilmiştir. 2,3-Dietilsüksinaldehitin amonyum karbonat ile reaksiyonu sonucu 3,4-dietilpirol 
sentezlenmiştir. 
 
Anahtar Kelimeler: Pirol, enamin, 3,4-disübstitüe pirol 

 

Synthesis and Characterization of 3,4-Diethylpyrrole 
  
Abstract: Pyrrole and its derivatives are important heterocycle compounds in organic and biochemistry and have been found in 
many natural products. In this study, it is aimed to synthesize 3,4-diethylpyrrole such as porphyrin which can be used for the 
synthesis of natural products. For this purpose at first 2-bromobutanal was achieved from butanal via α-halogenation reaction and 
also 1-morpholino-1-butene enamine was synthesized from butanal with an interaction of morpholine. 2-Bromobutanal and 1-
morpholino-1-butene was reacted in suitable media and obtained 2,3-diethylsuccinaldehyde. 3,4-Diethylpyrrole was synthesized by 
treating 2,3-diethylsuccinaldehyde with ammonium carbonate. 
 
Keywords: Pyrrole, enamine, 3,4-disubstituted pyrrole 
 

_______________________________ 
 

Giriş 
 

Pirol, taş kömürü katranında ve kemik, boynuz vb. gibi 
hayvansal artıkların destilasyonundan elde edilen 
katranlarda bulunan renksiz bir sıvıdır. Piroller, porfirin, 
hemin, bilirubin, klorofil, vitamin B12 gibi çoğu doğal 
ürünlerin özünü oluşturduğundan heterosiklik kimyada 
pirollerin sentezinin önemli bir yeri vardır. Çeşitli 
alkilpirol türevlerinin iyi derecede biyolojik aktiviteye 
sahip olduğu görülmüştür. Bundan dolayı birçok 
araştırmacı, pirollerin sentezi amacıyla kullanışlı metotlar 
bulmak için çalışmışlardır. Bulunan metotların birçoğu 
çok fazla sentetik basamak içermektedir ve sonuçta 
oluşan pirol türevlerinin verimleri yeteri kadar yüksek 
olmamaktadır. Fakat son zamanlarda pirol türevlerinin 
sentezi için oldukça etkin çalışmalar yapılmış ve halen 
yapılmaktadır [1-17]. 
 
Pirol ve türevlerinin polimerleştirilmesiyle elde edilen 
polipirol iyi bir iletken özellik gösterdiğinden, endüstriyel 
alandan modern tıp uygulamalarına kadar geniş bir 
kullanım alanına sahiptir.  
 
Tıpta yeni bir umut ışığı olan porfirin ise biyolojik 
aktiviteye sahip bir pigmentdir. Porfirinler günümüzde 
cilt hastalıklarının tedavisinde, vücuttaki tümörlerin yok 
edilmesinde, kalpteki daralan koroner damarların 
açılmasında, enfeksiyon hastalıklarına yol açan 
bakterilerin tedavisinde kullanılmaktadır [18-20]. 
 
3,4-Disübstitüepirolün porfirin sentezinde kullanılması ilk 
defa Sessler ve çalışma grubu tarafından 
gerçekleştirilmiştir [21]. 
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Şekil 1. Porfirinin Yapısı 

 
Bu çalışmada ise bir alkilpirol türevi olan 3,4-dietilpirol 
(4), genel organik sentez yöntemleri kullanılarak ilk defa 
bu yolla ve yüksek bir verimle gerçekleşen reaksiyonlar 
sonucu enamin araürünü üzerinden sentezlenmiştir.  
 
Sentezlenen bu bileşik porfirin ve daha önce bahsedilen 
doğal maddelerin sentezinde temel yapıtaşı olan bir 
maddedir.  

Materyal ve Yöntem 

Deneyde kullanılan tüm çözücü ve kimyasal maddelerin 
saflaştırma işlemleri, amaca uygun olarak ve literatürde 
bilinen şekilde yapıldı. Çözücüler, düşük basınçta 
evaporatörde uzaklaştırıldı. Reaksiyon karışımları 
yıkama, kurutma gibi ön işlemlerden sonra kolon 
kromatografisi yöntemiyle birbirinden ayrılıp saflaştırıldı.  
Kromatografik ayırmalar, silika jel 60 (70-230 mesh 
ASTM) (Merck) ile cam kolonda gerçekleştirildi. 
Deneysel çalışmalar S.D.Ü. Fen Edebiyat Fakültesi 
Kimya Bölümü Organik Kimya Araştırma 
Laboratuvarı’nda yapıldı.  

* sorumlu yazar Email:dbulent@fef.sdu.edu.tr 21 



 
1H-NMR spektrumu Bruker Avance-400 Digital NMR 
spektrometresinde iç standart olarak (CH3)4Si 
(Tetrametilsilan, TMS) kullanılarak δ birimiyle 
kaydedildi.  

Kütle spektrumları GC 17A ve QP 5050A 
spektrometresinde, IR spektrumları FT-IR Perkin Elmer 
BX  spektrometresinde kaydedildi. Bileşiklerin element 
analizi ise LECO CHNS-932 spektrometresinde yapıldı. 
Bileşiklere ait spektrumlar ve analiz sonuçları O.D.T.Ü 
Araştırma Laboratuvarı ve S.D.Ü. Merkezi Araştırma 
Laboratuvarı’nda alındı. 

Deneyler 

2-Bromobütanal (1) 
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(1)  
30 mL yuvarlak dipli balona selenyum dioksit (1.1 g, 10 
mmol) ve bromotrimetilsilan (3.4 g, 22 mmol) ve 3 mL 
CCl4 konur. Bu karışım oda sıcaklığında birkaç dakika 
manyetik karıştırıcı ile karıştırdıktan sonra bu çözeltiye 
bütanal (0.72 g, 10 mmol) ilave edilir. Oluşan karışım oda  
sıcaklığında 19 saat manyetik karıştırıcı ile karıştırılır ve 
karışıma 50 mL saf su ilave edilir. Eter ile (3x50 mL) 
ekstrakte edilir. Eter, evaporatörde uzaklaştırılır. Artık, 
karbon tetraklorürde çözülür ve kolon kromatografisi ile 
fraksiyonlanarak 2-bromobütanal (1) elde edilir [22] 
[verim: %94, kütle: m/z: 1:1 oranında 150 ve 152 
(moleküler iyon pikleri, M+•), element analizi: 
hesaplanan: C: %31.81, H: %2.67, bulunan: C: % 31.75, 
H: %2.71, IR (KBr, cm-1): 2959, 1722, 1455, 1383, 752, 
1H-NMR (TMS), δ: 1.11 (t, 3H), 1.81-2.12 (m, 2H), 4.10 
(m, 1H), 9.40 (d, 1H)].  
 

1-Morfolino-1-büten (2) 
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Yuvarlak dipli bir balona (25.6 g, 25.6 mL, 0,3 mmol) 
morfolin ve 6 gram potasyum karbonat konur ve karışım 
buz banyosuyla soğutulurken üzerine damla damla 
bütanal (9.01 g, 11.26 mL, 0.125 mmol) ilave edilir. 
Oluşan karışım iki saat manyetik karıştırıcı ile karıştırılır 
ve iki saat sonunda elde edilen karışım süzülür. Elde 
edilen çözelti, eter ile birkaç defa yıkanır ve eter, 
evaporatörde uzaklaştırılır. Daha sonra elde edilen ürün 
olan 1-morfolino-1-büten (2) vakumda damıtılır [verim: 
%82 kn: 83.5-85 °C (18 mm Hg), kütle: m/z: 141.21 
(moleküler iyon piki, M+•), element analizi: hesaplanan: 
C: %68.04, H: %10.70, N: %9.91 bulunan: C: % 67.98, 
H: %10.75, N: %9.88, IR (KBr, cm-1): 2953, 2848, 1655, 
1451, 1118, 1H-NMR (TMS), δ: 1.16 (t, 3H), 2.18 (m, 

2H), 2.65 (m, 4H), 3.87 (m, 4H), 4.86 (m, 1H), 5.70 (d, 
1H)].  
 
2,3-Dietilsüksinaldehit (3) 
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Bütanalin morfolin enamini olan 1-morfolino-1-büten (2) 
(10 g, 0.07 mol) 30 mL kuru benzen içinde çözülür ve 
yine 30 mL benzen içinde çözünmüş 2-bromobütanale (1) 
(10.57 g, 0.07 mol) eklenir. Karışım 3 saat geri soğutucu 
altında kaynatılır ve 20 mL su eklenip kaynatmaya 2 saat 
daha devam edilir. Oluşan çözelti, eter ile (3x50 mL) 
ekstrakte edilir. Artık, MgSO4 üzerinde kurutulduktan 
sonra eter evaporatörde uzaklaştırılır. Elde edilen ürün 
olan 2,3- dietilsüksinaldehit (3) vakumda damıtılır [verim: 
%78 kn: 106-108 °C (15 mm Hg), kütle: m/z: 142.19 
(moleküler iyon piki, M+•), element analizi: hesaplanan: 
C: %67.57, H: %9.92, bulunan: C: % 67.58, H: %9.90, IR 
(KBr, cm-1): 2966, 1715, 1463, 1365, 1H-NMR (TMS), δ: 
1.13 (t, 6H), 1.55-1.86 (m, 4H), 2.53 (m, 2H), 10.29 (d, 
2H) ].  
 

3,4-Dietilpirol (4) 
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Soğutucusu bulunan 50 mL’lik bir balona 2,3-
dietilsüksinaldehit (3) (2.84g, 20 mmol) ve amonyum 
karbonat (5 g) konur ve karışım 100 °C’da 1.5 saat ısıtılır. 
Bu sürenin sonunda gaz çıkışı durur ve soğutucuda 
inorganik madde toplanır. Toplanan bu madde, 
soğutucunun 1 mL suyla çalkalanması ile uzaklaştırılır ve 
elde edilen çözelti yavaşça geri soğutucu altında ısıtılarak 
3 dakika içinde reaksiyonun tamamlanması sağlanır. Elde 
edilen karışım soğutulur ve ayırma hunisinde sarı-
kahverengi üst kısım ayrılır. Sulu faz 2 mL kloroformla 
çekilir ve bu çekilmiş çözeltiler organik fazda 
birleştirilerek MgSO4 üzerinde kurutulduktan sonra 
kloroform evaporatörde uzaklaştırılır. Daha sonra elde 
edilen ürün olan 3,4-dietilpirol (4) vakumda damıtılır 
[verim: %92, kn: 80-82 °C (15 mm Hg), lit: 100 °C (25 
mm Hg) [23], kütle: m/z: 123.19 (moleküler iyon piki, 
M+•), element analizi: hesaplanan: C: %77.99, H: %10.64, 
N: %11.37 bulunan: C: % 77.95, H: %10.66, N: %11.38, 
IR (KBr, cm-1): 3457, 3171, 2985, 1489, 1403, 993, 1H-
NMR (TMS), δ: 1.15 (t, 6H), 2.60 (q, 4H), 7.36 (m, 2H), 
8.24 (s, 1H)]. 
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Bulgular ve Tartışma 

Bir alkilpirol türevi olan 3,4-dietilpirolün (4) sentezi, 
porfirin vb. gibi doğal ürünlerin sentezinde çok önemli bir 
anahtar bileşik olduğu için yapıldı ve bu bileşik ilk defa 
bu yolla sentezlendi. 

Bu bileşiğin sentezini gerçekleştirmek amacıyla ilk önce 
bir α-halojenasyon reaksiyonu gerçekleştirildi ve 
bütanalden 2-bromobütanal (1) Lee ve çalışma grubunun 
kullandığı yönteme göre sentezlendi [22]. Butanalin α 
pozisyonundan mono-bromlanması için 
bromotrimetilsilan ve selenyum dioksit kullanılmıştır. 
Sentezin ikinci basamağında 2-bromobutanal (1) yerine 2-
klorobutanal de kullanılabilirdi ancak bromotrimetilsilan 
yerine klorotrimetilsilan kullanılarak yapılan denemede 
elde edilen 2-klorobutanalin verimi reaksiyon sonucunda 
oluşan polihalo aldehit yan ürünlerden dolayı oldukça 
düşük olduğu için mono-halojenleme reaksiyonunda 
klorotrimetilsilan tercih edilmemiştir. Daha sonra çıkış 
maddesi olarak kullanılan bütanal soğuk ve bazik ortamda 
morfolin ile etkileştirildi ve reaksiyon sonucunda sentetik 
olarak çok kullanışlı bir ara ürün olan 1-morfolino-1-
büten (2) enamini elde edildi. Oluşturulan bu enamin 
benzen çözücüsü içerisinde 2-bromobütanal (1) ile 
karıştırıldı ve bu karışım reflux edilerek pirol sentezi için 
çok önemli ve etkin bir ara ürün olan 2,3-
dietilsüksinaldehit (3) sentezlendi. Elde edilen bu üç 
bileşiğin GC-MS, IR bulguları ve hesaplanan-bulunan  
elementel analiz sonuçlarının sentezlenmesi beklenen 
bileşiklerin yapılarıyla uyumlu olduğu görülmüştür. 

1,4-Dikarbonil bileşikleri NH3, (NH4)2CO3 veya primer 
aminlerle reaksiyona sokulursa yüksek bir verimle pirole 
dönüşmektedir. Bu yöntem Paal-Knorr sentezi olarak 
bilinir ve pirol sentezinde oldukça yaygın olarak 
kullanılmaktadır [23-30].   

Bizim çalışmamızda ise elde edilen ve 1,4-dikarbonil 
bileşiği olan 2,3-dietilsüksinaldehit (3) Paal-Knorr sentezi 
uyarınca (NH4)2CO3 ile etkileştirildi ve bu reaksiyon 
sonucunda 3,4-dietilpirol (4) sentezlendi. 
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(4)  
Bileşiğin kütle spektrumunda m/z: 123,19’da çıkan pik 
bileşiğe ait moleküler iyon pikidir.  
 
3,4-Dietilpirolün (4) 1H-NMR spektrumunda 8,24 ppm’de 
görülen singlet pik, pirol azotuna bağlı olan ve a olarak 
ifade edilen hidrojeni, 7,36 ppm’de görülen multiplet pik, 
pirol azotuna bağlı karbonlarda bulunan ve b,b′ olarak 
gösterilen hidrojenleri, 2,60 ppm’de görülen kuartet pik 
pirole bağlı olan etil yapısındaki –CH2- grubuna bağlı 
olan ve c,c′ ile gösterilen hidrojenleri, son olarak da 1,15 
ppm’de görülen triplet pik yine pirole bağlı olan etil 
yapısındaki –CH3 grubuna ait olan hidrojenleri 
göstermektedir. Sentezlenen bu bileşiğin spektral verileri 
beklenen spektral verilerle uyum içindedir. 

Bu çalışmanın sonucunda tıp dünyasında çok önemli bir 
bileşik olan ve gittikçe de önem kazanan porfirinin 
sentezinde kullanılan 3,4-dietilpirol, (4) yüksek verimle 
sentezlenmiştir. Bu bileşik, çıkış maddeleri ve 3,4-
dietilpirolün (4) total sentezindeki basamak sayısının az 
olması nedeniyle porfirinin literatürdeki yöntemlere göre 
farklı bir yoldan sentezinde kullanılabilecek yapıdadır.  
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