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溴化二甲基溴化硫催化下合成 N-取代吡咯类化合物 

岳闽敏    刘巨艳*    王  英*    袁  斌 
(天津师范大学化学学院  天津市功能分子结构与性能重点实验室  无机-有机杂化功能材料化学 

省部共建教育部重点实验室  天津 300387) 

摘要  室温、无溶剂条件下, 以溴化二甲基溴化硫(BDMS)为催化剂, 以 2,5-己二酮和伯胺类化合物为原料, 能高收率

的实现一系列 N-取代吡咯衍生物的合成. 所有化合物结构通过 1H NMR, 13C NMR 和元素分析确定.  
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Synthesis of N-Substituted Pyrroles Catalyzed by 
Bromodimethylsulfonium Bromide 
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(Tianjin Key Laboratory of Structure and Performance for Functional Molecule, Key Laboratory of Inorganic-Organic Hybrid 

Functional Material Chemistry, Ministry of Education, College of Chemistry, Tianjin Normal University, Tianjin 300387)

Abstract  A series N-substituted pyrroles were prepared efficiently in high yields by the condensation of 2,5-hexanedione 
with primary amines in the presence of bromodimethylsulfonium bromide (BDMS) at room temperature under solvent-free 
conditions. All products were characterized by 1H NMR, 13C NMR spectra and elemental analysis. 
Keywords  pyrroles; bromodimethylsulfonium bromide (BDMS); synthesis 

 
吡咯及其衍生物作为一种重要的杂环化合物具有

显著的药理性质, 如抗菌、抗病毒、消炎、抗癌、抗氧

化活性等[1]. 鉴于吡咯及其衍生物具有以上这些生物活

性, 研究开发吡咯类化合物的合成方法具有重要理论和

实践意义[2]. 据文献记载, 合成此类化合物的传统方法, 
包括 Knorr[3], Hantzsch[4]和 Paal-Knorr 反应[5～21]. 到目

前为止, 制备吡咯类化合物最常用的方法是 Paal-Knorr
反应, 就是用伯胺与 1,4-二羰基化合物脱水缩合而成. 
国内外文献报道的催化这类反应的催化剂有 zeolite[22], 
Ti(OPri)4

[23], Al2O3
[24], p-TSA[25], H2SO4

[26], I2
[6], KSF[6], 

Fe3＋-montmorillonite[6], HCl[27], montmorillonite K10[28], 
Sc(OTf)3

[10], Bi(NO3)3•5H2O[29], RuCl3
[30], InCl3

[31], 
SnCl2•2H2O[32], layered zirconium phosphate[12], sulfo-
phenyl phosphonate[12], 硫酸化氧化锆[33], 对甲苯磺酸[34]

和冰醋酸[34]. 此外, 还有一些其他类型的催化剂[35]也被

应用于催化此类反应. 上述 Paal-Knorr 反应也能在离子

液体[36]或超声波和微波辐射条件下进行[37]. 以上方法

虽然获得了较高的收率, 但个别反应仍存在催化剂价格

昂贵并且用量大(10 mol%), 反应温度较高(＞100 ℃)等
缺点. 因此, 研究一种经济、环保、高效的催化体系来

合成取代的吡咯类化合物仍然具有很重要的意义.  
溴化二甲基溴化硫(BDMS)[38]是一种廉价易得的催

化剂, 在 1965 年被 Meerwein 等[39]发现后, 由于它在有

机合成中独特的化学性质和高效的催化性能[40], 已经

引起了化学家广泛的关注. 为了能够在合成方法学上继

续有所发现[41], 我们选择了溴化二甲基溴化硫在有机

合成反应中的应用这一研究课题. 本文采用溴化二甲基

溴化硫作催化剂(2 mol%), 在室温、无溶剂条件下, 并在

较短时间内, 高收率的合成了一系列吡咯衍生物(Eq. 1). 

1  结果与讨论 

1.1  反应条件的优化 

为了确定最佳反应条件, 我们把 BDMS 催化合成

2,5-二甲基-1-苯基-1H-吡咯作为模型反应, 研究催化剂 
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用量、反应介质对产品收率的影响, 实验结果见表 1. 我
们研究了模型反应在不同溶剂, 如二氯甲烷、四氢呋喃、

乙醇中的反应效果. 反应时间 30 min, 产率分别是 75%, 
70%和 68%. 因此, 无溶剂条件是最好的选择. 为了验

证该反应是否需要 BDMS 作为催化剂, 我们在没有添

加 BDMS 的条件下进行模型反应, 经过 6 h 后发现反应

物未反应(表 1, Entry 4). 很显然, BDMS 在这个反应中

起着至关重要的作用. 增加催化剂的用量, 可以加快反

应速度(表 1, Entries 5, 6), 但是, 超过一定的程度(2 
mol%), 由于体系混合物快速凝固,无法搅拌, 反应进行

不完全, 产品收率降低(表 1, Entry 7). 因此, 无溶剂条

件下, 催化剂用量 2 mol%, 反应温度 25 ℃, 产率最高

达 97%(表 1, Entry 6).  

表 1  合成 2,5-二甲基-1-苯基-1H-吡咯反应条件的优化 a 

Table 1  Screening on the reaction conditions for the synthesis 
of 1-phenyl-2,5-dimethylpyrrole 

Entry BDMS/mol% Solventb T/℃ t/min Yieldc/%
1 2 CH2Cl2 25 30 75 
2 2 THF 25 30 70 
3 2 C2H5OH 25 30 68 
4 None None 25 360 — 
5 1 None 25 10 90 
6 2 None 25 5 97 
7 3 None 25 3 92 

a All reactions were run with 2,5-hexanedione (1 mmol) and aniline (1 mmol) 
in the presence of BDMS at room temperature. b 4 mL of solvent. c Isolated 
yield. 

1.2  溴化二甲基溴化硫催化不同底物合成 N-取代吡咯

衍生物 

在上述最佳反应条件下, 我们考察了溴化二甲基溴

化硫催化反应体系的催化效率和适用范围. 将反应物扩

大至芳香胺、脂肪胺、二胺、杂环胺、手性胺和肼. 实
验结果见表 2. 从表 2 可以看出, 大部分反应在较短时

间内即可完成并能获得较高的收率. 对于芳香胺来说, 
苯环上连有供电子基的胺(表 2, Entries 11, 12)比连有吸

电子基的胺(表 2, Entries 13, 14)更容易进行反应. 邻位

带有取代基的苯胺类化合物则需要更长的反应时间,随
着邻位取代基的空间体积的增大, 产品收率开始明显的

减少. 例如, 2,6-二甲基苯胺(表2, Entry 18)和2,6-二异丙

基苯胺(表2, Entry 19)在反应1 h后表现出较弱的反应活

性, 均得到一般的产率, 这可能是由于 2,6-二甲基苯胺

和 2,6-二异丙基苯胺的氨基邻位具有较大的位阻效应, 
不易与 2,5-己二酮反应. 此外, 我们还研究了脂肪胺和

2,5-己二酮的缩合反应(表 2, Entries 2～8), 对应的目标

产物 3b～3h 表现出极好的反应活性, 得到了相当高的

收率. 我们还用1 equiv.的1,6-己二胺、对亚二甲苯二胺、

1,3-丙二胺分别与 2 equiv.的 2,5-己二酮反应, 成功的合

成了分子结构对称的二吡咯类化合物 3e～3g (表 2, 
Entries 5～7). 另一方面, 我们通过研究发现多种杂环

胺能够参与该体系反应, 如 2-氨基吡啶和 2-氨基苯并

噻唑(表 2, Entries 9, 10); 稠环的芳香胺虽然具有较大的

环状共轭体系, 在这一反应中却没有与众不同之处, 如
1-氨基萘和 1-氨基蒽(表 2, Entries 15, 16). 值得注意的

是, 具有光学活性的胺类在生成产物后, 没有发生消旋

现象(表 2, Entries 20, 21). 最后, 我们用对甲苯磺酰肼

作为底物参与该体系反应, 结果发现收率仅为 60%; 将
该反应加热到 70 ℃, 得到了较高的产率(85%), 因此, 
可以看出对甲苯磺酰肼与 2,5-己二酮的缩合反应需要在

加热的条件下才能进行(表 2, Entry 17).  
为了与其他文献报道的催化剂在 N-取代吡咯衍生

物合成中的催化效果进行对比, 我们在表 3 中列出了各

种催化剂合成目标产物 3a 的催化剂的等物质的量、反

应时间和产率. 由表 3 可以很明显的看出, 用 BDMS 作

为催化剂, 所需要的催化剂等物质的量最小、反应时间

最短、产品收率最高.  

1.3  反应机理 

在前人[22～35]研究胺类化合物与 2,5-己二酮反应的

基础上, 我们提出了 BDMS 催化此类反应合成 N-取代

吡咯类化合物可能的反应机理(Scheme 1). BDMS 活化

2,5-己二酮的羰基, 促使化合物 1 对羰基进攻形成季胺

盐, 进而失去一分子 HBr 形成中间体 A. 然后, 中间体

A 失去一分子的 Me2SO 和 HBr, 形成烯胺类中间体 B, 
最后, N 原子对另一个羰基亲核进攻, 发生合环并进而

失去一分子 HBr 和水, 得到产物 3. 在这个反应过程中, 
BDMS 所产生的 HBr 能够循环使用, 加速了反应进程. 

催化量的 BDMS 在反应初期起到了活化羰基的作

用, 伴随着反应的进行, BDMS 逐渐转化成 Me2SO 和

HBr, 在随后的反应中, 起催化作用的是 HBr 分子, 为
了验证这个设想, 我们以苯胺和 2,5-己二酮为底物, 在
HBr (g)的作用下发生反应, 得到了预期的结果(Eq. 2). 

我们设想了 HBr 催化该反应的机理(Scheme 2), 在
反应过程中, H＋起到了活化羰基的作用, 有利于氨基的

亲核进攻, 通过氨基的两次亲核进攻, 最终脱去水分子

和 HBr 分子, 使 HBr 分子能够被循环使用, 最终在短时

间内完成了反应.

 



   
有机化学 研究论文 

 
192      http://sioc-journal.cn/ © 2014 Chinese Chemical Society & SIOC, CAS Chin. J. Org. Chem. 2014, 34, 190～196 

表 2  无溶剂条件下溴化二甲基溴化硫(BDMS)催化合成吡咯类化合物 a 
Table 2  BDMS-catalyzed synthesis of pyrroles under solvent-free conditions 

Entry Amine (1) Product 3b t/min Yield/% Ref. Entry Amine (1) 
Product 

3b t/minYield/% Ref.

1 

NH2

 

3a 5 97 [6] 12 

NH2

CH3  

3l 6 95 [31]

2 

NH2

 

3b 3 98 [6] 13 

NH2

Cl  

3m 7 90 [31]

3 NH2  3c 3 93 [28b] 14 

NH2

NO2  

3n 20 80 [31]

4 
NH2  

3d 3 97 [28b] 15 

NH2

 

3o 23 91 [10]

5 H2N NH2  3e 5 95 [28b] 16 
NH2  

3p 35 84 [35b]

6 H2N NH24  3f 8 90 [31] 17c 

SO O
NHNH2

 

 

3q 

 

50 

 

85 

 

[35a]

7 NH2
H2N  

3g 8 90 [35a] 18 

NH2

 

3r 60 82 [31]

8 
O

H2N
 

3h 10 88 [31] 19 

NH2

 

3s 60 78 [31]

9 
N NH2  

3i 40 85 [31] 20 
Me

H2N  
3t 24 90 [31]

10 
N

S
NH2

 
3j 7 98 [28b] 21 

Me

H2N  
3u 20 94 [31]

11 

NH2

OCH3  

3k 5 98 [31]       

a General reaction conditions: 2,5-hexanedione (1 mmol), amines (1 mmol), catalyst (2 mol%), r.t.. b Isolated yield. c The reaction was carried out at 70 ℃. 
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表 3  不同催化剂催化合成化合物 3a 效果对比 
Table 3  Comparison of the effect of catalysts for the synthesis of 3a 

Entry Catalyst (loading) Media Time Yielda/% Ref. 

1 I2 (0.1 mmol) THF, r.t. 0.5 h 90 [6] 

2 Sm(OTf)3 (5 mol%) Solvent-free, r.t. 25 min 88 [10] 

3 Eu(OTf)3 (5 mol%) Solvent-free, r.t 25 min 88 [10] 

4 Sc(OTf)3 (5 mol%) Solvent-free, r.t. 25 min 96 [10] 

5 Cu(OTf)2 (5 mol%) Solvent-free, r.t. 30 min 78 [10] 

6 Bi(OTf)3 (5 mol%) Solvent-free, r.t. 25 min 72 [10] 

7 ZnCl2 (5 mol%) Solvent-free, r.t. 1.5 h 51 [31] 

8 CoCl2 (5 mol%) Solvent-free, r.t. 2 h 47 [31] 

9 In(OTf)3 (5 mol%) CH2Cl2, r.t. 1 h 91 [31] 

10 CuCl2 (5 mol%) Solvent-free, r.t. 2 h 39 [31] 

11 NiCl2 (5 mol%) Solvent-free, r.t 3 h 39 [31] 

12 InBr3 (5 mol%) CH2Cl2, r.t. 1 h 84 [31] 

13 ZrOCl2•8H2O (2.5 mol%) Solvent-free, r.t. 15 min 93 [42] 
14 BDMS (2 mol%) Solvent-free, r.t. 5 min 97 — 

a Isolated yield. 
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2  结论 

在室温、无溶剂条件下, 以 BDMS 为催化剂, 胺类

化合物与 2,5-己二酮反应, 高收率的实现了一系列 N-取
代吡咯衍生物的合成. 此方法由于具有简单高效, 后处

理方便的优点, 为合成 N-取代吡咯类化合物提供了一

条新的途径. 

3  实验部分 

3.1  仪器与试剂 

所用化学试剂均为市售化学纯或分析纯. 熔点测定

使用 X-4 型数字熔点仪, 温度未经校正; 核磁共振氢谱

(300 MHz)和碳谱(75 MHz)采用美国 Bruker AVANCE- 
300 MHz 型核磁共振仪测定, 用 CDCl3为溶剂, TMS 为

内标. 元素分析用 MT-3 元素分析仪. 所有得到的吡咯

类化合物均为已知物, 可通过 TLC 与标准已知物进

行对比[18～27].  

3.2  实验过程 

胺类化合物(1.0 mmol)、2,5-己二酮(1.0 mmol)和溴

化二甲基溴化硫(BDMS) (0.02 mmol)加入 25 mL 反应瓶

中, 在室温下搅拌, TLC 监测, 直至原料消失后停止反

应, 加入 10 mL 水搅拌. 固体粗产品经过滤, 乙醇重结

晶后得到纯净的目标产物; 液体粗产品经二氯甲烷萃

取, 硅胶柱层析(石油醚)后得到纯净的目标产物. 最终

利用 1H NMR 分析其纯度. 已知化合物的结构由熔点, 
1H NMR, 13C NMR 数据与文献数据进行比较后确定.  

3.3  产物表征 

2,5-二甲基-1-苯基-1H-吡咯(3a): m.p. 50～51 ; ℃ 1H   
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NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 2.04 (s, 6H, CH3), 5.82 (s, 2H, 
pyrrole), 7.28～7.22 (m, 2H, ArH), 7.47～7.41 (m, 3H, 
ArH); 13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ: 138.81, 129.11, 
128.66, 128.17, 127.54, 105.53, 12.94. Anal. calcd for 
C12H13N: C 84.21, H 7.60, N 8.19; found C 84.19, H 7.63, 
N 8.14. 

2,5-二甲基-1-苄基-1H-吡咯(3b): m.p. 40～41 ℃; 1H 
NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 2.11 (s, 6H, CH3), 4.99 (s,   
2H, CH2), 5.86 (s, 2H, pyrrolics), 6.86～6.90 (m, 2H, 
PhH), 7.28～7.36 (m, 3H, PhH); 13C NMR (75 MHz, 
CDCl3) δ: 138.74, 128.9, 128.3, 127.2, 125.8, 105.6, 46.9, 
12.6. Anal. calcd for C13H15N: C 84.28, H 8.16, N 7.56; 
found C 84.30, H 8.14, N 7.55. 

2,5-二甲基-1-正丁基-1H-吡咯(3c): 1H NMR (300 
MHz, CDCl3) δ: 0.96 (t, J＝7.2 Hz, 3H, CH3), 1.37～1.42 
(m, 2H, CH2), 1.58～1.61 (m, 2H, CH2), 2.21 (s, 6H, CH3), 
3.69 (s, 2H, CH2), 5.71 (s, 2H, pyrrolics); 13C NMR (75 
MHz, CDCl3) δ: 127.5, 105.1, 43.6, 33.3, 20.3, 14.0, 12.6. 
Anal. calcd for C10H17N: C 79.41, H 11.33, N 9.26; found 
C 79.43, H 11.30, N 9.24. 

2,5-二甲基-1-(2-庚基)-1H-吡咯(3d): 1H NMR (300 
MHz, CDCl3) δ: 0.86 (t, J＝5.1 Hz, 3H, CH3), 1.13～1.18 
(m, 1H, CH), 1.26～1.31 (m, 5H, CH), 1.45 (d, J＝5.1 Hz, 
3H, CH3), 1.70～1.77 (m, 1H, CH), 1.88～1.93 (m, 1H, 
CH), 2.25 (s, 6H, CH3), 4.15 (sextet, 1H, CH), 5.78 (s, 2H, 
ArH); 13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ: 128.1, 106.1, 51.9, 
36.4, 31.8, 26.8, 22.7, 20.9, 14.3, 14.2. Anal. calcd for 
C13H23N: C 80.76 H 11.99, N 7.25; found C 80.74, H 
11.96, N 7.26. 

1,3-二 (2,5-二甲基 -1H-吡咯 -1-基 )丙烷 (3e): m.p. 
136～ 137 ℃; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 1.98 

(quintet, 2H, CH2), 2.21 (s, 12H, CH3), 3.78 (t, J＝5.7 Hz, 
4H, CH2), 5.81 (s, 4H, ArH); 13C NMR (75 MHz, CDCl3) 
δ: 127.3, 105.8, 40.7, 32.4, 12.6. Anal. calcd for C15H22N2: 
C 78.21, H 9.63, N 12.16; found C 78.23, H 9.61, N 12.14. 

1,6-二 (2,5-二甲基 -1H-吡咯 -1-基 )己烷 (3f): m.p. 
40～41 ℃; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 1.38～1.33 (m, 
4H), 1.65～1.57 (m, 4H), 2.20 (s, 12H, CH3), 3.70 (t, J＝
5.7 Hz, 4H), 5.76 (s, 4H, pyrrole); 13C NMR (75 MHz, 
CDCl3) δ: 127.2, 105.0, 43.5, 30.9, 26.7, 12.5. Anal. calcd 
for C18H28N2: C 79.36, H 10.36, N 10.28; found C 79.37, H 
10.35, N 10.27. 

2,5-二甲基-1-[4-(2,5-二甲基-1H-吡咯-1-基)甲基苯

基]甲基-1H-吡咯(3g): m.p. 197～198 ℃; 1H NMR (300 
MHz, CDCl3) δ: 2.13 (s, 12H, CH3), 4.97 (s, 4H, CH2), 
5.83 (s, 4H, pyrrolics), 6.81 (s, 4H, PhH); 13C NMR (75 
MHz, CDCl3) δ: 133.3, 129.0, 127.7, 107.0, 43.8, 11.9. 
Anal. calcd for C20H24N2: C 82.15, H 8.27, N 9.58; found 
C 82.12, H 8.24, N 9.62. 

1-(呋喃 -2-基甲基 )-2,5-二甲基 -1H-吡咯 (3h): 1H 
NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 2.30 (s, 6H, CH3), 4.93 (s, 2H, 
CH2), 5.83 (s, 2H, pyrrole), 6.05 (s, 1H, furan), 6.31 (s, 1H, 
furan), 7.34 (s, 1H, furan); 13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ: 
151.2, 142.1, 127.8, 110.2, 106.7, 105.3, 40.5, 12.4. Anal. 
calcd for C11H13NO: C 75.40, H 7.48, N 7.99; found C 
75.38, H 7.46, N 8.03. 

2-(2,5-二甲基-1H-吡咯-1-基)吡啶(3i): 1H NMR (300 
MHz, CDCl3) δ: 2.13 (s, 6H, CH3), 5.91 (s, 2H, pyrrole), 
7.27～7.22 (m, 1H, pyridine), 7.31 (t, J＝4.8 Hz, 1H, 
pyridine), 7.84 (t, J＝5.9 Hz, 1H, pyridine), 8.61 (d, J＝3.3 
Hz, 1H, pyridine); 13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ: 152.0, 
149.2, 138.0, 128.6, 122.3, 122.0, 106.9, 13.1. Anal. calcd 
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for C11H12N2: C 76.71, H 7.02, N 16.27; found C 76.75, H 
7.01, N 16.23. 

1-(苯并噻唑 -2-基 )-2,5-二甲基 -1H-吡咯 (3j): 1H 
NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 2.32 (s, 6H, CH3), 5.93 (s, 2H, 
ArH), 7.43 (td, J＝5.9, 1.1 Hz, 1H, ArH), 7.52 (td, J＝5.7, 
1.2 Hz, 1H, ArH), 7.86 (dt, J＝6, 0.3 Hz, 1H, ArH), 8.03 
(dd, J＝7.2, 0.9 Hz, 2H, ArH); 13C NMR (75 MHz, CDCl3) 
δ: 158.7, 150.6, 135.3, 130.1, 126.6, 125.6, 123.5, 121.6, 
108.8, 13.6. Anal. calcd for C13H12N2S: C 68.39, H 5.30, N 
12.27, S 14.04; found C 68.42, H 5.29, N 12.25, S 14.02. 

1-(4-甲氧基苯基)-2,5-二甲基-1H-吡咯 (3k): m.p. 
62～63 ℃; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 2.02 (s, 6H), 
3.85 (s, 3H), 5.89 (s, 2H), 6.95～6.99 (m, 2H), 7.12 (d, 
2H); 13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ: 158.02, 131.73, 128.3, 
114.15, 105.22, 77.00, 55.41, 12.92, 12.53. Anal. calcd for 
C13H15NO: C 77.58, H 7.51, N 6.96; found C 77.55, H 
7.47, N 6.93. 

1-(4-甲基苯基)-2,5-二甲基-1H-吡咯(3l): m.p. 45～
46 ℃; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 2.02 (s, 6H, CH3), 
2.42 (s, 3H, CH3), 5.88 (s, 2H), 7.08 (d, J＝5.4 Hz, 2H, 
ArH), 7.24 (d, J＝5.4 Hz, 2H, ArH); 13C NMR (75 MHz, 
CDCl3) δ: 137.36, 136.27, 129.58, 129.22, 128.27, 105.28, 
77.32, 76.69. Anal. calcd for C13H15N: C 84.28, H 8.16, N 
7.56; found C 84.26, H 8.15, N 7.57. 

1-(4-氯苯基)-2,5-二甲基-1H-吡咯(3m): m.p. 57～59 
℃; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 2.02 (s, 6H) 5.90 (s, 
2H), 7.16 (d, J＝6.5 Hz, 2H), 7.43 (d, J＝6.5 Hz, 2H); 13C 
NMR (75 MHz, CDCl3) δ: 137.1, 133.5, 129.5, 129.3, 
128.7, 106.1, 13.0. Anal. calcd for C12H12ClN: C 70.07, H 
5.88, Cl 17.24, N 6.81; found C 70.06, H 5.89, Cl 17.22, N 
6.80.  

 1-(4-硝基苯基 )-2,5-二甲基 -1H-吡咯 (3n): m.p. 
143～144 ℃; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 2.08 (s, 6H), 
5.96 (s, 2H), 7.39 (d, J＝6.1 Hz, 2H), 8.35 (d, J＝6.1 Hz, 
2H); 13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ: 146.8, 144.7, 128.8, 
128.6, 124.6, 107.4, 13.1. Anal. calcd for C12H12N2O2: C 
66.65, H 5.59, N 12.96; found C 66.64, H 5.61, N 12.93. 

1-(1-萘基)-2,5-二甲基-1H-吡咯(3o): m.p. 118 ℃; 1H 
NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 1.89 (s, 6H), 6.00 (s, 2H), 7.13 
(d, J＝8.3 Hz, 1H), 7.39～7.57 (m, 4H), 7.91 (d, J＝8.2 
Hz, 2H); 13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ: 135.73, 134.16, 
131.86, 128.85, 128.52, 127.17, 126.30, 124.10, 105.35, 
77.00. Anal. calcd for C16H15N: C 86.84, H 6.83, N 6.33; 
found C 86.88, H 6.80, N 6.31. 

1-(1-蒽基)-2,5-二甲基-1H-吡咯(3p): m.p. 182～183 

℃; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 1.93 (s, 6H), 6.06 (s, 
2H), 7.38～7.55 (m, 4H), 7.71 (s, 1H), 7.90 (d, J＝8.0 Hz, 
1H), 8.01 (d, J＝8.0 Hz, 1H), 8.09 (d, J＝8.6 Hz, 1H), 8.51 
(s, 1H); 13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ: 139.2, 135.9, 134.3, 
129.9, 128.3, 127.6, 127.3, 126.9, 126.0, 125.1, 123.3, 
109.1, 11.5. Anal. calcd for C20H17N: C 88.56, H 6.27, N 
5.17; found C 88.54, H 6.29, N 5.13. 

N-(2,5-二甲基 -1H-吡咯 -1-基 )-4-甲基-苯磺酰肼

(3q): m.p. 144～145 ℃; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 
1.80 (s, 6H, CH3), 2.40 (s, 3H, ArCH3), 5.69 (s, 2H, 
pyrrolics), 7.08 (s, 1H, NH), 7.33 (d, J＝6.0 Hz, 2H, ArH), 
7.68 (d, J＝6.0 Hz, 2H, ArH); 13C NMR (75 MHz, CDCl3) 
δ: 145.0, 135.3, 129.9, 128.9, 128.4, 104.9, 21.7, 11.2. 
Anal. calcd for C13H16N2O2S: C 59.09, H 6.06, N 10.61, S 
12.12; found C 59.11, H 6.02, N 10.59, 12.16. 

1-(2,6-二甲基苯基 )-2,5-二甲基 -1H-吡咯 (3r): 1H 
NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 1.86 (s, 6H, CH3), 1.92 (s, 6H, 
CH3), 5.93 (s, 2H, pyrrole), 7.13～7.24 (m, 3H, ArH); 13C 
NMR (75 MHz, CDCl3) δ: 137.15, 128.00, 126.99, 105.31, 
77.32, 77.00, 76.69. Anal. calcd for C14H17N: C 84.37, H 
8.60, N 7.03; found C 84.41, H 8.57, N 7.00. 

1-(2,6-二异丙基苯基)-2,5-二甲基-1H-吡咯(3s): 1H 
NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 1.1 [d, J＝6.9 Hz, 12H, 
CH(CH3)2], 1.89 (s, 6H, C4H2N(CH3)2), 2.35 [sept, 2H, 
CH(CH3)2], 5.92 (s, 2H, C4H2N), 7.38 (t, J＝7.7 Hz, 1H, 
C6H3), 7.61 (d, J＝7.7 Hz, 2H, C6H3); 13C NMR (75 MHz, 
CDCl3) δ: 147.7, 134.3, 129.3, 129.0, 124.0, 105.5, 28.0. 
Anal. calcd for C18H25N: C 84.65, H 9.87, N 5.48; found C 
84.61, H 9.84, N 5.45. 

(R)-1-(苯基乙基)-2,5-二甲基-1H-吡咯(3t): 1H NMR 
(300 MHz, CDCl3) δ: 1.83 (d, J＝7.2 Hz, 3H, CHCH3), 
2.06 (s, 6H, CH3), 5.45 (q, J＝5.4 Hz, 1H, CHCH3), 5.80 
(s, 2H, pyrrole), 7.02 (d, J＝5.4 Hz, 2H, ArH), 7.20 (t, J＝
5.4 Hz, 1H, ArH), 7.27 (t, J＝7.8 Hz, 2H, ArH); 13C NMR 
(75 MHz, CDCl3) δ: 142.3, 128.3, 128.1, 126.7, 125.9, 
106.0, 52.3, 19.2, 13.7. Anal. calcd for C14H17N: C 84.37, 
H 8.60, N 7.03; found C 84.38, H 8.57, N 7.04. 

(S)-1-(苯基乙基)-2,5-二甲基-1H-吡咯(3u): 1H NMR 
(300 MHz, CDCl3) δ: 1.83 (d, J＝7.2 Hz, 3H, CHCH3), 
2.06 (s, 6H, CH3), 5.45 (q, J＝5.4 Hz, 1H, CHCH3), 5.80 
(s, 2H, pyrrole), 7.02 (d, J＝5.4 Hz, 2H, ArH), 7.20 (t, J＝
5.4 Hz, 1H, ArH), 7.27 (t, J＝7.8 Hz, 2H, ArH); 13C NMR 
(75 MHz, CDCl3) δ: 142.3, 128.3, 128.1, 126.7, 125.9, 
106.0, 52.3, 19.2, 13.7. Anal. calcd for C14H17N: C 84.37, 
H 8.60, N 7.03; found C 84.41, H 8.57, N 7.00. 
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