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壳聚糖@铜催化吲哚与硫粉和芳基碘化物的 C3-硫醚化反应 

成  琳 a    葛  新 a    刘学民*,a    冯云辉*,b 
(a江南大学化学与材料工程学院  江苏无锡 214122) 

(b广州大学体育教育系  广州 510006) 

摘要  针对以硫单质为硫源的吲哚环中 C—S 键构筑中催化剂无法回收的问题, 制备了 2-吡啶甲酸改性壳聚糖(PACS)

负载不同类型铜的催化剂, 用于催化吲哚、硫粉和碘苯三组分反应一锅法制备 C-3 位硫醚基吲哚, 反应收率高达 92%, 

底物适用性良好. 对催化效果最佳的催化剂(PACS@Cu(OAc)2)进行了热重分析(TGA)、扫描电子显微镜(SEM)、X 射线 

光电子能谱(XPS)等表征与分析, 结果表明该催化剂具有不需额外添加配体、易于分离回收及可重复使用的优点. 
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Chitosan@Cu-Catalyzed C3-Sulfenylation of Indoles with Sulfur 
Powder and Aryl Iodides 

Cheng, Lina    Ge, Xina    Liu, Xuemin*,a    Feng, Yunhui*,b 
(a School of Chemical and Material Engineering, Jiangnan University, Wuxi, Jiangsu 214122) 

(b Department of Physical Education, Guangzhou University, Guangzhou 510006) 

Abstract  Aiming at the problem that the catalyst can not be recovered during the construction of the C—S bond in the indole 
ring with sulfur powder as the sulfur source, 2-pyridinecarboxylic acid modified chitosan (PACS) catalyst with different type 
of copper was prepared, which was used to catalyze the three-component reaction of indole, sulfur powder and iodobenzene to 
prepare C-3 thioether-based indole in a one-pot method. The reaction yield is as high as 92%, and the substrate has good 
applicability. The most suitable catalyst [PACS@Cu(OAc)2] was characterized and analyzed by thermogravimetric analysis 
(TGA), scanning electron microscope(SEM), X-ray photoelectron spectroscopy(XPS), etc. It shows that the catalyst has the 
advantages of no additional ligand, easy separation and reusable. 
Keywords  chitosan; indole; sulfur powder; catalyze; heterogeneous 

 

C—S 键的构建是有机合成中重要的一部分, 已广

泛应用在材料、药物化学、农药及染料化学等领域[1]. 其

中, 吲哚类含硫化合物及其衍生物作为一类重要的含硫

化合物, 在抗菌[2]、治疗心血管疾病[3]和癌症[4]、抗人类

免疫缺陷病毒(HIV)[5]等生物医药领域[6]的应用效果显

著. 因此研究吲哚类含硫化合物 C—S 键的构筑具有重

要意义[7]. 传统用于合成吲哚含硫衍生物的硫源试剂, 

以硫醚[8]、硫醇[9]、砜[10]、硫氰酸盐[11]等为代表, 主要

面临剧毒和恶臭问题, 同时硫原子的孤对电子强配位性

很容易和活性中心形成牢固的络合物, 使得催化剂失 

活[12]. 此外, 硫醇也易与二硫代化合物发生氧化偶联等

副反应[13]. 因而清洁的硫源用于吲哚的含硫衍生物的

合成具有显著的优势. 

近年来, 硫粉(S8)因其廉价易得且在C—S键的构筑

中具有较高的原子经济性等优势而倍受关注[14]. 通常, 

具有离去基团[如 Br、I 或 B(OH)2]的底物可在过渡金属

催化下与元素硫进行偶联[15]. 2014 年, Shibahara 等[16]将

硫元素通过亲电取代, 以原位生成 S2＋的形式实现芳香

杂环化合物的直接 C—H 键硫化生成二芳基硫化物. Li

等[17]在 2016 年使用 Pd(OAc)2来催化吲哚与芳基硼酸和

S8 进行反应, 实现吲哚环上的硫醚化, 具有很好的底物

适用性. 同年, Ravi 等[14d]报道了铜催化下使用硫粉和芳

基卤化物一锅法区域选择性地合成咪唑并杂环化合物, 

该反应体系可提供高收率的硫代芳基咪唑并杂环化合
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物, 具有良好的官能团耐受性. 2019 年, 本课题组[18]以

单质硫为硫源, 开发了铜催化下的吲哚 C-3 位硫醚化反

应体系. 众所周知, 硫粉相对于其他含硫化合物来说具

有一定的惰性[19], 因此常常需要添加大量金属催化剂

和额外配体等较为苛刻的反应条件才可顺利参与有机

反应, 这大大限制了硫粉在有机反应中的应用.  

以单质硫为硫源的 C—S 偶联反应体系的研究中所

用催化剂多为均相催化剂, 该类催化剂以分子或者离子

的形态与反应物发生相互作用, 活性中心均一, 具有高

活性和高选择性, 但是回收分离较为困难. 相对而言, 

非均相催化剂分离更为简单, 易于实现化工的连续化过

程[20]. 因此, 开发以单质硫为硫源的吲哚硫醚化反应的

非均相催化剂开发, 对于实现催化剂的回收和绿色化工

过程具有重要意义. 目前, 在吲哚环的功能化反应中非

均相催化剂已得到成功应用. 如Krishnan等[21]报道了一

种利用石墨碳氮化物纳米复合材料负载金属, 在室温下

吲哚C-3位上的烯烃化合物的合成. Hong等[22]通过制备

一种以沸石为载体的钯催化剂, 实现了高效催化吲哚

C-2 位衍生物的合成, 且该催化剂表现出较好的可回用

性能. Shimizu 等[23]报道了一类易于回收利用的 Pt/γ- 

Al2O3 纳米簇催化剂, 能有效促进吲哚 C-3 位上的烷基

化反应. 载体是非均相催化剂的重要组成部分, 目前以

分子筛和碳基为主要代表. 作为来源广泛、可生物降解

的多糖类化合物, 壳聚糖(CS)具有大量易修饰基团, 并

可通过改性增强其螯合金属的能力[24], 且因其难溶于

大部分有机溶剂[25], 是非均相催化剂的理想绿色碳基

载体[26].  

本工作组设计了一种高效可回收的 2-吡啶甲酸改

性壳聚糖(PACS)负载铜配合物的催化剂, 用于吲哚、硫

粉和碘苯三组分体系一锅法合成C-3位硫醚基吲哚的反

应(如 Scheme 1 所示), 并对其催化活性、稳定性进行了

评价与测试. 该催化剂易于回收利用, 具有良好的循环

使用性能, 且反应体系无需额外添加配体, 更加经济简

单. 

1  结果与讨论 

1.1  反应条件优化 

本工作使用碘苯、硫粉和 N-甲基吲哚三组分一锅法

制备 C-3 位硫醚基吲哚的反应为模型反应, 考察不同反

应条件对催化效果的影响(表 1). 首先对催化剂进行了

筛选(表 1, Entries 1～7), 结果表明 PACS@Cu(OAc)2的

活性最高, 与未改性的壳聚糖铜配合物相比, 对壳聚糖

骨架进行修饰后提高了配合物的催化活性. 作为反应的

缚酸剂, 选择合适的碱也会有利于反应的正向进行[27], 

因此对不同种类的碱进行筛选(表 1, Entries 6, 8～14),  
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图式 1  PACS@Cu(OAc)2催化剂的制备及应用 
Scheme 1  Preparation and application of PACS@Cu(OAc)2 
catalyst 

发现Cs2CO3的效果优于其他碱. 当反应使用强碱NaOH

时, 收率为 0(表 1, Entry 11). 这可能是因为在强碱条件

下碘苯与硫生成副产物二苯硫醚, 导致反应无法进行. 

随后对反应体系中的含碘添加剂进行筛选(表 1, Entries 

10, 15～17), 发现 KI 为最佳含碘添加剂. 此外, 对不同

溶剂进行筛选(表 1, Entries 10, 18～21), 结果表明 N,N-

二甲基甲酰胺(DMF)最有利于该反应进行. 还考察了温

度对反应的影响(表 1, Entries 22～24), 发现降低温度后

产物的收率明显降低, 而升高温度并不能使收率进一步

提高. 最后, 进行了浸出实验验证催化剂的非均相性

(表 1, Entry 25). 当反应进行 6 h 且收率达到 60%时, 将

PACS@Cu(OAc)2 固体从反应体系中分离出来, 随后继

续反应 6 h 发现收率并未上升. 这表明铜盐在载体表面

是稳定的, 且催化剂确实为非均相催化剂. 因此, 该反

应的最佳反应条件为 : PACS@Cu(OAc)2 为催化剂 , 

Cs2CO3为碱, KI 为添加剂, DMF 为溶剂, 110 ℃, 且无

需额外再添加配体即可实现反应. 

1.2  催化剂的表征 

1.2.1  催化剂的红外分析(FT-IR) 

首先从分子结构的官能团方面分析壳聚糖(CS)、2-

吡啶甲酸改性壳聚糖(PACS)和 2-吡啶甲酸改性壳聚糖

铜配合物(PACS@Cu(OAc)2)三种材料之间分子结构的

变化. 采用 FT-IR 对 CS, PACS 及 PACS@Cu(OAc)2进行 
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表 1  反应条件优化 a 
Table 1  Optimization of reaction conditions 

 

Entry Catalyst Base Additive Solvent 
Yieldb/

% 

1 CS@Cu(OAc)2 NaOAc KI DMSO Trace

2 CS@CuSO4 NaOAc KI DMSO Trace

3 CS@CuI NaOAc KI DMSO Trace

4 Cu(OAc)2 NaOAc KI DMSO 0 

5 PACS@Cu(OAc)2 NaOAc KI DMSO 50 

6 PACS@CuSO4 NaOAc KI DMSO 5 

7 PACS@CuI NaOAc KI DMSO 10 

8 PACS@Cu(OAc)2 Na2CO3 KI DMSO 40 

9 PACS@Cu(OAc)2 K2CO3 KI DMSO 12 

10 PACS@Cu(OAc)2 Cs2CO3 KI DMSO 65 

11 PACS@Cu(OAc)2 NaOH KI DMSO 0 

12 PACS@Cu(OAc)2 NaHCO3 KI DMSO 50 

13 PACS@Cu(OAc)2 Et3N KI DMSO 15 

14 PACS@Cu(OAc)2 — KI DMSO 0 

15 PACS@Cu(OAc)2 Cs2CO3 NH4I DMSO 55 

16 PACS@Cu(OAc)2 Cs2CO3 I2 DMSO 45 

17 PACS@Cu(OAc)2 Cs2CO3 — DMSO 0 

18 PACS@Cu(OAc)2 Cs2CO3 KI CH3CN 0 

19 PACS@Cu(OAc)2 Cs2CO3 KI DMF 88 

20 PACS@Cu(OAc)2 Cs2CO3 KI Toluene 0 

21 PACS@Cu(OAc)2 Cs2CO3 KI 1,4-Dioxane 42 

22 PACS@Cu(OAc)2 Cs2CO3 KI DMF 53c 

23 PACS@Cu(OAc)2 Cs2CO3 KI DMF 75d 

24 PACS@Cu(OAc)2 Cs2CO3 KI DMF 88e 

25 PACS@Cu(OAc)2 Cs2CO3 KI DMF 60f 
a Reaction conditions: 1a (1.0 mmol), 2a (2 mmol), S8 (2 mmol), catalyst (100 
mg), additive (10 mmol%), base (1.0 mmol), solvent (5 mL), 12 h, 110 ℃.   
b Isolated yield. c Under 90 ℃. d Under 100 ℃. e Under 120 ℃. f Leaching 
test of the model reaction conducted under optimized conditions for 6 h.  

表征(图 1). 曲线 a 中 CS 的特征吸收峰出现在 3427   

(O—H 伸缩振动峰)、2906 (C—H 伸缩振动峰)、1590   

(N—H 弯曲振动峰)、1378 (C—H 弯曲振动峰)、1252   

(C—O—C 伸缩振动峰)和 1094 (C—O 伸缩振动峰)   

cm－1. 与 CS的 FT-IR光谱相比, 曲线 b 中 PACS 在 1737 

cm－1处出现新峰, 这是由 C＝O 的伸缩振动所致. 另外, 

在 1526 和 1284 cm－1处新出现了仲酰胺的 C—N 伸缩振

动与 N—H 的弯曲振动峰, 在 1471 和 748 cm－1处出现

的新峰分别是吡啶环骨架的弯曲振动和伸缩振动所致. 

这些变化表明, CS 已成功被改性并带有吡啶和羰基结

构. 在 FT-IR 谱图中 b 和 c 也出现差异, 1737 cm－1移动

到 1741 cm－1, 这是由酰胺结构与铜的协调作用所致. 
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图 1  CS (a), PACS (b)及 PACS@Cu(OAc)2 (c)的红外谱图 

Figure 1  FT-IR spectra of CS (a), PACS (b) and PACS@Cu- 
(OAc)2 (c) 

1.2.2  催化剂的热重分析(TGA) 

壳聚糖、2-吡啶甲酸改性壳聚糖及其醋酸铜配合物

在氮气中由 50 ℃升温至 800 ℃的热重变化如图 2. 样

品随着程序升温有两处发生明显的质量损失 [28]: 在

50～100 ℃的升温过程中, 三种材料均出现轻微的质量

减少, 该过程的质量损失主要是壳聚糖粉末中的水分蒸

发所致; 而在温度由250 ℃升温至350 ℃的过程中, 三

种材料出现约 50%的质量损失, 这是壳聚糖链发生断裂

所致. 该现象表明, 在低于 150 ℃的温度下, PACS@ 

Cu(OAc)2 仅蒸发掉了部分水而其主链并未被破坏. 由

此可知壳聚糖在 110 ℃时依然可以保持结构的稳定, 

这使得壳聚糖可以实现多次回收再利用.  
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图 2  CS (a), PACS@Cu(OAc)2 (b)以及 PACS (c)的热重分析 
Figure 2  TGA of CS (a), PACS@Cu(OAc)2 (b) and PACS (c) 

1.2.3  催化剂的 X 射线衍射分析(XRD) 

图 3 为 CS, PACS 以及 PACS@Cu(OAc)2的 XRD 谱
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图. 在图 3a 中 10.5°与 20.3°位置的两个峰是壳聚糖的主

要特征峰[29]. 而图 3b 显示 10.5°处的峰减弱, 且 20.3°处

的峰变得尖锐, 可能是由于羰基结构的形成和游离氨基

的减少所致. 由图 3c 可以看出, 改性壳聚糖与铜螯合

后, 10.5°处的峰消失, 而 13.6°和 26.9°处的衍射峰出现, 

推测发生该现象的原因是螯合铜后分子结构中的共价

键发生变化, 导致其晶型变化. 此外, 图 3c 中并未出现

铜盐的峰, 说明铜盐是均匀分布在载体上的[30]. 
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图 3  CS (a), PACS (b)以及 PACS@Cu(OAc)2 (c)的 XRD 谱图 
Figure 3  XRD patterns of CS (a), PACS (b) and PACS@Cu- 
(OAc)2 (c) 

1.2.4  催化剂的形貌观察(SEM)与 X 射线能谱分析

(EDS) 

如图 4 所示, 用扫描电镜记录了 CS 和 PACS 的不

同形貌. 与 CS 相对光滑的表面相比, 被改性后得到的

PACS 的表面有更多更深的褶皱, 这有利于壳聚糖与更

多的铜进行接触. 此外, 图 4c 和 4d 分别为 PACS 螯合

Cu(OAc)2 后的样品及其使用两次后的形貌. 且结合后

续 EDS 分析可知在经过两次使用后, 催化剂上仍有铜

盐的存在. 

 
图 4  CS (a), PACS (b), PACS@Cu(OAc)2 (c)及使用两次后的

PACS@Cu(OAc)2 (d)的 SEM 图 
Figure 4  SEM images of CS (a), PACS (b) , PACS@Cu(OAc)2 
(c) and recovered PCCS@(OAc)2 after the second run (d) 

EDS 分析再次证实了 PACS@Cu(OAc)2材料中铜的

存在. 从图 5d 可看出, 催化剂经过回收利用两次, 其负

载的铜依然存在 , 经过铜含量测定可知 , 未使用的

PACS@Cu(OAc)2 材料中铜含量约为 0.164 mmol/g, 使

用两次后的材料中铜含量有所降低, 为 0.148 mmol/g. 

 

图 5  PACS@Cu(OAc)2 (a, b)及使用两次后的 PACS@Cu- 

(OAc)2 (c, d)的 EDS 图 
Figure 5  EDS images of PACS@Cu(OAc)2 (a, b) and recov-
ered PCCS@Cu(OAc)2 after the second run (c, d) 

1.2.5  催化剂的 X 射线光电子能谱分析(XPS) 

图 6a 为 PACS@Cu(OAc)2与 PACS 的XPS 全谱, 通

过对二者进行对比可以发现, 前者出现两个新特征峰, 

即在 933.6 和 953.4 eV 位置出现的分别是 Cu 2p3/2和 Cu 

2p1/2 的特征峰(图 6b)[31]. 该峰的出现证明了铜的存在, 

与 EDS 分析相一致. 前述红外分析表明, 分子结构中氮

元素以壳聚糖上 NH 与吡啶环上的 N 两种形式存在, 而

在图 6c 和 6d 中也给出了 PACS 螯合铜前后与红外分析

相一致的 N1s 的 XPS 能谱. 在图 6c 中, 螯合前 399 和

398.2 eV 分别为 NH 和吡啶环上 N 的峰[32]. 而在螯合铜

后, 如图 6d 所示, 399 和 398.3 eV 处的峰为 NH 和吡啶

环上的 N 所产生, 此外在 399.6 eV 处也有新峰产生, 由

于整个螯合过程并未有N原子参与新的反应, 因此推测

此峰因 Cu2＋与 N 配位形成配位键所致(NCu). 

1.3  底物拓展 

在最佳反应条件下, 将该催化体系应用到不同芳基

碘化物与吲哚衍生物和硫粉的反应中来考察催化体系

的底物适用性(表2). 使用碘苯为底物时, 产率可以达到

88% (3a), 而碘苯上各位置不同取代基的电子性质也会

显著影响反应的产率. 带有 Me, Et, OMe, OEt 和 OCF3

等对位供电子基团的碘苯, 可以优异的收率得到相应的

产物(3b～3f), 而当碘苯带有 4-Cl, 4-NO2 或 3-NO2 时, 

相应产物的收率有所下降(3h～3j). 但是对乙酰基碘苯  
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图 6  PACS 和 PACS@Cu(OAc)2全谱(a), PACS@Cu(OAc)2铜谱(b), PACS 的 N1s 谱(c)和 PACS@ Cu(OAc)2的 N1s 谱(d) 
Figure 6  XPS spectra of PACS and PACS@Cu(OAc)2 (a), copper pattern of PACS@Cu(OAc)2 (b), N1s pattern of PACS (c) and 
PACS@Cu(OAc)2 (d)

未能发生反应(3k). 此外, 对位为氟原子的碘苯耐受性

良好, 可以优异的收率得到对应产物(3g). 对于吲哚骨

架各个位置上所带有的基团, 当取代基为 CN, Cl, NO2

等吸电子基时产率优异(3l～3n), 而在 C2, C5, C6, C7 位

甲基取代吲哚仅能获得 32%～45%的产率(3o～3r), 这

可能是因甲基的供电子能力使芳香环电子云密度增大

而不利于碘中间体的形成所致. 最后, 对带有不同 N-取

代基的吲哚在反应中的适用性进行了研究, 带有苯基、

苄基和异丙基的 N-取代吲哚可以获得收率良好的相应

产物(3s～3u), 而无 N-取代基时不能发生反应(3v). 

1.4  催化剂的循环使用研究 

本工作对非均相催化剂 PACS@Cu(OAc)2的循环使

用进行了考察. 通过离心、洗涤、干燥后得到可再循环

利用的催化剂, 实验结果如图 7 所示. 当催化剂使用到

第 5 次时, 反应仍能达到 76%的产率, 但是相较于催化

剂首次使用, 该反应的产率略有下降. 结合前面的 EDS

表征可知, 催化效率的降低是催化剂负载的铜元素部分

流失所致. 

 
图 7  PACS@Cu(OAc)2催化剂的循环使用 

Figure 7  Recycling of PACS@Cu(OAc)2 catalyst 

2  结论 

本工作通过引入 2-吡啶甲酸对壳聚糖进行改性并

螯合醋酸铜制备了非均相催化剂 PACS@Cu(OAc)2, 将

其用于单质硫为硫源的吲哚 C-3 位硫醚化物的反应, 得
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表 2  PACS@Cu(OAc)2催化吲哚 C-3 位硫醚化的反应 a 
Table 2  Indole C-3 thioetherification reaction catalyzed by PACS@Cu(OAc)2 
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a Reaction conditions: 1a (1.0 mmol), 2a (2 mmol), S8 (2mmol), PACS@Cu(OAc)2 (100 mg), KI (10 mmol%), Cs2CO3 (1.0 mmol), DMF (5 mL), 12 h, 110 ℃.  
Isolated yield.

到最优的反应条件为: Cs2CO3为碱, KI 为添加剂, DMF

为溶剂, 110 ℃. 该催化体系的最高收率可达 92%, 底

物适用性良好. 对 PACS@Cu(OAc)2进行了 FT-IR、TG、

SEM、EDS、XRD、XPS 等表征与分析, 表明该催化体

系无需添加额外配体, 且催化剂易分离回收, 循环使用

5 次仍能保持较高的活性. 

3  实验部分 

3.1  仪器与试剂 
1H NMR (400 MHz)和 13C NMR (100 MHz)采用瑞

士布鲁克公司 AVANCE III HD 400 MHz 核磁共振仪测

定; 柱层析所用硅胶粉为Greagent 200～300目硅胶; 壳

聚糖粉末(mw: 10000～50000, 脱乙酰度 95%)购自阿拉

丁试剂(上海)有限公司, 无需进一步纯化即可直接使用; 

实验所用其他药品均为购自国药、安耐吉等公司的市售

分析纯试剂. 

3.2  实验方法 

3.2.1  2-吡啶甲酸改性壳聚糖铜配合物的合成 

将 N,N'-羰基二咪唑(20 mmol)和 2-吡啶羧酸(15 

mmol)溶于 50 mL 的甲苯中[33], 于 60 ℃下反应 2 h, 随

即加入壳聚糖粉末(1.61 g, 10 mmol)并升温至 80 ℃继

续搅拌 12 h. 随后待反应自然冷却到室温, 抽滤得到不

溶于甲苯的固体, 倒入无水乙醇继续抽滤以洗掉附着在
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固体表面的未反应物质 . 最后将清洗后的固体移至

50 ℃真空干燥箱中放置 12 h, 得到粉末状 2-吡啶甲酸

改性壳聚糖(PACS). 

分别取 0.2 g Cu(OAc)2和 CuSO4溶于 100 mL 去离

子水中, 取 0.2 g CuI 溶于 100 mL 乙腈, 加入上述 PACS

并于 50 ℃下搅拌 3 h 后, 采用离心分离收集不溶固体, 

多次洗涤以去除附着在催化剂表面未参与螯合的铜盐. 

随后将其移至 50 ℃的真空干燥箱内放置 12 h, 得到三

种铜盐配合物 PACS@Cu(OAc)2 、 PACS@CuSO4 、

PACS@CuI, 经测定三种催化剂的铜含量分别为 0.164、

0.208、0.253 mmol/g. 

3.2.2  吲哚 C-3 位硫醚化反应 

向反应管内依次投入催化剂(100 mg)、N-甲基吲哚

(1.0 mmol)、芳基卤化物(2.0 mmol)、S8 (2.0 mmol)、添

加剂(10 mmol%)、碱(1.0 mmol)和溶剂(5 mL), 在 110 ℃

下搅拌 12 h 后冷却至室温. 将反应液移入分液漏斗, 并

使用 15 mL 乙酸乙酯和 15 mL 水进行萃取, 收集上层乙

酸乙酯相, 加入无水硫酸钠进一步除去残余的水, 抽滤, 

将所得滤液使用旋转蒸发仪除去乙酸乙酯, 初步获得粗

产品. 以石油醚和乙酸乙酯的混合溶液为流动相, 通过

柱层析提纯进一步获得相应的纯品, 计算收率. 

1-甲基-3-(苯硫基)-1H-吲哚(3a): 白色固体, 产率

88%. m.p. 84～86 ℃ (lit.[34] 85～87 ℃); 1H NMR (400 

MHz, CDCl3) δ: 7.64 (d, J＝8.0 Hz, 1H), 7.42 (d, J＝8.2 

Hz, 1H), 7.37 (s, 1H), 7.36～7.29 (m, 1H), 7.23～7.15 (m, 

3H), 7.15～7.10 (m, 2H), 7.10～7.03 (m, 1H), 3.88 (s, 

3H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 139.7, 137.6, 135.0, 

129.9, 128.6, 125.8, 124.7, 122.6, 120.5, 119.8, 109.7, 

100.6, 30.9. HRMS (ESI) calcd for C15H14NS [M＋H]＋ 

240.0847; found 240.0870.  

1-甲基-3-(4-甲基苯硫基)-1H-吲哚(3b)[34]: 白色固

体, 产率 88%. m.p. 122～123 ℃ (lit.[34] 122～123 ℃); 
1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.67～7.65 (m, 1H), 7.41 

(d, J＝8.2 Hz, 1H), 7.36～7.30 (m, 2H), 7.22～7.28 (m, 

1H), 7.10～7.04 (m, 2H), 7.01 (d, J＝8.0 Hz, 2H), 3.86 (s, 

3H), 2.29 (s, 3H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 136.5, 

134.9, 133.8, 133.5, 128.8, 128.4, 125.1, 121.4, 119.4, 

118.7, 108.6, 100.1, 32.1, 19.8. HRMS (ESI) calcd for 

C16H15NS [M＋H]＋ 253.0925; found 253.0947. 

3-[(4-乙基苯基)硫基]-1-甲基-1H-吲哚(3c): 白色固

体, 产率 86%. m.p. 133～135 ℃; 1H NMR (400 MHz, 

CDCl3) δ: 7.72～7.64 (m, 1H), 7.50 (d, J＝8.4 Hz, 1H), 

7.41 (d, J＝8.2 Hz, 1H), 7.23～7.18 (m, 2H), 7.11 (d, J＝

8.4 Hz, 2H), 7.03 (d, J＝8.4 Hz, 2H), 3.87 (s, 3H), 2.58 (q, 

J＝7.6 Hz, 2H), 1.20 (t, J＝7.6 Hz, 3H); 13C NMR (100 

MHz, CDCl3) δ: 141.0, 134.9, 130.9, 129.9, 128.5, 128.3, 

126.2, 122.5, 120.4, 19.8, 109.7, 101.3, 33.1, 28.3, 15.6. 

HRMS (ESI) calcd for C17H18S [M＋H]＋ 268.1160; found 

268.1179. 

3-[(4-甲氧基苯基)硫基]-1-甲基-1H-吲哚(3d): 白色

固体, 产率 80%. m.p. 60～61 ℃ (lit.[34] 60～62 ℃); 1H 

NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.73 (d, J＝8.0 Hz, 1H), 7.42 

(d, J＝8.2 Hz, 1H), 7.39～7.31 (m, 2H), 7.29～7.16 (m, 

3H), 6.83～6.77 (m, 2H), 3.83 (s, 3H), 3.78 (s, 3H); 13C 

NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 157.8, 137.6, 134.6, 130.1, 

129.8, 128.5, 122.6, 120.5, 119.8, 114.6, 109.8, 102.4, 

55.4, 33.1. HRMS (ESI) calcd for C16H16OS [M＋H]＋ 

269.0874; found 269.0881. 

3-[(4-乙氧基苯基)硫基]-1-甲基-1H-吲哚(3e): 白色

固体, 产率 83%. m.p. 70～72 ℃; 1H NMR (400 MHz, 

DMSO-d6) δ: 7.73 (s, 1H), 7.53 (d, J＝8.0 Hz, 1H), 7.44 

(d, J＝8.0 Hz, 1H), 7.28～7.19 (m, 1H), 7.16～7.03 (m, 

3H), 6.86～6.72 (m, 2H), 3.92 (q, J＝7.0 Hz, 2H), 3.84 (s, 

3H), 1.27 (t, J＝7.0 Hz, 3H); 13C NMR (100 MHz, 

DMSO-d6) δ: 157.2, 137.7, 136.0, 129.5, 128.8, 122.6, 

120.6, 119.0, 115.6, 111.0, 100.9, 63.6, 33.2, 15.1. HRMS 

(ESI) calcd for C17H17NOS [M＋H]＋ 283.1031; found 

283.1054. 

1-甲基-3-{[4-(三氟甲氧基)苯基]硫基}-1H-吲哚(3f): 

白色固体, 产率 83%. 1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ: 

7.81 (s, 1H), 7.58 (d, J＝8.0 Hz, 1H), 7.42 (d, J＝8.0 Hz, 

1H), 7.32～7.25 (m, 1H), 7.22 (d, J＝8.2 Hz, 2H), 7.18～

7.05 (m, 3H), 3.88 (s, 3H); 13C NMR (100 MHz, 

DMSO-d6) δ: 146.2, 139.3, 137.8, 136.9, 129.3, 127.2, 

122.8, 122.2, 121.0, 120.5 (q, J＝254 Hz), 118.8, 111.3, 

98.1, 33.3. HRMS (ESI) calcd for C16H13F3NOS [M＋H]＋ 

324.0670; found 324.0682. 

3-[(4-氟苯基)硫基]-1-甲基-1H-吲哚(3g): 白色固体, 

产率 92%. m.p. 55～58 ℃ (lit.[34] 56～58 ℃); 1H NMR 

(600 MHz, CDCl3) δ: 7.62 (d, J＝8.0 Hz, 1H), 7.41 (d, J＝

8.0 Hz, 1H), 7.36 (s, 1H), 7.35～7.29 (m, 1H), 7.23～7.17 

(m, 1H), 7.15～7.07 (m, 2H), 6.92～6.85 (m, 2H), 3.87 (s, 

3H); 13C NMR (150 MHz, CDCl3) δ: 160.8 (d, J＝246 

Hz), 139.2, 136.2, 131.6, 128.8, 125.7 (d, J＝19.5 Hz), 

124.9, 122.3, 119.4, 114.3, 111.3, 100.3, 33.4. HRMS 

(ESI) calcd for C15H13FNS [M＋H]＋ 258.0753; found 

258.0768. 

3-[(4-氯苯基)硫基]-1-甲基-1H-吲哚(3h): 白色固体, 

产率 60%. m.p. 136～139 ℃ (lit.[34] 137～138 ℃); 1H 

NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.60 (d, J＝8.0 Hz, 1H), 7.42 
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(d, J＝8.0 Hz, 1H), 7.39～7.31 (m, 2H), 7.25～7.17 (m, 

1H), 7.17～7.11 (m, 2H), 7.09～6.99 (m, 2H), 3.88 (s, 

3H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 138.3, 137.6, 135.1, 

130.5, 129.6, 128.7, 127.0, 122.7, 120.7, 119.6, 109.8, 

100.2, 33.16 HRMS (ESI) calcd for C15H13ClNS [M＋H]＋ 

274.0457; found 274.0461. 

1-甲基-3-[(4-硝基苯基)硫基]-1H-吲哚(3i)[35]: 黄色

油状物, 产率 48%. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 8.06～

7.96 (m, 2H), 7.55 (d, J＝8.0 Hz, 1H), 7.47 (d, J＝8.0 Hz, 

1H), 7.43～7.34 (m, 2H), 7.26～7.20 (m, 1H), 7.18～7.10 

(m, 2H), 3.92 (s, 3H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 

150.2, 144.9, 137.7, 135.4, 129.2, 125.0, 123.8, 123.1, 

121.1, 119.3, 110.1, 97.9, 33.3. HRMS (ESI) calcd for 

C15H13N2O2S [M＋H]＋ 285.0698; found 285.0711. 

1-甲基-3-[(3-硝基苯基)硫基]-1H-吲哚(3j): 黄色液

体, 产率 40%. 1H NMR (600 MHz, CDCl3) δ: 7.94 (t, J＝

2.0 Hz, 1H), 7.91～7.89 (m, 1H), 7.57 (d, J＝8.0 Hz, 1H), 

7.45 (d, J＝8.2 Hz, 1H), 7.42 (s, 1H), 7.40～7.36 (m, 1H), 

7.36～7.30 (m, 2H), 7.21 (t, J＝7.4 Hz, 1H), 3.92 (s, 3H); 
13C NMR (150 MHz, CDCl3) δ: 148.7, 143.0, 137.7, 35.5, 

131.2, 129.3, 123.0, 121.0, 120.2, 119.6, 119.3, 110.1, 

98.5, 33.4. HRMS (ESI) calcd for C15H13N2O2S [M＋H]＋ 

285.0698; found 285.0705. 

1-甲基-5-氰基-3-(苯硫基)-1H-吲哚(3l): 白色固体, 

产率 85%. m.p. 155～158 ℃ ; 1H NMR (400 MHz, 

CDCl3) δ: 7.96 (s, 1H), 7.55～7.50 (m, 1H), 7.49～7.43 

(m, 2H), 7.25～7.19 (m, 2H), 7.15～7.08 (m, 3H), 3.91 (s, 

3H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 139.1, 138.2, 137.0, 

129.6, 128.9, 126.3, 125.6, 125.4, 125.3, 120.3, 110.8, 

103.8, 103.1, 33.4. HRMS (ESI) calcd for C16H13N2S [M＋

H]＋ 265.0799; found 265.0810. 

1-甲基-5-硝基-3-(苯硫基)-1H-吲哚(3m): 黄色固体, 

产率 83%. m.p. 184～185 ℃ (lit.[17] 183～185 ℃); 1H 

NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 8.57 (d, J＝2.2 Hz, 1H), 8.20 

(dd, J＝9.2, 2.0 Hz, 1H), 7.51 (s, 1H), 7.43 (d, J＝9.2 Hz, 

1H), 7.24～7.17 (m, 2H), 7.16～7.09 (m, 3H), 3.93 (s, 

3H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 141.5, 139.2, 137.1, 

137.1, 128.3, 127.9, 125.3, 124.4, 117.2, 115.9, 109.0, 

103.7, 32.6. HRMS (ESI) calcd for C15H13N2O2S [M＋H]＋ 

285.0698; found 285.0705. 

1-甲基-5-氯-3-(苯硫基)-1H-吲哚(3n): 白色固体 , 

产率 84%. m.p. 136～138 ℃ (lit.[36] 136～138 ℃); 1H 

NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.63 (d, J＝2.0 Hz, 1H), 7.35 

(s, 1H), 7.30 (d,  J＝7.6 Hz, 1H), 7.27 (d, J＝2.0 Hz, 1H), 

7.20 (m, 2H), 7.12 (m, 3H), 3.83 (s, 3H); 13C NMR (100 

MHz, CDCl3) δ: 139.2, 136.4, 136.0, 131.0, 128.8, 126.7, 

125.8, 125.0, 123.0, 119.2, 111.0, 100.5, 33.4. HRMS 

(ESI) calcd for C15H13ClNS [M＋H]＋ 274.0457; found 

274.0469. 

1,2-二甲基-3-(苯硫基)-1H-吲哚(3o): 白色固体, 产

率 32%. m.p. 109～110 ℃ (lit.[36] 108～110 ℃); 1H 

NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.69～7.55 (m, 1H), 7.38 (d,  

J＝8.0 Hz, 1H), 7.33～7.24 (m, 1H), 7.23～7.14 (m, 3H), 

7.14～7.02 (m, 3H), 3.80 (s, 3H), 2.56 (s, 3H); 13C NMR 

(150 MHz, CDCl3) δ: 142.9, 139.8, 137.1, 129.8, 128.6, 

125.4, 124.4, 121.8, 120.5, 119.0, 109.0, 98.0, 30.34, 10.9. 

HRMS (ESI) calcd for C16H16NS [M＋H]＋  254.1003; 

found 254.1021. 

1,5-二甲基-3-(苯硫基)-1H-吲哚(3p): 黄色油状物, 

产率 40%. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.52 (d, J＝8.1 

Hz, 1H), 7.29 (d, J＝3.5 Hz, 1H), 7.22 (s, 1H), 7.16 (ddd,  

J＝10.1, 8.5, 6.4 Hz, 4H), 7.10～7.01 (m, 2H), 3.84 (s, 

3H), 2.55 (s, 3H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 139.9, 

138.0, 134.5, 132.6, 129.2, 128.6, 125.7, 124.6, 122.3, 

119.4, 109.7, 100.4, 33.0, 21.9. HRMS (ESI) calcd for 

C16H16NS [M＋H]＋ 254.1003; found 254.1021. 

1,6-二甲基-3-(苯硫基)-1H-吲哚(3q): 黄色油状物, 

产率 45%. 1H NMR (600 MHz, CDCl3) δ: 7.50 (d, J＝8.4 

Hz, 1H), 7.29 (s, 1H), 7.21 (s, 1H), 7.19～7.14 (m, 2H), 

7.13～7.10 (m, 2H), 7.08～7.04 (m, 1H), 7.04～7.01 (m, 

1H), 3.84 (s, 3H), 2.54 (s, 3H); 13C NMR (150 MHz, 

CDCl3) δ: 139.8, 138.0, 134.5, 132.5, 128.6, 127.7, 125.6, 

124.6, 122.3, 119.4, 109.7, 100.0, 33.1, 21.9. HRMS (ESI) 

calcd for C16H16NS [M＋H]＋ 254.1003; found 254.1021. 

1,7-二甲基-3-(苯硫基)-1H-吲哚(3r): 黄色油状物, 

产率 35%. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.48 (d, J＝7.6 

Hz, 1H), 7.25 (s, 1H), 7.21～7.15 (m, 2H), 7.15～7.10 (m, 

2H), 7.10～6.98 (m, 3H), 4.13 (s, 3H), 2.83 (s, 3H); 13C 

NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 138.6, 135.6, 135.2, 129.9, 

127.6, 124.6, 124.2, 123.6, 120.7, 119.7, 116.9, 99.1, 36.1, 

18.6. HRMS (ESI) calcd for C16H16NS [M ＋ H] ＋ 

254.1003; found 254.1021. 

1-苯基-3-(苯硫基)-1H-吲哚(3s)[17]: 黄色油状物, 产

率 55%. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.75～7.62 (m, 

3H), 7.62～7.56 (m, 4H), 7.49～7.42 (m, 1H), 7.33 (dd,  

J＝8.0, 7.2 Hz, 1H), 7.30～7.19 (m, 5H), 7.17～7.09 (m, 

1H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 137.9, 137.8, 135.8, 

132.8, 129.2, 128.8, 127.7, 126.1, 125.1, 123.9, 123.4, 

122.3, 120.3, 119.0, 110.0, 102.9. HRMS (ESI) calcd for 

C20H16NS [M＋H]＋ 302.1003; found 302.1018. 
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1-苄基-3-(苯硫基)-1H-吲哚(3t)[37]: 无色油状物, 产

率 76%. 1H NMR (600 MHz, CDCl3) δ: 7.66 (d, J＝7.8 

Hz, 1H), 7.44 (s, 1H), 7.40～7.35 (m, 3H), 7.35～7.31 (m, 

1H), 7.30～7.27 (m, 1H), 7.20～7.19 (m, 4H), 7.18 (s, 

1H), 7.15 (d, J＝1.2 Hz, 1H), 7.14 (d, J＝1.2 Hz, 1H), 

7.10～7.06 (m, 1H), 5.39 (s, 2H); 13C NMR (150 MHz, 

CDCl3) δ: 139.5, 137.2, 136.6, 134.5, 130.1, 129.0, 128.7, 

128.0, 127.0, 125.8, 124.7, 122.8, 120.8, 119.9, 110.3, 

101.5, 50.5. HRMS (ESI) calcd for C21H18NS [M＋H]＋ 

316.1160; found 316.1174. 

1-异丙基-3-(苯硫基)-1H-吲哚(3u): 黄色油状物, 产

率 86%. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.68 (d, J＝8.0 

Hz, 1H), 7.56 (s, 1H), 7.50 (d, J＝8.4 Hz, 1H), 7.33 (t, J＝

7.6 Hz, 1H), 7.21～7.19 (m, 3H), 7.17～7.12 (m, 2H), 

7.11～7.07 (m, 1H), 4.77 (m, J＝6.8 Hz, 1H), 1.62 (d, J＝

6.8 Hz, 6H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 140.0, 136.6, 

130.4, 130.1, 128.8, 125.8, 124.7, 122.5, 120.6, 120.0, 

110.2, 100.8, 47.8. HRMS (ESI) calcd for C17H18NS [M＋

H]＋ 268.1160; found 268.1176. 

 

辅助材料(Supporting Information)  所合成目标化合

物的 1H NMR和 13C NMR谱. 这些材料可以免费从本刊

网站(http://sioc-journal.cn/)上下载. 
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