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СИНТЕЗ 
N-АРИЛЗАМЕЩЕННЫХ  ПИРРОЛОВ  VIA γ-БРОМДИПНОН 

 
Взаимодействием 4-бром-1,3-дифенил-2-бутен-1-она (γ-бромдипнона) с замещенными 

анилинами в присутствии AcONa получена серия 1-арил-2,4-дифенилпирролов, а при 
реакции с ди- и триметилендиаминами – соответствующие 1,2- и 1,3-ди(N-пиррил)алканы. 
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Поиск новых путей синтеза производных ряда пиррола приобрел в 

последние годы большое значение в связи с обнаружением среди них 
соединений с высоким уровнем биологической активности, которые 
применяются как антибиотики, противоопухолевые препараты, а также 
высокоэффективные лекарственные средства, действующие на централь-
ную нервную систему [1]. Особый интерес представляют N-замещенные 
диарилпирролы, содержащие о-заместитель в N-арильном фрагменте – как 
потенциальные синтетические эквиваленты более сложных пирролсодер-
жащих гетероциклических систем [2]. 

В настоящем исследовании мы обратились к изучению свойств 4-бром-
1,3-дифенил 2-бутен-1-она (γ-бромдипнона) (1) – синтетического эквивален-
та 1,4-диэлектрофильных реагентов. Использование ариламинов в реакции 
с 1,4-диэлектрофилами – удобный путь к труднодоступным N-арилпир-
ролам [3–5]. Ранее [6, 7] при использовании γ-бромдипнона 1 в реакции с 
первичными алифатическими аминами был получен ряд N-замещенных 
2,4-дифенилпирролов, являющихся продуктами сопряженного нуклео-
фильного замещения и конденсации по положениям 1 и 4 системы 
дипнона. Исследование взаимодействия γ-бромдипнона с ароматическими 
аминами ранее проведено лишь на одном примере – реакция с анилином 
[7]. При изучении взаимодействия γ-бромдипнона с аминами гетероцик-
лического ряда нами было найдено [8], что реакция с α-аминоазинами и 
α-аминоазолами приводит к продуктам нуклеофильного замещения по 
положению 4 и присоединения по Михаэлю по положению 3 системы 
дипнона – конденсированным имидазолам. Поэтому интересно было 
изучить взаимодействие γ-бромдипнона с другими моно- и динуклеофи-
лами ароматического и алифатического ряда. Для нас особый интерес 
представляет реакция соединения 1 с о-замещенными анилинами. Полу-
чение пирролов при использовании о-фенилендиамина, о-аминофенолов 
(-тиофенолов) и γ-галогензамещенных α,β-ненасыщенных карбонильных и 
ненасыщенных 1,4-дикарбонильных соединений представляет опреде-
ленную проблему, так как названные амины приводят к пирролам с 
низким  выходом (~10%) [4, 9]. 
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2 a R = 4-OMe,  b R = 4-Me, c R = H, d R = 4-Br, e R = 4-CO2Me, f R = 2-NH2,  
g R = 2-OH, h R = 2-Me, i R = 2-CO2Me, j R = 2-CN, k R = 3-CO2H; 4 a n = 2, b n = 3 

 
Нами были испытаны разные условия взаимодействия γ-бромдипнона 1 

с ариламинами: в растворе (бензол, ацетон) при различных температурных 
режимах, в присутствии основания (AcONa) и без, а также сплавлением 
реагентов. Во всех случаях, за исключением реакции в ацетоне (получены 
N-алкилариламмониевые соли), образуются ожидаемые 1-арил-2,4-дифе-
нил-1Н-пирролы 2a–k. Наилучший результат получен при сплавлении 
γ-бромдипнона 1 с ароматическими аминами в присутствии AcONa. 
Реакция протекает быстро (15 мин) и при этом не требуется использовать 
большой избыток амина, как это было предложено в работе [7]. Анилины, 
содержащие электроноакцепторные группы, приводят к продуктам 
циклизации с меньшими выходами (табл. 1), а с электронодонорными 
группами – с большими, что достаточно хорошо коррелирует с рядом 
гамметовских σ-констант пара- и мета-заместителей [10]. Реакция с 
о-замещенными анилинами также приводит к N-(арил)-2,4-дифенил-1Н-
пирролам 2f–j с высокими выходами. Относительное снижение выхода 
1-(2-аминофенил)- (2f) и 1-(2-гидроксифенил)пирролов (2g), очевидно, 
объясняется образованием побочных продуктов реакции по обоим нуклео-
фильным центрам молекул анилинов, согласно данным приведенным 
в работах [4, 9]. 

Реакция γ-бромдипнона 1 с о-замещенными анилинами имеет еще одну 
особенность, обусловленную пространственными затруднениями возле 
реакционного центра анилина. Известно [11], что при нагревании в при-
сутствии оснований γ-бромдипнон 1 легко превращается в 2,4-дифенил-
фуран (3). Поэтому при взаимодействии с низкоосновными анилинами в 
присутствии AcONa (2-аминобензонитрилом, метилантранилатом) обра-
зуется также небольшое количество побочного продукта – соединения 3 
(10–20%, согласно данным спектров ЯМР 1H некристаллизованнных 

 849 



 850 

продуктов сплавления). А в случае антраниловой кислоты и 2-амино-
бензолсульфонамида фуран 3 становится основным продуктом реакции. 
2-Пирролилбензойная кислота 2l получена при гидролизе соответ-
ствующего нитрила 2j в присутствии бромистоводородной кислоты, что 
подтверждается спектральными данными: в ИК области – отсутствием 
полоcы колебаний связи CN и наличием полос 3435 (ОН) и 1650 см–1 
(С=О), в спектре ЯМР 1H – уширенным однопротонным сигналом при 
10.85 м. д. (ОН). 

 
Т а б л и ц а  1 

 
Физико-химические свойства N-замещенных 2,4-дифенил-1Н-пирролов 

 
Найдено, %  
Вычислено, % Соеди- 

нение 
Брутто- 
формула 

C H N 

Т. пл., оС  
(раство-
ритель) 

Выход, 
% 

2a C23H19NO 84.80 
84.89 

5.96 
5.89 

4.31 
4.30 

162 
(MeCN) 

65 

2b C23H19N 89.38 
89.28 

6.25 
6.19 

4.51 
4.53 

121 
(MeCN) 

64 

2с* C22H17N 89.57 
89.46 

5.90 
5.80 

4.63 
4.74 

155 
(MeCN) 

60 

2d** C22H16BrN 70.57 
70.60 

4.30 
4.31 

3.78 
3.74 

135 
(MeCN) 

55 

2e C24H19NO2 81.50 
81.56 

5.49 
5.42 

3.98 
3.96 

158 
(MeCN) 

52 

2f C22H18N2 86.00 
85.13 

5.87 
5.85 

9.00 
9.03 

167 
(MeCN) 

61 

2g C22H17NO 84.89 
84.86 

5.49 
5.50 

4.53 
4.50 

97 
(i-PrOH) 

41 

2h C23H19N 89.30 
89.28 

6.21 
6.19 

4.54 
4.53 

110 
(MeCN) 

70 

2i C24H19NO2 81.66 
81.56 

5.52 
5.42 

3.86 
3.96 

101 
(i-PrOH) 

60 

2j C23H16N2 86.20 
86.22 

4.99 
5.03 

8.77 
8.74 

178 
(MeCN) 

57 

2k C23H17NO2 81.45 
81.40 

5.00 
5.05 

4.14 
4.13 

137 
(MeCO2H) 

45 

2l C23H17NO2 81.49 
81.40 

5.10 
5.05 

4.15 
4.13 

202 
(MeCO2H) 

31 

4a C34H28N2 87.97 
87.96 

6.02 
6.07 

6.07 
6.03 

155 
(i-PrOH) 

69 

4b C35H30N2 87.90 
87.83 

6.30 
6.32 

5.88 
5.85 

75 
(n-C6H13OH) 

71 

5 C19H17NO2 78.39 
78.33 

5.80 
5.88 

4.84 
4.81 

87 
(i-PrOH) 

42 

_____________ 
  *  Т. пл. 2с 153 оС [4]. 
**  Найдено, %: Br 21.38; вычислено, %: Br 21.35. 
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Т а б л и ц а  2 
 

Спектральные характеристики соединений 2a–l, 4a,b и 5 
 
 

Со-
еди-
нение 

ИК спектр, 
ν, см–1 Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц)* 

1 2 3 

2a 1600, 1490, 
1230 (C–O), 

748, 685 

7.55 (2H, д, 3J=7.2, H-2',6'), 7.30 (3H, м, α-H, H-3',5'), 7.24–7.12 
(8Н, м, H-4', H-2''–H-6'', H-2,6), 6.90 (2Н, д, 3J=8.0, H-3,5), 6.69 
(1H, д, J = 1.6, β-H), 3.79 (3H, c, ОCH3) 

2b 1602, 1496, 
1228, 750, 

694 

7.57 (2H, д, 3J = 7.2, H-2',6'), 7.34 (1H, д, J = 1.6, α-H), 7.32 
 (2H, т, 3J = 8.0, H-3',5'),   7.24–7.12  (10Н, м, H-4', H-2''–H-6'',  
H-2–H-6),  6.72 (1H, д, J = 1.6, β-H),  2.36 (3H, c, CH3) 

   2c** 1590, 1490, 
1395, 1230, 

760, 690 

7.67  (2H, д, 3J = 7.2, H-2',6'),  7.57  (1H, д, J = 1.6, α-H), 
7.45–7.10 (13Н, м, Ar-H),  6.85 (1H, д, J = 1.6, β-H) 

2d 1600, 1480, 
1215, 820, 
750, 685 

7.59 (2H, д, 3J = 7.2, H-2',6'), 7.42 (1H, д, J = 1.6, α-H), 7.33 (2H, 
т, 3J = 8.0, H-3',5'), 7.28–7.14 (8Н, м, H-4', H-2''–H–6'', H-2,6), 
7.51 (2Н, д, 3J = 8.0, H-3,5), 6.75 (1H, д, J = 1.6, β-H) 

2e 1728 (C=O), 
1600, 1485, 
1260 (C–O), 
1225, 750, 

690 

7.74 (1H, д, 3J = 7.2, H-3), 7.63 (1H, т, 3J = 8.0, H-5), 7.58 (2H, д, 
3J = 7.2, H-2',6'),   7.48 (1H, т, 3J = 8.0, H-4),   7.46 (1H, д,  
J = 1.6, α-H), 7.40 (1H, д, 3J = 8.0, H-6), 7.35 (2H, т, 3J = 8.0,  
H-3',5'), 7.24–7.12 (4Н, м, H-4', H-3''–H-5''), 7.05 (2H, д, 3J = 7.0, 
H-2'',6''),  6.84 (1H, д, J = 1.6, β-H),  3.51 (3H, c, OCH3) 

2f 3380 (NH2), 
3460 (NH2), 
1600, 1500, 
1220, 745, 

685 

7.56 (2H, д, 3J = 7.2, H-2',6'),  7.30 (2H, т, 3J = 8.0, H-3',5'),  
7.22–7.10 (7Н, м, H-4', H-2''–H-6'', α-H),  7.06 (1H, т. д, 3J = 7.2, 
4J = 0.8, H-4),  6.92 (1H, д. д, 3J = 7.6, 4J = 0.8, H-6),  6.79 (1H, д, 
3J = 7.2, H-3), 6.77 (1H, д, J = 1.6, β-H), 6.53 (1H, т, 3J = 7.6,  
H-5),  4.66 (2H, c, NH2) 

2g 3465 (OH), 
1603, 1454, 
1402, 760, 

697 

9.73 (1H, c, OH),  7.57 (2H, д, 3J = 7.2, H-2',6'),  7.32 (2H, т,  
3J = 8.0, H-3',5'),  7.22 (1H, д, J = 2.0, α-H),  7.19–7.12 (7Н, м,  
H-4', H-2''–H-6'', H-4),  7.03 (1H, д, 3J = 8.8, H-6),  6.96 (1H, д,  
3J = 8.2, H-3),  6.77 (1H, т, 3J = 8.6, H-5),  6.72 (1H, д, J = 2.0, 
β-H) 

2h 1602, 1497, 
1228, 754, 

694 

7.59 (2H, д, 3J = 7.2, H-2',6'), 7.35–7.25 (6Н, м, Ar–H), 7.22 (1H, 
д, J = 1.6, α-H), 7.18–7.10 (6Н, м, Ar–H), 6.80 (1H, д, J = 1.6, 
β-H), 1.96 (3H, c, CH3) 

2i 1700 (C=O), 
1600, 1270 
(C–O), 745, 

680 

7.96 (2Н, д, 3J = 8.0, H-3,5), 7.59 (2H, д, 3J = 7.2, H-2',6'), 7.52 
(1H, д, J = 1.6, α-H), 7.33 (4H, м, H-2,6,3',5'), 7.27–7.13 (6Н, м, 
H-4', H-2''–H-6''), 6.77 (1H, д, J = 1.6, β-H), 3.86 (3H, c, CH3) 

2j 2240 (CN), 
1600, 1495, 
1230, 755, 

694 

7.85 (1H, д, 3J = 7.2, H-3), 7.73 (1H, т, 3J = 8.0, H-5), 7.61 (2H, д, 
3J = 7.2, H-2',6'), 7.57 (1H, т, 3J = 8.0, H-4), 7.47 (2H, м, α-H, 
H-6),  7.35  (2H, т, 3J = 8.0, H-3',5'),  7.23–7.17  (4Н, м, H-4',  
H-3''–H-5''),  7.09 (2H, д, 3J = 7.0, H-2'',6''), 6.86 (1H, д, J = 1.6, 
β-H) 

2k 3433 (OH), 
1670 (C=O), 
1602, 1486, 
1096, 759, 

697 

7.93 (2H, м, H-2,4),  7.61 (2H, д, 3J = 7.6, H-2',6'),  7.61 (1H, д,  
J = 1.6, α-H), 7.38–7.31 (3H, м, H-6,3',5'),  7.28–7.15 (7H, м, 
H-4', H-2''–H-6'', H-5), 6.76 (1H, д, J = 1.6, β-H), 5.0 (уш.,  
ОН + Н2О) 
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О к о н ч а н и е   т а б л и ц ы  2 
1 2 3 

2l 3435 (OH), 
1650 (C=O), 
1600, 1475, 

760, 703 

10.85 (1H, уш. c, OH), 8.38 (2H, м, H-3,5), 7.92 (1H, д, J = 1.6, 
α-H), 7.62 (2H, д, 3J = 7.2, H-2',6'), 7.54–7.42 (3H, м, H-4,3',5'), 
7.41–7.13 (5H, м, H-4', H-2''–H-6''), 6.95 (1H, д, 3J = 7.2, H-6), 
6.75 (1H, д, J = 1.6, β-H) 

4a 3027, 2937, 
1600, 1358, 
1194, 763, 
747, 696 

7.43 (4H, д, 3J = 8.2, H-2',6'), 7.31–7.24 (10Н, м, H-3'–H-5',  
H-3'',5''),   7.10 (2H, т, 3J = 8.0, H-4''),   7.06 (4Н, д, 3J = 8.0,  
H-2'',6''), 7.00 (2H, д, J = 1.6, α-H), 6.35 (2H, д, J = 1.6, β-H), 
4.18 (4H, c, CH2) 

4b 3026, 2938, 
1600, 1360, 
1190, 763, 
745, 690 

7.47 (4H, д, 3J = 7.6, H-2',6'), 7.36–7.25 (14Н, м, Ar–H),  7.13 
(2H, д, J = 1.6, α-H),  7.10 (2H, т, 3J = 8.0, H-4''),  6.41 (2H, д, 
J = 1.6, β-H), 3.91 (4H, т, 3J = 7.0, CH2), 2.04 (2H, кв, 3J = 7.0, 
CH2) 

5 1735 (C=O), 
1600, 1200 
(C–O), 750, 

685 

7.50 (2H, д, 3J = 7.2, H-2',6'),  7.42–7.27 (7Н, м, Ar–H),  7.24 
(1H, д, J = 1.6, α-H),  7.11 (1H, т, 3J = 7.6, H-4''),  6.47 (1H, д, 
J = 1.6, β-H),  4.79 (2H, c, CH2),  3.69 (3H, c, OCH3) 

______________ 
  *  Нумерация атомов Н: 1-Ar – 2–6, 2-Ar – 2'–6', 3 – β, 4-Ar – 2''–6'', 5 – α. 
**  Спектральные данные 2с соответствуют приведенным в [7]. 

 
 
 

Структура полученных N-арилпирролов установлена на основании 
данных  спектральных исследований.  Особенностью спектров ЯМР 1H 
2,4-дифенилпирролов 2a–l (табл. 2) является наличие сигналов протонов 
пиррольного цикла в характерной области [12] 6.7–6.8 (β-H)  и 7.2–7.8 м. д. 
(α-H) в виде однопротонных дублетов с КССВ mJ = 1.6 Гц. Положение 
сигналов пиррольного кольца и ароматических протонов 2,4-дифенильных 
заместителей зависит от природы и положения заместителей в N-ариль-
ном фрагменте и также хорошо коррелирует с рядом гамметовских 
σ-констант пара- и мета-заместителей [10]. В ИК спектрах также 
наблюдается характерная для пирролов картина [12] – полосы валентных 
колебаний пиррольного кольца в области 680–750 и 1400–1600 см–1. 
Наличие пиррольного цикла в структуре продуктов реакции подтверждено 
и химическим путем – положительная проба Эрлиха на примере соеди-
нений 2b,h. 

Интересно было также получить и функционализированные N-алкил-
2,4-дифенилпирролы. С этой целью в реакции с γ-бромдипноном 1 были 
использованы этилендиамин и 1,3-диаминопропан. Взаимодействие про-
текает быстро без нагревания по обеим аминогруппам с образованием 
1-[2-(2,4-дифенил-1Н-пиррол-1-ил)этил]- и 1-[2-(2,4-дифенил-1Н-пиррол-
1-ил)пропил]-2,4-дифенил-1Н-пирролов 4a,b. Попытки получить продук-
ты циклизации по одной аминогруппе при использовании избытка амина, 
или условий [7] (бензол, без AcONa), оказались безуспешными. 

Взаимодействие γ-бромдипнона  с глицином в присутствии AcONa дает 
фуран 3, а с метиловым эфиром глицина образуется смесь фурана 3 и 
метил-2-(2,4-дифенил-1Н-пиррол-1-ил)ацетата (5), который очищали мно-
гократной кристаллизацией. 
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ   ЧАСТЬ 

Температуры плавления синтезированных соединений определены на нагревательном 
приборе типа Boetius и не подвергались коррекции. ИК спектры таблеток соединений c 
KBr зарегистрированы на приборе Pye-Unicam SP3-300. Спектры ЯМР 1H получены на 
приборе Varian Mercury 400 (400 МГц) в ДМСО-d6, внутренний стандарт ТМС. Контроль 
за ходом реакций и чистотой полученных соединений осуществлялся с помощью ТСХ на 
пластинках Silufol UV-254. 1,3-Дифенил-4-бром-2-бутен-1-он (1) получен по методике [13]. 

1-Арил-2,4-дифенилпирролы 2a–k. Смесь 1 г (3.32 ммоль) γ-бромдипнона, 0.27 г 
ацетата натрия и 3.32 ммоль анилина сплавляют на масляной бане при 120–130 оС 
в течение 15 мин. После охлаждения к сплаву добавляют 10 мл воды и тщательно 
растирают. Отфильтровывают твердый остаток, тщательно промывают водой, 2-пропано-
лом и перекристаллизовывают. Если после обработки водой образуется масло, то водный 
раствор сливают и добавляют 5 мл 2-пропанола. Образовавшийся после растирания осадок 
отфильтровывают, промывают спиртом и перекристаллизовывают. 

2-(2,4-Дифенилпиррол-1-ил)бензойная кислота (2l). К раствору 0.96 г (3 ммоль) 
нитрила 2j в 5 мл уксусной кислоты прибавляют 3 мл бромистоводородной кислоты и 
кипятят 2 ч. Выпавший после охлаждения осадок отфильтровывают, промывают уксусной 
кислотой и спиртом. Перекристаллизовывают из уксусной кислоты и получают 0.32 г 
(31%) 2-пирролилбензойной кислоты. 

1-[2-(2,4-Дифенилпиррол-1-ил)этил]-2,4-дифенилпиррол (4a) и  1-[2-(2,4-дифенил-
пиррол-1-ил)пропил]-2,4-дифенилпиррол (4b). К смеси 1 г (3.32 ммоль) γ-бромдипнона, 
0.27 г ацетата натрия при перемешивании прибавляют 1.66 ммоль этилендиамина или 
1,3-диаминопропана. Смесь разогревается. Оставляют на 1 ч, добавляют 10 мл воды и 
тщательно растирают. Отфильтровывают твердый остаток, промывают водой, 2-пропано-
лом и перекристаллизовывают. 

Метил 2-(2,4-дифенилпиррол-1-ил)ацетат (5). Смесь 1 г (3.32 ммоль) γ-бромдипнона, 
0.54 г  ацетата  натрия  и  0.42 г (3.32) ммоль анилина сплавляют на масляной бане при 
120–130 оС в течение 15 мин. После охлаждения к сплаву добавляют 10 мл воды и 
тщательно растирают. Отфильтровывают твердый остаток, тщательно промывают водой, 
2-пропанолом и дважды перекристаллизовывают из 2-пропанола. 
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