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介孔材料 MCM-41 催化吲哚与硝基烯 Friedel-Crafts 反应的研究 

陈永诚    谢绍雷    解正峰* 
(新疆大学石油天然气精细化工教育部重点实验室  乌鲁木齐 830046) 

摘要  用介孔材料 MCM-41 催化吲哚与 β-硝基烯发生 Friedel-Crafts反应, 成功地合成了天然产物中广泛存在的 3-取代

吲哚衍生物. 该方法具有反应条件温和、操作简单以及环境友好、经济良好等优点, 其催化剂也可循环再用. 
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Friedel-Crafts Reaction of Indoles with Nitroalkenes Catalyzed by 
Mesoporous Material MCM-41 

Chen, Yongcheng    Xie, Shaolei    Xie, Zhengfeng* 
(Key Laboratory of Oil & Gas Fine Chemicals, Ministry of Education, Xinjiang University, Urumqi 830046) 

Abstract  The Frieldel-Crafts reaction of indole with β-nitrostyrenes catalyzed by MCM-41 was studied. Application of this 
reaction led to produce 3-substituted indole derivatives being wide present in natural products. The method has several advan-
tages of mild reaction, condition handling-up easily, environmental friendly and economic effects. The catalyst can be also 
recycled. 
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早在 1992 年, Kresge 等[1]首次报道了介孔材料

MCM-41 的合成, 其表面附有大量的羟基官能团并呈弱

酸性, 而且骨架具有多样性和本身有很大的吸附能力. 
因此, 在石油、精细化工中大分子吸附、分离以及催化

领域中具有潜在的应用价值和研究意义[2]. 
Friedel-Crafts 反应是合成具有生物活性的芳香杂环

化合物的有效方法之一[3,4], 其中, 吲哚与硝基烯烃通过

Friedel-Crafts反应所得到的 3-取代吲哚硝基化合物是一

类重要的有机合成中间体, 受到了科学研究者的广泛关

注. 更重要的是硝基是一类强吸电子基团, 很容易转变

为胺、氰、酮、羧酸等多种化合物[5～9], 被广泛地应用

于有机合成中. 大量文献报道, 吲哚及其衍生物具有许

多优良的生物特性[10～13], 如抗菌、抗氧化、解毒、可杀

虫等 .  近年来 ,  用各种催化剂催化吲哚与硝基烯的

Friedel-Crafts 反应有所报道, 如 CeCl3•7H2O/NaI 化合 
物[7], 硫脲及其衍生物[14,15], Zn(II), Cu(II)与唑啉络合 
物[6,16,17], BINOL 的磷酸衍生物[18]等. 此外, 本课题组对

吲哚与硝基烯烃的 Friedel-Crafts 反应也做了一些研究

工作, 如 Yb(OTf)3催化剂[19]、Cu(II)-席夫碱络合物[20]、

Zn(II)-硫脲络合物 [21]等催化吲哚与硝基烯烃进行

Friedel-Crafts 反应. 尽管上述这些催化剂对反应有较好

的催化效果, 但是仍存在一些缺点, 如试剂昂贵、操作

复杂、不易分离、产率较低和需要特殊的反应条件等. 本
文在前期的研究基础上进一步选择了简捷新颖、环境友

好、价格低廉和可回收多次重复使用的介孔材料

MCM-41 作为一种绿色催化剂催化吲哚与硝基烯烃发

生 Friedel-Crafts 反应. 目标化合物的合成路线如 Eq. 1
所示. 
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1  结果与讨论 

1.1  溶剂和催化剂用量的筛选 

取 MCM-41 (0.005 g), β-硝基苯乙烯(0.2 mmol, 
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0.030 g)和吲哚(0.3 mmol, 0.035 g)于反应管中, 用不同

的溶剂, 在室温下搅拌反应 24 h, TLC 检测反应终点, 
反应结束后, 旋蒸浓缩, 硅胶柱层析即得纯产物. 由表

1 可以看出溶剂对反应产率有很大的影响 , 当用

CH3C6H5作溶剂时有 53%的收率(表 1, Entry 2), 而在其

它溶剂中(如 CH2Cl2, CH3CN, H2O)的收率与其相比都较

低, 因此我们选择甲苯作为反应溶剂. 为了进一步提高

反应产率, 我们对催化剂 MCM-41 的用量进行了筛选, 
最终得出 MCM-41 的用量为 0.015 g 时, 反应有较好的

产率, 可达 79% (表 1, Entry 9). 

表 1  溶剂和催化剂用量对反应产率的影响 
Table 1  Solvent and catalyst loadings effect on the reaction 

Entry MCM-41/g Solvent Time/h Yield/%

1 0.005 CH2Cl2 24 31 
2 0.005 CH3C6H4 24 53 
3 0.005 EtOH 24 Trace 
4 0.005 CH3CN 24 18 
5 0.005 THF 24 Trace 
6 0.005 AcOEt 48 n.r.a 
7 0.005 H2O 24 37 
8 0.010 CH3C6H4 24 66 
9 0.015 CH3C6H4 24 79 
10 0.020 CH3C6H4 24 79 

a n.r.＝no reaction. 

1.2  底物配比对反应产率的影响 

用 0.015 g MCM-41, CH3C6H5作溶剂考察底物配比

对反应产率的影响. 结果如表 2 所示, 不同底物配比对

反应产率有明显的影响, 最终选择 β-硝基苯乙烯与吲哚

1∶2.5(物质的量之比)的比例进行反应, 产率可高达

99%(表 2, Entry 4). 因此, 我们以 β-硝基烯烃与吲哚 1∶
2.5(物质的量之比)的比例进行底物扩展, 研究反应物不

同取代基对反应产率的影响. 

表 2  底物配比对反应产率的影响 
Table 2  Reactants proportion effect on the reaction 

Entry Nitroolefin∶Indole Yield/% 
1 1∶1.0 58 
2 1∶1.5 79 
3 1∶2.0 92 
4 1∶2.5 99 
5 1∶3.0 99 

1.3  底物结构对反应产率的影响 

用 0.015 g MCM-41, CH3C6H5为溶剂, 吲哚及 N-取
代吲哚与一系列的 β-硝基取代苯乙烯化合物按 2.5∶1 
(物质的量之比)的比例在室温下反应 24 h, 得到了一系

列 3-吲哚硝基化合物(表 3, Entries 1～17).  
从表3中可以看出, 当R1基团的苯环上连有OH时, 

几乎没有生成目标化合物(表 3, Entries 11～12); R1基团 

N

R
N

NO2
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R

R1 NO2+
MCM-41

Toluene, 30 oC

31

2

1a: R = H, 1b: R = CH3; 2a: R1 = Ph, 2b: R1 = p-FC6H4, 2c: R1 = 
p-ClC6H4, 2d: R1 = p-BrC6H4, 2e: R1 = p-CH3C6H4, 2f: R1 = 
p-CH3OC6H4, 2g: R1 = p-NO2C6H4, 2h: R1 = o-NO2C6H4, 2i:
R1 = p-N(CH3)2C6H4, 2j: R1 = 2,4-Cl2C6H3, 2k: R1 = 3-CH3O- 
4-HOC6H3, 2l: R1 = p-HOC6H4, 2m: R1 = 2-furfuryl

(2)

 

表 3  MCM-41 催化的吲哚与 β-硝基取代苯乙烯化合物 
Table 3  Reaction of indole with various β-nitrostyrenes cata-
lyzed by MCM-41 

Entry 1 2 Product Yield/% 
1 1a 2a 3aa 99 
2 1a 2b 3ab 96 
3 1a 2c 3ac 93 
4 1a 2d 3ad 91 
5 1a 2e 3ae 89 
6 1a 2f 3af 82 
7 1a 2g 3ag 78 
8 1a 2h 3ah 69 
9 1a 2i 3ai 58 

10 1a 2j 3aj 99 
11 1a 2k 3ak Trace 
12 1a 2l 3al Trace 
13 1a 2m 3am 86 
14 1b 2a 3ba 96 
15 1b 2e 3be 84 
16 1b 2m 3bm 85 
17 1b 2f 3bf 69 

的苯环上连有 N(CH3)2 时, 反应产率有所下降(表 3, 
Entry 9). 除此之外, 其它反应都能得到较高产率的目标

化合物(表 3, Entries 1～8, 10, 13～17). 

1.4  催化剂 MCM-41 的循环利用率 

最后, 我们对催化剂MCM-41的循环利用进行了探

究, 发现催化剂循环利用 4 次, 反应依然有 80%以上的

产率. 结果如图 1 所示. 

1.5  反应可能的机理 

介孔材料 MCM-41 催化吲哚与硝基烯烃的

Friedel-Crafts反应可能的反应机理如 Scheme 1所示. 具
有活性的硝基烯烃与介孔材料 MCM-41 上的羟基官能

团通过氢键螯合形成环状中间体, 此中间体与吲哚进一

步加成得到了 Friedel-Crafts烷基化合物, 之后通过H离

子转移得到了 3-取代吲哚硝基化合物. 

2  结论 

本文在室温下, 甲苯溶剂中用介孔材料MCM-41催
化吲哚及 N-取代吲哚与 β-硝基烯烃发生 Friedel-Crafts 
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图 1  MCM-41 的循环利用次数 
Figure 1  Reusability of MCM-41 
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Scheme 1 

反应, 以较高产率得到了 3-取代吲哚衍生物. 为 3-取代

吲哚衍生物的合成探索出了一种简捷新颖、反应条件温

和、环境友好、价格低廉和可回收多次重复使用的绿色

经济型催化剂. 

3  实验部分 

3.1  仪器与试剂 

X-4 数字显示显微熔点测定仪; IR 用 BRUKER 
EQUINX55 型红外光谱仪(KBr 压片)测定; 核磁共振谱

用 Varian Inova-400 型核磁共振仪测定(CDCl3 作溶剂, 
TMS 作内标); 元素分析由 Perkin-Elmer 2400CHN 型元

素分析仪测定; ZF-2 型三用紫外仪. 薄层板(TLC): 硅胶

GF254(青岛海洋化工厂生产), 0.6%的羧甲基纤维素钠

(CMC)铺板, 不经活化直接使用, 于薄层色谱仪的紫外

灯下观察. 柱层析用层析硅胶(300～400 目). 所用试剂

苯甲醛、甲苯经精制处理外, 其它试剂及溶剂均为市售

分析纯, 用前未经处理. 

3.2  实验方法 

3.2.1 原料的合成 

化合物 1b的合成依照文献[22]中报道的方法, 化合

物 2a～2m 的合成依照文献[23]中报道的方法. 
3.2.2  介孔材料 MCM-41 的合成 

取 2.508 g 十六烷基溴化铵(CTAB)加入到 48 mL 水

中得澄清透明的 CTAB 溶液, 然后向溶液中加入 48 mL
无水乙醇和 15 mL 氨水的混合液, 搅拌 15 min, 再向溶

液中缓慢加入4.7 g正硅酸乙酯(TEOS), 继续搅拌反应3 
h, 有白色固体生成, 抽滤, 用 100 mL 蒸馏水和 100 mL
甲醇洗涤2～3次, 滤饼在烘箱中105 ℃下干燥12 h, 然
后在 550 ℃温度下煅烧 5 h, 缓慢冷却, 得白色粉末固

体 MCM-41[24]. MCM-41 的透射电镜谱图和扫描电镜谱

图分别见图 2 和图 3. 

 
图 2  介孔材料 MCM-41 的透射电镜谱图 

Figure 2  Transmission electron microscope (TEM) images of 
mesoporous material MCM-41 

3.2.3  目标化合物的合成 

以化合物 3aa为例: 将MCM-41 (0.015 g), 吲哚(0.5 
mmol, 0.058 g)和 β-硝基苯乙烯(0.2 mmol, 0.030 g)溶于 2 
mL 甲苯中, 于室温下搅拌 24 h, TLC 检测反应终点, 反
应结束后, 旋蒸浓缩, 硅胶柱层析(V 乙酸乙酯∶V 石油醚＝1∶
10～1∶5)即得纯产物, 产率可达 99%. 3ab～3bf 的合成

方法类似. 
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图 3  介孔材料 MCM-41 的扫描电镜谱图 
Figure 3  Scanning electron microscope (SEM) images of 
mesoporous material MCM-41 

化合物 3aa: 产率 99%. 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) 
δ: 4.98 (dd, J＝8.4, 12.4 Hz, 1H), 5.01 (dd, J＝7.6, 12.4 
Hz, 1H), 5.15 (t, J＝8.0 Hz, 1H), 6.91～7.43 (m, 10H, 
ArH), 8.02 (brs, NH); IR (KBr) ν: 3660, 3421, 2927, 1602, 
1550, 1457, 1378, 1103, 745 cm － 1. Anal. calcd for 
C16H14N2O2: C 72.16, H 5.30, N 10.52; found C 72.21, H 
5.26, N 10.55. 

化合物 3ab: 产率 96%. 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) 
δ: 4.83 (dd, J＝8.4, 12.4 Hz, 1H), 5.00 (dd, J＝8.0, 12.4 
Hz, 1H), 5.14 (t, J＝7.9 Hz, 1H), 7.00～7.30 (m, 9H, 
ArH), 8.13 (brs, NH ); IR (KBr) ν: 3416, 3048, 2911, 
1613, 1542, 1449, 1371, 1083, 738 cm－1. Anal. calcd for 
C16H13FN2O2: C 67.60, H 4.61, N 9.85; found C 67.55, H 
4.56, N 9.81. 

化合物 3ac: 产率 93%. 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) 
δ: 4.91 (dd, J＝8.8, 12.4 Hz, 1H), 5.05 (dd, J＝7.2, 12.4 
Hz, 1H), 5.17 (t, J＝8.0 Hz, 1H), 7.01～7.42 (m, 9H, 
ArH), 8.10 (brs, NH); IR (KBr) ν: 3420, 3059, 2921, 1620, 
1549, 1458, 1378, 1092, 746 cm － 1. Anal. calcd for 
C16H13ClN2O2: C 63.90, H 4.36, N 9.32; found C 63.93, H 
4.34, N 9.37. 

化合物 3ad: 产率 91%. 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) 
δ: 4.91 (dd, J＝8.8, 12.4 Hz, 1H), 5.05 (dd, J＝7.6, 12.4 
Hz, 1H), 5.05 (t, J＝8.0 Hz, 1H), 7.01～7.46 (m, 9H, 
ArH), 8.11 (brs, NH); IR (KBr) ν: 3421, 3058, 2919, 1620, 

1551, 1488, 1378, 1104, 745 cm － 1. Anal. calcd for 
C16H13BrN2O2: C 55.67, H 3.80, N 8.12; found C 55.65, H 
3.83, N 8.15. 

化合物 3ae: 产率 89%. 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) 
δ: 2.30 (s, 3H), 4.90 (dd, J＝8.4, 12.4 Hz, 1H), 5.03 (dd,  
J＝7.6, 12.4 Hz, 1H), 5.14 (t, J＝8.0 Hz, 1H), 6.98～7.45 
(m, 9H, ArH), 8.04 (brs, NH); IR (KBr) ν: 3421, 3054, 
2921, 1549, 1551, 1458, 1379, 1101, 745 cm－1. Anal. 
calcd for C17H16N2O2: C 72.84, H 5.75, N 9.99; found C 
72.86, H 5.73, N 10.04. 

化合物 3af: 产率 82%. 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) 
δ: 3.77 (s, 3H), 4.90 (dd, J＝8.4, 12.0 Hz, 1H), 5.05 (dd,  
J＝7.6, 12.0 Hz, 1H), 5.14 (t, J＝8.0 Hz, 1H), 6.83～7.44 
(m, 9H, ArH), 8.02 (brs, NH); IR (KBr) ν: 3409, 3056, 
2926, 1549, 1510, 1457, 1246, 1180, 748 cm－1. Anal. 
calcd for C17H16N2O3: C 68.91, H 5.44, N 9.45; found C 
68.96, H 5.48, N 9.43. 

化合物 3ag: 产率 78%. 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) 
δ: 4.99 (dd, J＝8.8, 12.8 Hz, 1H), 5.11 (dd, J＝6.8, 12.8 
Hz, 1H), 5.30 (t, J＝7.2 Hz, 1H), 7.07～8.14 (m, 9H, 
ArH), 8.22 (brs, NH); IR (KBr) ν: 3419, 3063, 2921, 1553, 
1526, 1378, 1350, 1101, 748 cm － 1. Anal. calcd for 
C16H13N3O4: C 61.73, H 4.21, N 13.50; found C 61.77, H 
4.19, N 13.51. 

化合物 3ah: 产率 69%. 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) 
δ: 5.24 (dd, J＝8.4, 13.2 Hz, 1H), 5.29 (dd, J＝7.2, 13.2 
Hz, 1H), 6.04 (t, J＝8.0 Hz, 1H), 7.18～7.68 (m, 9H, 
ArH), 8.35 (brs, NH); IR (KBr) ν: 3421, 3062, 2923, 1620, 
1551, 1459, 1355, 1106, 745 cm － 1. Anal. calcd for 
C16H13N3O4: C 61.73, H 4.21, N 13.50; found C 61.77, H 
4.22, N 13.53. 

化合物 3ai: 产率 58%. 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) 
δ: 2.92 (s, 6H), 4.88 (dd, J＝8.0, 12.0 Hz, 1H), 5.03 (dd,  
J＝8.0, 12.0 Hz, 1H), 5.10 (t, J＝8.0 Hz, 1H), 6.66～7.47 
(m, 9H, ArH), 8.05 (brs, NH); IR (KBr) ν: 3429, 3062, 
2913, 1544, 1520, 1456, 1379, 1104, 741 cm－1. Anal. 
calcd for C18H19N3O2: C 69.88, H 6.19, N 13.58; found C 
69.86, H 6.24, N 13.56. 

化合物 3aj: 产率 99%. 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) 
δ: 4.93 (dd, J＝7.2, 12.8 Hz, 1H), 4.99 (dd, J＝8.4, 12.8 
Hz, 1H), 5.69 (t, J＝8.0 Hz, 1H), 7.04～7.47 (m, 8H, 
ArH), 8.13 (brs, NH); IR (KBr) ν: 3419, 3060, 2923, 1620, 
1551, 1469, 1378, 1103, 745 cm － 1. Anal. calcd for 
C16H12Cl2N2O2: C 57.33, H 3.61, N 8.36; found C 57.29, H 
3.64, N 8.39. 
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化合物 3am: 产率 86%. 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) 
δ: 4.92 (dd, J＝7.6, 12.4 Hz, 1H), 5.05 (dd, J＝8.0, 12.0 
Hz, 1H), 5.24 (t, J＝8.0 Hz, 1H), 6.15～6.17 (m, 1H), 
6.30～6.32 (m, 1H), 7.09～7.56 (m, 6H, ArH), 8.13 (brs, 
NH); IR (KBr) ν: 3420, 3058, 2919, 1620, 1555, 1458, 
1378, 1013, 743 cm－1. Anal. calcd for C14H12N2O3: C 
65.62, H 4.72, N 10.93; found C 65.64, H 4.75, N 10.98. 

化合物 3ba: 产率 96%. 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) 
δ: 3.67 (s, 3H), 4.92 (dd, J＝8.6, 12.4 Hz, 1H), 5.00 (dd,  
J＝7.6, 12.4 Hz, 1H), 5.17 (t, J＝8.0 Hz, 1H), 6.82～7.45 
(m, 10H, ArH); IR (KBr) ν: 3058, 2927, 1552, 1475, 1337, 
1332, 1248, 1132, 744 cm－1. Anal. calcd for C17H16N2O2: 
C 77.84, H 5.75, N 9.99; found C 77.81, H 5.74, N 9.98. 

化合物 3be: 产率 84%. 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) 
δ: 2.30 (s, 3H), 3.72 (s, 3H), 4.89 (dd, J＝8.8, 12.4 Hz, 
1H), 5.02 (dd, J＝8.0, 12.4 Hz, 1H), 5.13 (t, J＝8.0 Hz, 
1H), 6.84～7.46 (m, 9H, ArH); IR (KBr) ν: 3054, 2919, 
1615, 1553, 1475, 1377, 1013, 916, 741 cm－1. Anal. calcd 
for C18H18N2O2: C 73.45, H 6.16, N 9.52; found C 73.47, 
H 6.13, N 9.56. 

化合物 3bm: 产率 85%. 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) 
δ: 3.72 (s, 3H), 4.85 (dd, J＝7.2, 12.4 Hz, 1H), 5.02 (dd,  
J＝8.0, 12.4 Hz, 1H), 5.23 (t, J＝8.0 Hz, 1H), 6.15～6.17 
(m, 1H), 6.29～6.31 (m, 1H), 6.96～7.55 (m, 6H); 13C 
NMR (CDCl3, 100 MHz) δ: 32.7, 41.2, 79.7, 109.6, 113.0, 
119.1, 119.3, 122.2, 126.4, 126.6, 127.7, 129.6, 136.5, 
137.1, 137.3; IR (KBr) ν: 3024, 2962, 1552, 1474, 1377, 
1261, 1090, 1016, 742 cm－1. Anal. calcd for C15H14N2O3: 
C 66.66, H 5.22, N 10.36; found C 66.63, H 5.24, N 10.41. 

化合物 3bf: 产率 69%. 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) 
δ: 3.72 (s, 3H), 3.75 (s, 3H), 4.89 (dd, J＝8.4, 12.4 Hz, 
1H), 5.06 (dd, J＝7.6, 12.4 Hz, 1H), 5.16 (t, J＝8.0 Hz, 
1H), 6.88～7.68 (m, 9H, ArH); 13C NMR (CDCl3, 100 
MHz) δ: 32.4, 35.7, 55.4, 78.6, 100.9, 112.3, 113.1, 119.6, 
120.7, 122.0, 122.5, 126.7, 127.9, 128.9, 136.3, 156.6; IR 
(KBr) ν: 3052, 2930, 1551, 1511, 1468, 1376, 1249, 1178, 
743 cm－1. Anal. calcd for C18H18N2O3: C 69.66, H 5.85, N 
9.03; found C 69.63, H 5.82, N 9.01. 
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