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3-吲哚基-3-甲硫基丙烯酸酯和 3-吲哚基-3-氧代丙酸酯的选择性合成 

于海丰*,a    廖沛球 b    刁全平 a    李铁纯 a 
辛  广 a    韩立楠 a    侯冬岩*,a 
(a鞍山师范学院化学与生命科学学院  鞍山 114007) 

(b东北师范大学化学学院  长春 130024) 

摘要  在 10 ℃, 3,3-二甲硫基丙烯酸酯、吲哚和三氟乙酸(TFA)的物质的量之比为 1∶1∶15 时, 研究了 3,3-二甲硫基丙

烯酸酯的吲哚化反应. 通过控制产物在硅胶的停留时间选择性制备了 3-吲哚基-3-甲硫基丙烯酸酯(83%～85%)和 3-吲
哚基-3-氧代丙酸酯(83%～89%). 反应条件温和、操作简单、产率高且选择性好.  
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Selective Synthesis of 3-(3-Indolyl)-3-(methylthio)acrylate and 
3-(3-Indolyl)-3-oxopropanoate 
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Xin, Guanga    Han, Linana    Hou, Dongyan*,a 

 (a School of Chemistry and Life Science, Anshan Normal University, Anshan 114007) 
(b Department of Chemistry, Northeast Normal University, Changchun 130024) 

Abstract  The indolylation reaction of 3,3-bis(methylthio)acrylates was performed at 10 ℃ when the molar ratio of 
3,3-bis(methylthio)acrylates, indoles and trifluoroacetic acid (TFA) was 1∶1∶15. It showed that 3-(3-indolyl)-3-(methyl-
thio)acrylate and 3-(3-indolyl)-3-oxopropanoate could be selectively obtained in excellent yield by controlling the detention 
time of 3-(3-indolyl)-3-(methylthio)acrylate in the silica gel. This transformation is characterized by mild reaction conditions, 
simple procedure, good yield, and perfect selectivity. 
Keywords  α-oxo ketene dithioacetal; 3,3-bis(methylthio)acrylate; 3-(3-indolyl)-3-oxopropanoate; indole derivative; selec-
tive synthesis 

 
β-吲哚基-α,β-不饱和羰基化合物和 1-吲哚基-1,3-二

羰基化合物是重要的吲哚衍生物, 它们中有些不仅具有

良好的生物活性, 而且也是合成有重要生物活性吲哚衍

生物的中间体[1], 有关它们的合成已经受到人们的日益

关注. 迄今, 合成 β-吲哚基-α,β-不饱和羰基化合物的方

法有甲酰基吲哚与酮的缩合反应[2]、路易斯酸催化的吲

哚与 1,2-联烯酮的加成反应[3]、Pd 催化的吲哚与 α,β-不
饱和羰基化合物的直接氧化偶联反应[4]及吲哚与 3-甲氧

基丙烯酸酯的亲核取代反应[5]. 在研究中, 人们主要集

中合成方式的研究, 合成的 β-吲哚基-α,β-不饱和羰基化

合物的结构简单且单一. 合成 1-吲哚基-1,3-二羰基化合

物的方法有碱作用下 3-乙酰基吲哚与酯的缩合反应[6]和

酸性条件下吲哚与酰氯的傅克酰基化反应[7]或与 1, 3-二
羰基化合物的傅克烷基化反应[8]. 然而, 这些方法的明

显缺点是产物的产率低, 影响了它们在合成中的进一步

应用. 因此, 开发实用和有效的合成 β-吲哚基-α,β-不饱

和羰基化合物和 1-吲哚基-1,3-二羰基化合物的新方法

是非常必要和有意义的工作.  
α-羰基二硫缩烯酮是易制备和多反应中心的重要

的有机合成中间体[9～11], 在构造芳环[12～14]、杂环化合物

的合成 [15,16]、多取代烯烃的合成[17,18]和用作无气味的代

硫醇试剂[19～23]中有广泛的应用. 最近, 为合成多反应中
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心的新颖吲哚衍生物, 以便进一步探索它们在合成中的

应用, 我们进行了 α-羰基二硫缩烯酮的吲哚化反应研

究. 研究表明, 在浓酸性条件下, 不同结构的 α-羰基二

硫缩烯酮的吲哚化反应结果不同. 4,4-二乙硫基-3-烯-2-
丁酮(1a)或 3,3-二乙硫基-1-芳基-2-烯丙酮(1b)的吲哚化

反应[24,25]能成功地合成 β-吲哚基-β-乙硫基-α,β-不饱和

酮, 而 3,3-二乙硫基丙烯酸酯(1c)的吲哚化反应, 生成

的 3-吲哚基-3-乙硫基丙烯酸乙酯在酸性条件下易水解, 
最终得到的是 3-吲哚基-3-氧代丙酸酯[26](Scheme 1). 最
近, 在浓酸性条件下, 我们进行 3,3-二甲硫基丙烯酸酯

(1d)的吲哚化反应研究. 与 1a～1c 浓酸性条件下吲哚化

反应不同, 在1d的吲哚化反应中, 通过控制产物在硅胶

上的停留时间, 能选择性高产率地合成 3-吲哚基-3-甲
硫基丙烯酸酯和 3-吲哚基-3-氧代丙酸酯(Scheme 1). 作
为系列工作, 本文报道这一研究结果.  

1  结果与讨论 

1.1  反应条件优化 

根据以前的工作[24～26], 用 TFA-CH2Cl2 体系研究

3,3-二甲硫基丙烯酸酯(1d)的吲哚化反应. 以 1da 和 2a
的反应为例, 对合成 3-吲哚基-3-甲硫基丙烯酸酯(3)的
反应条件进行优化, 结果如表 1 所示. 

首先, 利用前期工作的最佳反应条件[26], 即 20 ℃, 
1da, 2a 和 TFA 的物质的量之比为 1∶1∶50, 研究合成

3-吲哚基-3-甲硫基丙烯酸乙酯(3a)的可行性. 结果表明, 
在上述条件下, 1da 和 2a 能有效进行反应, 高产率制得

唯一产物 3a (84%). 在 20 ℃, 3a 比 3-吲哚基-3-乙硫基

丙烯酸乙酯稳定, 构型以 Z 为主, Z 与 E 的比值为 3∶
1(表 1, Entry 1).  

然后, 我们从 TFA 的用量和反应温度两方面对该

反应条件进行优化. 当 1da, 2a 和 TFA 的物质的量的比

为 1∶1∶10时, 反应温度除对反应时间有影响外, 对提

高 3a 的产率没有显著影响, 在反应中都有 20%左右的

副产物 3,3-二吲哚基丙烯酸乙酯(3a')生成(表 1, Entries  

表 1  反应条件优化 a 
Table 1  Screening of reaction conditions 
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Temp./℃ Time/h Yieldb/%

Z∶
Ec

1 1∶1∶50 20 1.0 84 3∶1
2 1∶1∶10 20 3.0 44 3∶1
3 1∶1∶10 10 4.0 43 3∶1
4 1∶1∶10 5 9.0 40 3∶1
5 1∶1∶15 20 1.5 76 3∶1
6 1∶1∶15 10 2.0 81 3∶1
7 1∶1∶15 5 7.0 80 3∶1
8 1∶1∶20 20 1.2 82 3∶1
9 1∶1∶20 10 1.5 80 3∶1
10 1∶1∶20 5 5.0 81 3∶1

a 反应条件: 1da (0.25 mmol), CH2Cl2 (1 mL); b 3a 的分离产率; c 根据 1H 
NMR 确定.  

2～4). 当 1da, 2a 和 TFA 的物质的量的比为 1∶1∶15,
在 20 ℃反应时, 产物 3a 的产率能达到 76%, 同时观察

到有少量的 3a'生成(表 1, Entry 5), 而在 10 ℃反应时, 
几乎没观察到 3a'生成, 3a的产率能达到 81%(表 1, Entry 
6). 继续降低反应温度, 3a 的产率变化不大(表 1, Entry 
7). 当 1da、2a 和 TFA 的物质的量之比为 1∶1∶20 时, 
反应温度对 3a 产率的提高没有显著影响, 反应中只高

产率地生成唯一产物 3a(表 1, Entries 8～10).  
因此, 从TFA的量和反应温度两方面考虑, 1da与2a

反应合成3a的最佳反应条件是: 反应温度10 ℃, 1da, 2a
和 TFA 的物质的量的比为 1∶1∶15(表 1, Entry 6).  
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Scheme 1 
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1.2  3-吲哚基-3-甲硫基丙烯酸酯(3)和 3-吲哚基-3-氧
代丙酸酯(4)的选择性合成 

如表 2 所示, 在最佳反应条件下, 1d 与 1 或 5 位取

代吲哚 2 有效进行亲核取代反应, 高产率制得 3-吲哚 
基-3-甲硫基丙烯酸酯 3a～3e 和 3h. 对于 2 位取代的 2-
甲基/苯基吲哚与 1d 反应时, 由于空间位阻的影响, 在
10 ℃时不发生反应, 在 70 ℃时进行, 可高产率合成 3f
和 3g. 根据以前的工作[24], 化合物 3 以 Z 构型为主, 它
们有较好的立体选择性, 当 1 位或 2 位取代吲哚与 1d

反应时, Z与E的比值较高, 可高达 30∶1. 在 20 ℃, 在
空气中, 3a～3e 和 3h 在硅胶作用下, 能水解, 高产率地

生成 3-吲哚基-3-氧代丙酸酯 4a～4e和 4h. 3f和 3g稳定, 
在 20 ℃时, 在硅胶作用下, 不水解生成 4f 和 4g.  

另外, 在制备 3a～3e 和 3h 时, 要使用冰水处理反

应液, 迅速柱层析分离, 否则水解(在室温, 3a～3e 和 3h
在硅胶停留 48 h 后, 能完全水解, 生成 4a～4e 和 4h), 
降低产物 3 产率.  

表 2  3-吲哚基-3-甲硫基丙烯酸酯(3)和 3-吲哚基-3-氧代丙酸酯(4)的选择性合成 a 

Table 2  Selective synthesis of 3-(3-indolyl)-3-(methylthio)acrylate (3) and 3-(3-indolyl)-3-oxopropanoate (4) 
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续表 
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a 分离产率; b 反应中使用 4 equiv.的 TFA, 70 ℃, 4 h.

2  结论 

在三氟乙酸(TFA)存在下, 通过控制产物在硅胶上

停留时间, 3,3-二甲硫基丙烯酸酯(1d)的吲哚化反应能选

择性制备 3-吲哚基-3-甲硫基丙烯酸酯(3)和 3-吲哚基-3-
氧代丙酸酯(4). 有关它们在合成中的应用研究正在进

行中, 结果另文发表.  

3  实验部分 

3.1  仪器与试剂 

XRC-1 显微熔点测定仪 ( 温度计未经校正 ); 
Unity-600 核磁共振仪(DMSO-d6 溶剂, TMS 为内标); 
PE-2400 自动元素分析仪. 所用试剂均为分析纯. 3,3-二
甲硫基丙烯酸酯(1d)的制备方法见文献[26]. 

3.2  实验方法 

3.2.1  3-吲哚基-3-甲硫基丙烯酸酯(3)的合成 

以 3a 的合成为例, 向 18 mL 反应管中加入 1da (48 
mg, 0.25 mmol), 吲哚 2a (30 mg, 0.25 mmol), 1 mL 二氯

甲烷和三氟乙酸(0.28 mL, 3.75 mmol). 在 10 ℃搅拌 2 
h, TLC 检测底物消失后, 向反应液中加入 20 mL 冰水, 
用二氯甲烷(5 mL×3)萃取. 加入 1 g 硅胶后, 在常温减

压蒸除溶剂后, 迅速柱层析(洗脱液: V 石油醚(30～60 ℃)∶   

V 乙醚＝3∶1), 得到白色晶体 3a (56 mg), 产率 81%. 用
相同方法合成 3b～3e 和 3h. 合成 3f 和 3g 时, 使用 4 
equiv.的 TFA, 70 ℃进行反应.  

3.2.2  3-吲哚基-3-氧代丙酸酯 4 的合成 

以 4a 的合成为例, 反应步骤与化合物 3 的合成相

同, 加入 1 g 硅胶后, 在 20 ℃放置 48 h, 柱层析(洗脱

液: V 石油醚(60～90 ℃)∶V 乙酸乙酯＝6∶1), 得到白色晶体 4a (48 
mg), 产率 83%. 用相同方法合成 4b～4e 和 4h.  

3.3  化合物表征 

化合物 4a～4e 和 4h 是已知化合物, 1H NMR 和 13C 
NMR 的数据与文献[26]报道一致.  

3,3-二甲硫基丙烯酸乙酯(1da): 黄色液体. 1H NMR 
(600 MHz, CDCl3) δ: 1.24 (t, J＝7.1 Hz, 3H, OCH2CH3), 
2.38 (s, 3H, SCH3), 2.46 (s, 3H, SCH3), 4.13 (q, J＝7.1 Hz, 
2H, OCH2CH3), 5.53 (s, 1H, HC＝C); 13C NMR (150 
MHz, CDCl3) δ: 14.4, 14.7, 59.7, 105.0, 161.4, 165.1. 
Anal. calcd for C7H12O2S2: C 43.72, H 6.29; found C 
43.62, H 6.34. 

3,3-二甲硫基丙烯酸乙酯(1db): 白色晶体 , m.p. 
46～47 ℃; 1H NMR (600 MHz, CDCl3) δ: 2.42 (s, 3H, 
SCH3), 2.50 (s, 3H, SCH3), 3.71 (s, 3H, OCH3), 5.58 (s, 
1H, HC＝C); 13C NMR (150 MHz, CDCl3) δ: 14.8, 17.0, 
51.1, 104.6, 161.9, 165.5. Anal. calcd for C6H10O2S2: C 
40.42, H 5.65; found C 40.60, H 5.56. 

3-吲哚基-3-甲硫基丙烯酸乙酯(3a): 白色晶体, m.p. 
105～106 ℃; 1H NMR (600 MHz, DMSO-d6) δ: Z-3a: 
0.96 (t, J＝7.1 Hz, 3H, OCH2CH3), 2.45 (s, 3H, SCH3), 
3.88 (q, J＝7.1 Hz, 2H, OCH2CH3), 5.68 (s, 1H, HC＝C), 
7.04 (t, J＝7.8 Hz, 1H, ArH), 7.13 (t, J＝8.0 Hz, 1H, 
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ArH), 7.32 (d, J＝7.9 Hz, 1H, ArH), 7.42 (d, J＝8.0 Hz, 
1H, ArH), 7.57 (s, 1H, 2-H of indolyl), 11.49 (s, 1H, NH); 
E-3a: 1.25 (t, J＝7.1 Hz, 3H, OCH2CH3), 2.05 (s, 3H, 
SCH3 ), 4.14 (q, J＝7.1 Hz, 2H, OCH2CH3), 6.01 (s, 1H, 
HC＝C), 7.13 (t, J＝7.8 Hz, 1H, ArH), 7.19 (t, J＝8.0 Hz, 
1H, ArH), 7.45 (d, J＝8.0 Hz, 1H, ArH), 7.61 (s, 1H, 2-H 
of indolyl), 7.64 (d, J＝8.0 Hz, 1H, ArH), 11.59 (s, 1H, 
NH); 13C NMR (150 MHz, DMSO-d6) δ: Z-3a: 14.4, 16.5, 
59.4, 108.0, 112.3, 112.9, 120.0, 120.1, 122.0, 125.9, 
127.2, 136.6, 153.4, 164.7; E-3a: 14.8, 16.5, 59.7, 112.7, 
112.8, 113.6, 119.4, 120.8, 122.5, 125.6, 126.7, 136.8, 
155.7, 165.7. Anal. calcd for C14H15NO2S: C 64.34, H 
5.79, N 5.36; found C 64.52, H 5.71, N 5.47. 

3-(5-甲氧基吲哚基)-3-甲硫基丙烯酸乙酯(3b): 白
色晶体 , m.p. 107 ～ 108 ℃ ; 1H NMR (600 MHz, 
DMSO-d6) δ: Z-3b: 0.98 (t, J＝7.1 Hz, 3H, OCH2CH3), 
2.45 (s, 3H, SCH3), 3.71 (s, 3H, OCH3), 3.91 (q, J＝7.1 
Hz, 2H, OCH2CH3), 5.66 (s, 1H, HC＝C), 6.76～6.78 (m, 
2H, ArH), 7.31 (d, J＝8.7 Hz, 1H, ArH), 7.54 (s, 1H, 2-H 
of indolyl), 11.4 (s, 1H, NH); E-3b: 1.25 (t, J＝7.1 Hz, 3H, 
OCH2CH3), 2.07 (s, 3H, SCH3), 3.89 (s, 3H, OCH3), 4.14 
(q, J＝7.1 Hz, 2H, OCH2CH3), 6.00 (s, 1H, HC＝C), 
6.83～6.85 (dd, J＝8.7, 2.1 Hz, 1H, ArH), 7.08 (s, 1H, 
ArH), 7.35 (d, J＝8.8 Hz, 1H, ArH), 7.55 (s, 1H, 2-H of 
indolyl), 11.45 (s, 1H, NH); 13C NMR (150 MHz, 
DMSO-d6) δ: Z-3b: 14.1, 15.9, 55.3, 59.1, 101.5, 107.2, 
111.9, 112.5, 112.7, 126.0, 127.4, 131.2, 153.1, 153.9, 
164.4; E-3b: 14.5, 16.1, 55.5, 59.3, 100.7, 107.2, 112.2, 
112.3, 112.7, 127.4, 126.7, 131.5, 154.5, 155.5, 165.4. 
Anal. calcd for C15H17NO3S: C 61.83, H 5.88, N 4.81; 
found C 62.02, H 5.77, N 4.90. 

3-(5-溴吲哚基)-3-甲硫基丙烯酸乙酯(3c): 白色晶

体, m.p. 155～156 ℃; 1H NMR (600 MHz, DMSO-d6) δ: 
Z-3c: 1.00 (t, J＝7.1 Hz, 3H, OCH2CH3), 2.44 (s, 3H, 
SCH3), 3. 90 (q, J＝7.1 Hz, 2H, OCH2CH3), 5.69 (s, 1H, 
HC＝C), 7.23～7.25 (dd, J＝8.6, 1.7 Hz, 1H, ArH), 7.38 
(d, J＝8.6 Hz, 1H, ArH), 7.41 (s, 1H, ArH), 7.63 (s, 1H, 
2-H of indolyl), 11.68 (s, 1H, NH); E-3c: 1.23 (t, J＝7.1 
Hz, 3H, OCH2CH3), 2.02 (s, 3H, SCH3), 4.12 (q, J＝7.1 
Hz, 2H, OCH2CH3), 6.00 (s, 1H, HC＝C), 7.28～7.30 (dd, 
J＝8.6, 1.7 Hz, 1H, ArH), 7.43 (s, 1H, ArH), 7.67 (s, 1H), 
7.72 (s, 1H), 11.78 (s, 1H, NH); 13C NMR (150 MHz, 
DMSO-d6) δ: Z-3c: 14.2, 16.0, 59.2, 108.2, 112.2, 112.4, 
114.1, 122.0, 124.3, 127.3, 128.4, 135.0, 152.4, 164.3; 
E-3c: 14.3, 16.1, 59.3, 108.2, 113.1, 114.2, 114.3, 121.8, 

124.4, 127.3, 128.2, 135.0, 152.4, 164.3. Anal. calcd for 
C14H14BrNO2S: C 49.42, H 4.15, N 4.12; found C 49.25, H 
4.23, N 4.06. 

3-(1-甲基吲哚基)-3-甲硫基丙烯酸乙酯(3d): 白色

晶体, m.p. 92～93 ℃; 1H NMR (600 MHz, DMSO-d6) δ: 
Z-3d: 0.98 (t, J＝7.1 Hz, 3H, OCH2CH3), 2.45 (s, 3H, 
SCH3), 3.83 (s, 3H, NCH3), 3.88 (q, J＝7.1 Hz, 2H, 
OCH2CH3), 5.68 (s, 1H, HC＝C), 7.09 (t, J＝7.6 Hz, 1H, 
ArH), 7.20 (t, J＝7.6 Hz, 1H, ArH), 7.34 (d, J＝7.9 Hz, 
1H, ArH), 7.47 (d, J＝8.2 Hz, 1H, ArH), 7.61 (s, 1H, 2-H 
of indolyl); 13C NMR (150 MHz, DMSO-d6) δ: Z-3d: 14.5, 
16.3, 33.1, 59.4, 107.9, 110.7, 112.0, 120.2, 120.3, 122.1, 
126.2, 131.2, 137.1, 153.0, 164.6. Anal. calcd for C15H17N- 
O2S: C 65.43, H 6.22, N 5.09; found C 65.62, H 6.32, N 
4.96. 

3-(1-苄基吲哚基)-3-甲硫基丙烯酸乙酯(3e): 白色

晶体, m.p. 89～90 ℃; 1H NMR (600 MHz, DMSO-d6) δ: 
Z-3e: 0.88 (t, J＝7.1 Hz, 3H, OCH2CH3), 2.44 (s, 3H, 
SCH3), 3.85 (q, J＝7.1 Hz, 2H, OCH2CH3), 5.46 (s, 2H, 
PhCH2), 5.68 (s, 1H, HC＝C), 7.05 (t, J＝7.5 Hz, 1H, 
ArH), 7.12 (t, J＝7.9 Hz, 1H, ArH), 7.23～2.26 (m, 3H, 
ArH), 7.30～7.33 (m, 3H, ArH), 7.45 (d, J＝8.2 Hz, 1H, 
ArH), 7.77 (s, 1H, 2-H of indolyl; 13C NMR (150 MHz, 
DMSO-d6) δ: Z-3e: 13.6, 15.6, 49.0, 58.8, 107.7, 110.5, 
112.0, 119.6, 119.7, 121.6, 125.9, 126.9 (2C), 127.3, 128.3 
(2C), 130.0, 135.7, 137.5, 152.1, 164.0. Anal. calcd for 
C21H21NO2S: C 71.76; H 6.02; N 3.99; found C 71.58; H 
6.12; N 3.90. 

3-(2-甲基吲哚基)-3-甲硫基丙烯酸乙酯(3f): 白色晶

体, m.p. 123～124 ℃; 1H NMR (600 MHz, DMSO-d6) δ: 
Z-3f: 1.25 (t, J＝7.1 Hz, 3H, OCH2CH3), 1.84 (s, 3H, 
CH3), 2.40 (s, 3H, SCH3), 4.14 (q, J＝7.1 Hz, 2H, 
OCH2CH3), 5.84 (s, 1H, HC＝C), 7.04 (t, J＝7.6 Hz, 1H, 
ArH), 7.09 (t, J＝7.7 Hz, 1H, ArH), 7.33 (d, J＝8.0 Hz, 
1H, ArH), 7.42 (d, J＝7.7 Hz, 1H, ArH), 11.4 (s, 1H, NH); 
E-3f: 1.02 (t, J＝7.1 Hz, 3H, OCH2CH3), 2.30 (s, 3H, 
CH3), 2.40 (s, 3H, SCH3), 3.90 (q, J＝7.1 Hz, 2H, 
OCH2CH3), 5.83 (s, 1H, HC＝C), 6.97 (t, J＝7.6 Hz, 1H, 
ArH), 7.09 (t, J＝7.7 Hz, 1H, ArH), 7.29 (d, J＝8.0 Hz, 
1H, ArH), 7.39 (d, J＝7.7 Hz, 1H, ArH), 11.3 (s, 1H, NH); 
13C NMR (150 MHz, DMSO-d6) δ: Z-3f: 12.2, 14.8, 15.5, 
59.7, 110.0, 111.5, 114.1, 118.2, 120.3, 121.6, 127.2, 
134.7, 135.5, 156.9, 165.9; E-3f: 12.7, 14.5, 16.0, 59.3, 
108.7, 110.3, 111.2, 118.9, 119.6, 121.0, 127.5, 135.4, 
135.6, 154.6, 164.0. Anal. calcd for C15H17NO2S: C 65.43, 
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H 6.22, N 5.09; found C 65.24, H 6.30, N 5.16. 
3-(2-苯基吲哚基)-3-甲硫基丙烯酸乙酯(3g): 白色

晶体, m.p. 174～175 ℃; 1H NMR (600 MHz, DMSO-d6) 
δ: Z-3g: 1.21 (t, J＝7.1 Hz, 3H, OCH2CH3), 1.74 (s, 3H, 
SCH3), 4.13 (q, J＝7.1 Hz, 2H, OCH2CH3), 5.87 (s, 1H, 
HC＝C), 7.12 (t, J＝7.6 Hz, 1H, ArH), 7.21 (t, J＝7.6 Hz, 
1H, ArH), 7.40 (t, J＝7.5 Hz, 1H, ArH), 7.43 (d, J＝8.0 
Hz, 1H, ArH), 7.46 (d, J＝8.1 Hz, 1H, ArH), 7.51 (t, J＝
7.6 Hz, 2H, ArH), 7.72 (d, J＝8.0 Hz, 2H, ArH), 11.81 (s, 
1H, NH); 13C NMR (150 MHz, DMSO-d6) δ: Z-3g: 14.7, 
15.1, 59.8, 109.8, 112.2, 114.7, 118.6, 120.9, 123.1, 127.6 
(2C), 128.1, 128.6, 129.3 (2C), 131.8, 135.0, 136.3, 158.0, 
165.9. Anal. calcd for C20H19NO2S: C 71.19, H 5.68, N 
4.15; found C 71.34, H 5.60, N 4.24. 

3-吲哚基-3-甲硫基丙烯酸甲酯(3h): 白色晶体, m.p. 
115～116 ℃; 1H NMR (600 MHz, DMSO-d6) δ: Z-3h: 
2.45 (s, 3H, SCH3), 3.45 (s, 3H, OCH3), 5.70 (s, 1H, HC＝
C), 7.04 (t, J＝7.6 Hz, 1H, ArH), 7.13 (t, J＝7.6 Hz, 1H, 
ArH), 7.34 (d, J＝8.0 Hz, 1H, ArH), 7.42 (d, J＝8.0 Hz, 
1H, ArH), 7.58 (s, 1H, 2-H of indolyl), 11.51 (s, 1H, NH); 
E-3h: 2.06 (s, 3H, SCH3), 3.67 (s, 3H, OCH3), 6.04 (s, 1H, 
HC＝C), 7.13 (t, J＝7.6 Hz, 1H, ArH), 7.19 (t, J＝7.6 Hz, 
1H, ArH), 7.46 (d, J＝8.0 Hz, 1H, ArH), 7.62 (s, 1H, 2-H 
of indolyl), 7.64 (d, J＝8.0 Hz, 1H, ArH), 11.61 (s, 1H, 
NH; 13C NMR (150 MHz, DMSO-d6) δ: Z-3h: 15.7, 50.4, 
106.9, 111.8, 112.1, 119.5 (2C), 121.5, 125.2, 126.8, 
136.0, 153.2, 164.4; E-3h: 15.9, 50.6, 106.9, 111.8, 112.1, 
118.8, 120.3, 122.0, 125.2, 126.3, 136.1, 155.0, 165.1. 
Anal. calcd for C13H13NO2S: C 63.13, H 5.30, N 5.66; 
found C 63.24, H 5.40, N 5.57. 
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