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磺酰肼和二硫缩烯酮区域选择性环化反应合成 3-烷硫基取代吡唑 

李  毅    万结平* 
(江西师范大学化学化工学院  南昌 330022) 

摘要  以磺酰肼和二硫缩烯酮为起始物, 在廉价易得的硫酸氢钠作为催化剂条件下, 建立了二者之间区域选择性环化

合成 3-烷硫基取代的吡唑类化合物的方法. 在 1,4-二氧六环作为介质和 80 ℃加热条件下进行, 高效合成了一系列 N-

磺酰基结构的 3-烷硫基吡唑化合物. 
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Synthesis of 3-Alkylthiol Pyrazoles via Regioselective Annulation 
Reactions of Sulfonyl Hydrazines and Ketene Dithioacetals 

Li, Yi    Wan, Jieping* 
(College of Chemistry and Chemical Engineering, Jiangxi Normal University, Nanchang 330022) 

Abstract  By using sulfonyl hydrazines and ketene dithioacetals as starting materials, the regioselective annulation providing 
3-alkylthiolated pyrazoles has been realized in the low cost and easily available NaHSO4 catalytst. The reactions were realized
in 1,4-dioxane medium and 80 ℃ heating, whereby a seris of 3-alkylthiol pyrazoles possessing N-sulfonyl structure have 
been efficiently synthesized. 
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吡唑是最常见的芳杂环结构之一, 在化学、材料、

医药等多个制造和研究领域具有广泛且重要的应用. 例

如, 吡唑结构作为高效导向基团可以辅助过渡金属催化

实现多种碳-氢键活化反应[1], 还可以通过结构中的螯

合位点和金属离子形成结构多样、潜在功能丰富的有机

金属复合物[2]. 此外, 吡唑环在功能材料分子中也常作

为关键结构存在[3]. 更重要的是, 许多以吡唑为主体结

构的有机小分子具有丰富多样的生物药物活性, 对于药

物的研发和功效改进均具有重要意义. 例如, 许多吡唑

的衍生物在抗癌、抗菌、抗美洲锥虫病、抗炎、除草以

及杀虫等方面展示了高度多样的生物药物活性[4]. 因此, 

对于吡唑类化合物, 尤其是结构多样性的吡唑类化合物

的合成也成为有机合成化学研究的重要课题[5].  

对于常规的吡唑类化合物, 可通过一些经典方法如

肼和 1,3-二酮类类化合物的缩合环化实现[6]. 在此基础

上 , 多种不同的合成方法如烯胺酮和肼环化串联反   

应[7]、基于 N—N 键构建的多组分反应[8]、贫电子烯/炔

衍生物参与的吡唑环化反应[9]、重氮作为双氮杂片段供

体的环化反应[10]、活泼亚甲基-醛缩合以及肼环化串联

反应[11]、过渡金属催化的交叉偶联串联反应[12]和醛腙/

酮腙参与的环化反应[13]等先后被发展并用于含不同次

级结构的吡唑类化合物合成. 然而, 由于吡唑类化合物

重要的已知和潜在应用前景, 发展可用于合成具有新型

官能结构的吡唑类化合物的方法仍然是有机合成研究

的重点课题之一. 例如, 含有杂原子结构侧链取代的杂

环化合物因其在发现活性先导化合物及其它功能分子

方面的优势, 近期成为有机合成研究的热点课题[14-15]. 

基于我们小组前期在杂侧链杂环化合物合成方面的结

果[7a-7b,15a-15e], 我们设想可以通过利用常见的二硫缩烯

酮作为底物[16], 通过其中一个烯基碳-硫键断裂环化, 

同时另一硫官能团保留的反应模式直接实现含硫侧链

的吡唑合成. 值得一提的是, Ila 和 Junjappa 等[17]在早期
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曾研究过二硫缩烯酮和芳基肼在等物质的量叔丁醇钾

促进下的反应, 通过在叔丁醇中回流可得到 5-甲硫基吡

唑(Scheme 1, A). 而本研究工作, 通过筛选的催化条件, 

以催化量的 KHSO4 在二氧六环介质中, 加热二硫缩烯

酮和磺酰肼, 以不同的区域选择性实现了 3-烷硫基吡唑

类化合物的合成(Scheme 1, B). 
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图式 1  5-甲硫基和 3-烷硫基代吡唑类化合物的合成 
Scheme 1  Synthesis of 5-methylthio- and 3-alkylthio-pyrazoles 

1  结果与讨论 

研究开始, 选择了二硫缩烯酮 1a 和对甲基苯磺酰

肼(2a)作为起始物, 进行反应条件的筛选研究, 结果如

表 1所示. 首先, 采用 1,4-二氧六环作为介质, 反应温度

为 65 ℃时对不同的酸如 KHSO4、草酸、氯化铁、氯化

铜、溴化亚酮、三氟甲磺酸进行了筛选. 等物质的量的

酸条件下的反应证实 KHSO4对生成产物 3a 的反应具有

最好的效果(Entries 1～6, 表 1). 随后, 采用一系列具有

不同极性的常见有机溶剂作为介质, 结果显示二氧六环

是该反应的最优介质(Entries 7～11, 表 1). 接下来, 也

考察了 KHSO4 负载量对反应的影响, 结果显示仅需要

0.2 equiv.的 KHSO4 作为催化剂就可以获得和等物质的

量添加时近似的结果(Entries 12～14, 表 1). 接下来, 对

原料比例进行调整时, 发现以 1a 稍过量, 即在 1.2 倍物

质的量时, 可获得和 1.5 倍物质的量 1a 以及等物质的量

KHSO4 反应等同的产率(Entry 15, 表 1). 因此, 以此为

基础 , 对反应温度进行了优化 , 在反应温度升高至

80 ℃时以优秀的产率获得了目标产物(Entries 16, 17, 

表 1). 

在优化反应条件的基础上, 对反应的适用范围进行

了考察. 如表 2 所示, 采用不同的二硫缩烯酮类底物 1

以及磺酰肼 2 在优化条件下进行反应, 反应结果总体较

好. 首先, 芳基结构上含有烷基、烷氧基、卤素等常见

官能团以及无取代的苯基官能化二硫缩烯酮和对甲苯

磺酰肼反应均可以良好到优秀的产率得到目标产物

(3a～3h, 表 2). 此外, 萘基结构(3i, 表 2)以及双取代苯 

表 1  反应条件优化 a 

Table 1  Optimization of reaction conditions 

 

Entry Acid Solvent T/℃ Yieldb/% 

1 KHSO4 Dioxane 65 78 
2 (COOH)2 Dioxane 65 74 
3 FeCl3 Dioxane 65 36 
4c CuCl2 Dioxane 65 30 
5 CuBr Dioxane 65 48 
6 TfOH Dioxane 65 Trace 
7 KHSO4 DMF 65 nr 
8 KHSO4 DMSO 65 nr 
9 KHSO4 MeCN 65 75 
10 KHSO4 PhMe 65 44 
11 KHSO4 EtOH 65 Trace 
12d KHSO4 Dioxane 65 76 
13e KHSO4 Dioxane 65 74 
14f KHSO4 Dioxane 65 74 

15f,g KHSO4 Dioxane 65 78 
16f,g KHSO4 Dioxane 50 72 
17f,g KHSO4 Dioxane 80 86 

a General conditions: 1a (0.3 mmol), 2a (0.2 mmol), acid (0.2 mmol), in sol-
vent (2 mL), stirred for 2 h. b Isolated yield. c CuCl2•2H2O was used. d With 0.4 
mmol of acid. e With 0.1 mmol of acid. f With 0.04 mmol of acid. g 1a (0.2 
mmol) and 2a (0.24 mmol). 

表 2  N-磺酰基-3-烷硫基吡唑类化合物的合成反应 a,b 
Table 2  Synthesis of N-sulfonyl-3-alkylthiopyrazoles 
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a Reaction conditions: 1 (0.2 mmol), 2 (0.24 mmol), KHSO4 (0.04 mmol) in 
1,4-dioxane (2 mL), stirred at 80 ℃ for 2 h. b Isolated yield. 

基(3j, 表 2)结构的缩烯酮类化合物也对合成反应表现

了良好的兼容性. 另一方面, 不同的磺酰肼底物, 包括

芳基磺酰肼(3k～3l, 表2)以及烷基磺酰肼(3m, 3o, 表 2)

均顺利用于该反应合成, 到了相应的吡唑产物. 更值得
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一提的是, 除了甲硫基结构的二硫缩烯酮, 乙硫基结构

的二硫缩烯酮也可以参与反应得到相应的产物(3p, 3q, 

表 2). 这些结果显示了该合成方法对不同类型底物的高

度兼容性. 所有产物产率大体为良好到优秀, 目前结果

中取代基性质未表现出对反应结果的显著影响. 而当采

用烷基酮衍生的二硫缩烯酮(R1＝R2＝Me)和 2a 反应时, 

未得到相应的吡唑产物. 

有趣的是, 当使用乙酰丙酮衍生的二硫缩烯酮 4 作

为底物和对甲苯磺酰肼反应时, 在标准条件下以优秀产

率得到全取代的吡唑产物 3r, 进一步证实了本方法在

合成结构多样性烷硫基吡唑类化合物方面的优势(Eq. 

1). 此外, 采用 1-苯基-1,3-丁二酮衍生的二硫缩烯酮作

为底物进行反应时, 因其结构中存在两个不同但均具有

反应活性的酮羰基, 反应得到的较为复杂的混合物. 作

为新型区域选择性合成方法, 本研究所合成的所有吡唑

产物均为新化合物, 对代表性化合物 3a 的单晶衍射分

析进一步确证了所合成产物的结构(图 1)[18]. 
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图 1  产物 3a 的单晶结构(三分子共聚结构) 

Figure 1  Single crystal structure of product 3a (three commen-
sal molecules) 

根据实验结果, 我们对可能的反应机理进行了推

测. 如 Scheme 2 所示, 弱酸性的硫酸氢钾质子选择性和

亲核性较强的硫位点作用, 将二硫缩烯酮活化为结构

A, 经历异构化得到的结构 B 被磺酰肼中的末端氮进攻

得到中间体C. C消除硫酚得到中间体D, 该中间体经历

分子内氨基对羰基的亲核加成得到吡唑啉中间体 E, 该

中间体在酸催化下脱水得到吡唑啉离子 F. F 再通过分

子内电子转移并释放出质子即得到目标产物 3. 
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图式 2  可能的反应机理 
Scheme 2  Proposed reaction mechanism 

2  结论 

采用简单易得的二硫缩烯酮和磺酰肼为起始物, 以

廉价的硫酸氢钠作为催化剂实现了二者之间的吡唑环

化反应, 得到了 3-烷硫基化的吡唑衍生物, 结果展示了

和文献生成 5-甲硫基吡唑不一样的区域选择性. 此外, 

该区域选择性的方法在底物适用性上表现出独特的优

势. 不同类型的烷基二硫缩烯酮和芳基/烷基磺酰肼均

可兼容于该催化方法, 高效生成了结构多样性的烷硫基

吡唑产物. 研究结果为新型硫侧链官能化的吡唑类化合

物的合成提供了实用方法. 

3  实验部分 

3.1  仪器与试剂 

本工作中合成吡唑的实验均在敞口条件下进行. 本

实验所使用二硫缩烯酮均为参考文献[18]以苯乙酮为原

料所合成. 此外, 除对甲苯磺酰肼与苯基磺酰肼外的其

它磺酰肼底物也参考文献[19]方法以磺酰氯与水合肼合  

成. 其它化学试剂和溶剂均为商业购得, 使用前未经再

次处理. 1H NMR 和 13C NMR 在 Bruker AVANCE 400 核

磁共振仪在 CDCl3 溶剂中测试, 化学位移以 TMS 为内

标, 1H NMR 和 13C NMR 测试频率分别为 400 和 100 

MHz. 高分辨质谱结果在配置了 TOF 离子源的质谱仪

在ESI模式下测得. 熔点通过X-4A熔点仪测试获得, 测

试前未经额外校正. 

3.2  实验方法 

在25 mL圆底烧瓶中加入二硫缩烯酮1 (0.2 mmol)、

磺酰肼 2 (0.24 mmol)以及硫酸氢钾(0.04 mmol), 最后加

入 2 mL 的 1,4-二氧六环. 所得混合物在 80 ℃空气氛围

下回流反应 2 h. 待冷却至室温后, 往烧瓶中加入 5 mL

的乙酸乙酯与 5 mL 的水. 所得悬乳液以乙酸乙酯萃取
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(8 mL×3). 萃取所得有机相合并后以无水硫酸钠干燥, 

过滤. 滤液中的溶剂通过减压蒸馏除去. 残余物通过硅

胶柱色谱以石油醚和乙酸乙酯混合物(V∶V＝10∶1)淋

洗提纯得到纯产物. 

3-甲硫基-5-对甲基苯基-1-对甲苯磺酰基-1H-吡唑

(3a): 白色固体, m.p. 91.2～92.7 ℃; 1H NMR (400 MHz, 

CDCl3) δ: 7.56 (d, J＝8.4 Hz, 2H), 7.30 (d, J＝8.0 Hz, 

2H), 7.22 (d, J＝7.2 Hz, 4H), 6.12 (s, 1H), 2.54 (s, 3H), 

2.42 (s, 3H), 2.39 (s, 3H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 

154.5, 150.3, 145.2, 139.7, 134.6, 129.7, 129.5, 128.5, 

127.9, 126.3, 111.1, 21.7, 21.5, 14.2; ESI-HRMS calcd for 

C18H19N2O2S2 [M＋H]＋ 359.0882, found 359.0882. 

3-甲硫基-5-苯基-1-对甲苯磺酰基-1H-吡唑(3b): 白

色固体 , m.p. 105.3～106.7 ℃; 1H NMR (400 MHz, 

CDCl3) δ: 7.56 (d, J＝8.4 Hz, 2H), 7.48～7.38 (m, 5H), 

7.22 (d, J＝8.1 Hz, 2H), 6.16 (s, 1H), 2.55 (s, 3H), 2.40 (s, 

3H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 150.0, 145.2, 129.8, 

129.6, 129.5, 129.2, 127.9, 127.8, 111.3, 21.7, 14.2; 

ESI-HRMS calcd for C17H17N2O2S2 [M＋H]＋ 345.0726, 

found 345.0726. 

3-甲硫基-5-对甲氧基苯基-1-对甲苯磺酰基-1H-吡

唑(3c): 白色固体, m.p. 179.5～180.6 ℃; 1H NMR (400 

MHz, CDCl3) δ: 7.54 (d, J＝8.4 Hz, 2H), 7.33 (d,    J＝

8.8 Hz, 2H), 7.20 (d, J＝8.0 Hz, 2H), 6.94 (d, J＝8.8 Hz, 

2H), 6.10 (s, 1H), 3.86 (s, 3H), 2.53 (s, 3H), 2.38 (s, 3H); 
13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 160.7, 154.5, 150.2, 145.1, 

134.6, 131.2, 129.5, 127.9, 121.4, 113.3, 110.9, 55.3, 21.6, 

14.2; HRMS calcd for C18H19N2O3S2 [M＋H]＋ 375.0832, 

found 375.0831. 

3-甲硫基-5-对氟苯基-1-对甲苯磺酰基-1H-吡唑

(3d): 白色固体, m.p. 113.1～114.7 ℃; 1H NMR (400 

MHz, CDCl3) δ: 7.55 (d, J＝8.4 Hz, 2H), 7.42～7.34 (m, 

2H), 7.22 (d, J＝8.0 Hz, 2H), 7.11 (t, J＝8.4 Hz, 2H), 6.14 

(s, 1H), 2.55 (s, 3H), 2.40 (s, 3H); 13C NMR (100 MHz, 

CDCl3) δ: 163.52 (d, J＝249.8 Hz), 154.4, 148.9, 145.4, 

134.5, 131.7 (d, J＝8.5 Hz), 129.6, 127.9, 125.2 (d, J＝3.5 

Hz), 115.0 (d, J＝22.0 Hz), 111.3, 21.7, 14.2; ESI-HRMS 

calcd for C17H16FN2O2S2 [M ＋H] ＋  363.0632, found 

363.0630. 

3-甲硫基-5-对氯苯基-1-对甲苯磺酰基-1H-吡唑

(3e): 白色固体, m.p. 96.8～98.2 ℃; 1H NMR (400 MHz, 

CDCl3) δ: 7.56 (d, J＝8.4 Hz, 2H), 7.40 (d, J＝8.4 Hz, 

2H), 7.34 (d, J＝8.4 Hz, 2H), 7.23 (d, J＝8.0 Hz, 2H), 6.15 

(s, 1H), 2.55 (s, 3H), 2.40 (s, 3H); 13C NMR (100 MHz, 

CDCl3) δ: 154.6, 148.8, 145.4, 135.8, 134.4, 131.1, 129.6, 

128.2, 127.9, 127.6, 111.5, 21.7, 14.2; ESI-HRMS calcd 

for C17H16ClN2O2S2 [M＋H]＋ 379.0336, found 379.0336. 

3-甲硫基-5-对溴苯基-1-对甲苯磺酰基-1H-吡唑

(3f): 白色固体, m.p. 103.6～105.1 ℃; 1H NMR (400 

MHz, CDCl3) δ: 7.57 (d, J＝2.4 Hz, 2H), 7.55 (d,   J＝

2.8 Hz, 2H), 7.27 (d, J＝8.4 Hz, 2H), 7.23 (d, J＝8.4 Hz, 

2H), 6.15 (s, 1H), 2.54 (s, 3H), 2.40 (s, 3H); 13C NMR 

(100 MHz, CDCl3) δ: 154.6, 148.8, 145.4, 134.5, 131.3, 

131.1, 129.6, 128.1, 127.9, 124.1, 111.4, 21.7, 14.2; HRMS 

calcd for C17H16BrN2O2S2 [M＋H] ＋  422.9831, found 

422.9831. 

3-甲硫基-5-间甲基苯基-1-对甲苯磺酰基-1H-吡唑

(3g): 白色固体, m.p. 79.2～80.9 ℃; 1H NMR (400 MHz, 

CDCl3) δ: 7.57 (d, J＝8.4 Hz, 2H), 7.33～7.27 (m, 2H), 

7.24～7.17 (m, 4H), 6.13 (s, 1H), 2.54 (s, 3H), 2.40 (s, 

6H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 154.2, 150.2, 145.2, 

137.4, 134.7, 130.5, 130.3, 129.5, 129.1, 128.0, 127.7, 

126.9, 111.1, 21.6, 21.3, 14.2; HRMS calcd for 

C18H19N2O2S2 [M＋H]＋ 359.0882, found 359.0881. 

3-甲硫基-5-间氯苯基-1-对甲苯磺酰基-1H-吡唑

(3h): 白色固体, m.p. 107.2～109.1 ℃; 1H NMR (400 

MHz, CDCl3) δ: 7.61 (d, J＝8.4 Hz, 2H), 7.46 (dt,   J＝

7.6, 1.6 Hz, 1H), 7.39 (t, J＝8.0 Hz, 1H), 7.36～7.33 (m, 

2H), 7.27 (d, J＝8.4 Hz, 2H), 6.19 (s, 1H), 2.57 (s, 3H), 

2.43 (s, 3H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 154.4, 148.2, 

145.5, 134.4, 133.7, 130.9, 129.7, 129.6, 129.6, 129.1, 

128.2, 127.9, 111.5, 21.7, 14.2; ESI-HRMS calcd for 

C17H16ClN2O2S2 [M＋H]＋ 379.0336, found 379.0335. 

3-甲硫基-5-(β-萘基)-1-对甲苯磺酰基-1H-吡唑(3i): 

白色固体, m.p. 126.9～128.4 ℃; 1H NMR (400 MHz, 

CDCl3) δ: 7.91～7.81 (m, 4H), 7.58～7.52 (m, 5H), 7.19 

(d, J＝8.0 Hz, 2H), 6.24 (s, 1H), 2.57 (s, 3H), 2.38 (s, 3H); 
13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 154.6, 150.2, 145.3, 134.6, 

133.6, 132.4, 129.5, 129.0, 128.3, 128.0, 127.9, 127.4, 

127.3, 127.1, 126.7, 126.6, 111.7, 21.7, 14.3; ESI-HRMS 

calcd for C21H19N2O2S2 [M ＋ H] ＋  395.0882, found 

395.0882. 

3-甲硫基-5-(3,4-二氯苯基)-1-对甲苯磺酰基-1H-吡

唑(3j): 白色固体, m.p. 124.8～126.2 ℃; 1H NMR (400 

MHz, CDCl3) δ: 7.61 (d, J＝8.0 Hz, 2H), 7.53 (d, J＝8.4 

Hz, 1H), 7.46 (d, J＝2.0 Hz, 1H), 7.33～7.26 (m, 3H), 

6.20 (s, 1H), 2.57 (s, 3H), 2.44 (s, 3H); 13C NMR (100 

MHz, CDCl3) δ: 154.6, 147.2, 145.7, 134.3, 134.0, 132.2, 

131.3, 129.9, 129.7, 129.2, 129.1, 127.9, 111.6, 21.7, 14.2; 

ESI-HRMS calcd for C17H15Cl2N2O2S2 [M ＋ H] ＋ 
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412.9947, found 412.9947. 

3-甲硫基-5-对甲基苯基-1-苯磺酰基-1H-吡唑(3k): 

白色固体, m.p. 81.9～83.2 ℃; 1H NMR (400 MHz, 

CDCl3) δ: 7.71～7.66 (m, 2H), 7.57 (t, J＝7.6 Hz, 1H), 

7.45～7.40 (m, 2H), 7.29 (d, J＝8.0 Hz, 2H), 7.23 (d, J＝

8.0 Hz, 2H), 6.13 (s, 1H), 2.54 (s, 3H), 2.43 (s, 3H); 13C 

NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 154.7, 150.4, 139.8, 137.6, 

134.0, 129.7, 128.8, 128.6, 127.9, 126.2, 111.2, 21.5, 14.2; 

ESI-HRMS calcd for C17H17N2O2S2 [M＋H]＋ 345.0726, 

found 345.0725. 

3-甲硫基-5-对甲基苯基-1-对甲氧基苯磺酰基-1H-

吡唑(3l): 白色固体, m.p. 179.5～180.6 ℃; 1H NMR 

(400 MHz, CDCl3) δ: 7.62 (d, J＝9.2 Hz, 2H), 7.30 (d, J＝

8.4 Hz, 2H), 7.22 (d, J＝8.0 Hz, 2H), 6.87 (d, J＝9.2 Hz, 

2H), 6.12 (s, 1H), 3.84 (s, 3H), 2.54 (s, 3H), 2.42 (s, 3H); 

13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 164.0, 154.2, 150.2, 139.6, 

130.3, 129.7, 129.0, 128.5, 126.4, 114.0, 111.0, 55.7, 21.4, 

14.2; HRMS calcd for C18H19N2O3S2 [M＋H]＋ 375.0832, 

found 375.0831. 

3-甲硫基-5-对甲基苯基-1-甲磺酰基-1H-吡唑(3m): 

白色固体, m.p. 89.9～91.1 ℃; 1H NMR (400 MHz, 

CDCl3) δ: 7.36 (d, J＝8.0 Hz, 2H), 7.22 (d, J＝7.6 Hz, 

2H), 6.25 (s, 1H), 3.18 (s, 3H), 2.60 (s, 3H), 2.39 (s, 3H); 
13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 153.9, 149.7, 139.9, 129.5, 

128.7, 125.8, 110.3, 41.7, 21.4, 14.2; ESI-HRMS calcd for 

C12H15N2O2S2 [M＋H]＋ 283.0569, found 283.0569. 

3-甲硫基-5-对甲基苯基-1-乙磺酰基-1H-吡唑(3n): 

白色固体, m.p. 132.5～134.3 ℃; 1H NMR (400 MHz, 

CDCl3) δ: 7.35 (d, J＝8.0 Hz, 2H), 7.21 (d, J＝8.0 Hz, 

2H), 6.23 (s, 1H), 3.38 (q, J＝7.2 Hz, 2H), 2.60 (s, 3H), 

2.39 (s, 3H), 1.18 (t, J＝7.2 Hz, 3H); 13C NMR (100 MHz, 

CDCl3) δ: 153.8, 150.5, 139.7, 129.6, 128.6, 125.9, 109.9, 

49.2, 21.4, 14.3, 7.5; HRMS calcd for C13H17N2O2S2 [M＋

H]＋ 297.0726, found 297.0725. 

3-甲硫基-5-对甲基苯基-1-苄基磺酰基-1H-吡唑

(3o): 白色固体, m.p. 184.3～185.8 ℃; 1H NMR (400 

MHz, CDCl3) δ: 7.37 (t, J＝7.6 Hz, 1H), 7.31～7.24 (m, 

2H), 7.01 (d, J＝8.0 Hz, 4H), 6.71 (d, J＝8.0 Hz, 2H), 6.01 

(s, 1H), 4.59 (s, 3H), 2.63 (s, 3H), 2.32 (s, 2H); 13C NMR 

(100 MHz, CDCl3) δ: 154.0, 151.4, 139.3, 130.8, 129.3, 

129.2, 128.8, 128.1, 126.7, 125.6, 109.6, 60.2, 21.4, 14.3; 

ESI-HRMS calcd for C18H19N2O2S2 [M＋H]＋ 359.0882, 

found 359.0883. 

3-乙硫基-5-苯基-1-对甲苯磺酰基-1H-吡唑(3p). 白

色固体 , m.p. 122.0～123.9 ℃; 1H NMR (400 MHz, 

CDCl3) δ: 7.98 (d, J＝8.4 Hz, 2H), 7.79 (dd, J＝8.0, 1.6 

Hz, 2H), 7.42～7.34 (m, 3H), 7.30 (d, J＝8.0 Hz, 2H), 

6.43 (s, 1H), 2.99 (q, J＝7.2 Hz, 2H), 2.39 (s, 3H), 1.38 (t, 

J＝7.2 Hz, 3H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 155.4, 

145.5, 143.5, 134.6, 131.3, 129.8, 129.2, 128.6, 128.2, 

126.3, 106.5, 28.8, 21.7, 13.5; HRMS calcd for 

C18H19N2O2S2 [M＋H]＋ 359.0882, found 359.0882. 

3-乙硫基-5-对氯苯基-1-对甲苯磺酰基-1H-吡唑

(3q): 白色固体, m.p. 139.8～141.7 ℃; 1H NMR (400 

MHz, CDCl3) δ: 7.55 (d, J＝8.4 Hz, 2H), 7.42～7.32 (m, 

4H), 7.22 (d, J＝8.0 Hz, 2H), 6.15 (s, 1H), 3.08 (q, J＝7.2 

Hz, 2H), 2.39 (s, 3H), 1.32 (t, J＝7.2 Hz, 3H); 13C NMR 

(100 MHz, CDCl3) δ: 153.6, 148.6, 145.5, 135.8, 134.5, 

131.1, 129.6, 128.1, 127.9, 127.7, 112.2, 25.9, 21.7, 14.6; 

HRMS calcd for C18H18ClN2O2S2 [M＋H]＋  393.0493, 

found 393.0492. 

3-甲硫基-5-甲基-4-乙酰基-1-对甲苯磺酰基-1H-吡

唑(3r): 白色固体, m.p. 106.8～108.0 ℃; 1H NMR (400 

MHz, CDCl3) δ: 7.88 (d, J＝8.4 Hz, 2H), 7.34 (d, J＝8.0 

Hz, 2H), 2.81 (s, 3H), 2.45 (s, 3H), 2.43 (s, 3H), 2.42 (s, 

3H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 186.8, 151.6, 146.1, 

145.9, 134.61, 130.1, 128.0, 121.8, 21.7, 15.0, 12.6, 11.7; 

HRMS calcd for C14H17N2O3S2 [M＋H]＋ 325.0675, found 

325.0676. 

 

辅助材料(Supporting Information)  所有产物的 1H 

NMR和 13C NMR图谱及化合物 3a 的单晶测试. 这些材

料可以免费从本刊网站(http://sioc-journal.cn/)上下载. 
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