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FeCl3催化的 α-羟基二硫缩烯酮与吲哚的 Friedel-Crafts 烷基化反应 
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摘要  探讨了价廉易得、环境友好和无毒性的 FeCl3催化的 α-羟基二硫缩烯酮与吲哚的 Friedel-Crafts 烷基化反应. 研

究表明, 在室温(25 ℃)条件下CH2Cl2中, 在 2.5 mol% FeCl3存在下, α-羟基二硫缩烯酮与吲哚及 1-或 2-位取代吲哚能有

效进行 Friedel-Crafts 烷基化反应, 高产率合成 α-吲哚基二硫缩烯酮. 该反应具有催化剂经济易得、用量少、反应条件

温和、环境友好和操作简单等优点.  
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FeCl3-Catalyzed Friedel-Crafts Alkylation of α-Hydroxy Ketene  
Dithioacetals with Indoles 
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Abstract  An inexpensive and environmentally friendly FeCl3 catalyzed Friedel-Crafts alkylation of α-hydroxy ketene 
dithioacetals with indoles including free-NH indoles and N or C(2)-substituted indoles has been developed. The reaction was 
efficiently performed in the presence of FeCl3 (2.5 mol%) at room temperature (25 ℃) in CH2Cl2, affording α-indolyl ketene 
dithioacetals in excellent yields. The procedure was characterized by lower amount of inexpensive catalyst, mild reaction 
condition, environmentally benign and similicity. 
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近年来, 为了探索环保和有效的 C—C 键形成方式, 

铁催化 Friedel-Crafts 反应已经成为该领域的研究热点

之一[1～]. FeCl3作为价廉易得、环境友好和无毒性的有机

反应催化剂, 在有机合成中备受人们的青睐[5～]. 吲哚衍

生物是重要的一类杂环化合物, 多数具有良好的生物活

性, 有些已经被用作治疗疾病的临床药物[10~12]. 吲哚的

Friedel-Crafts 烷基化反应是制备吲哚衍生物的理想方法

之一[13, 14], 尤其醇与吲哚的 Friedel-Crafts 烷基化反应日

益受到许多科研工作者的广泛关注[15～2], 因为醇是绿色

的烷基化试剂, 具有原料易得、稳定和反应后的副产物

是 水 等 特 点 [23]. InCl3
[15] 、 [Cp*IrCl2]2

[16] 、 Pd[17] 、

RuCl2(PhP3)3
[18]、Cu(OTf)2

[19]、PTS[20]、DBSA[21] 和浓

H2SO4
[22]催化的醇与吲哚的 Friedel-Crafts 烷基化反应被

报道. 然而, 这些方法缺点在于, 不仅使用昂贵或有毒

的催化剂及化学剂量的助催化剂, 而且反应物的适用范

围比较窄, 在一定程度上限制了它们在合成中的应用. 

针对上述方法存在的不足之处, Jana 研究组[24]研究了价

廉易得和无毒的 FeCl3 催化的醇与吲哚的 Friedel-Crafts

烷基化反应. 研究表明, 在室温条件下, 使用 10 mol%

的 FeCl3 作催化剂, 苄醇、烯丙基醇和炔丙基醇都能与
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吲哚及1-或2-位取代吲哚有效进行Friedel-Crafts烷基化

反应, 反应条件温和、操作简单、产率高. Jana 等的研究

充分说明 , FeCl3 是非常理想和有效的醇与吲哚的

Friedel-Crafts 烷基化反应的催化剂.  

α-羰基(或羟基)二硫缩烯酮是多反应中心的有机合

成中间体[25～8], 在构造芳环[29]、杂环化合物[30～2]和多取

代烯烃的合成[33, 34]及作无气味的代硫醇试剂[35～9]中有

广泛的应用. 鉴于二硫缩烯酮在合成中的广泛应用和吲

哚衍生物的重要性, 进行基于二硫缩烯酮的吲哚官能化

反应研究是一项非常有意义的工作. 近年来, 我们系统

研究了 FeCl3 或三氟乙酸(TFA)作用的 α-羰基二硫缩烯

酮与吲哚的脱硫偶联反应, 成功制备 β-吲哚基-α, β-不

饱和羰基化合物、β, β-二吲哚基-α, β-不饱和羰基化合

物、3-吲哚基-3-氧代丙烯酸酯等一系列新颖的吲哚衍生    

物[40~43]. 最近, 在拓展基于二硫缩烯酮的吲哚官能化反

应中, 在前期工作基础上, 我们开展了 FeCl3 催化的 α-

羟基二硫缩烯酮与吲哚的 Friedel-Crafts 烷基化反应研

究, 旨在开发一种合成多反应中心的 α-吲哚基二硫缩烯

酮的有效和环境友好的方法, 以便进一步开发它们的应

用, 合成结构新颖和生物活性良好的吲哚衍生物.  

1  结果与讨论 

1.1  反应条件优化 

   以 1a和 2a的反应为例, 在室温(25 ℃)条件下, 从所

需 FeCl3 的量和溶剂种类两方面, 对反应条件进行优化. 

结果如表 1所示, FeCl3的量由 10 mol%降至 2.5 mol%时, 

在 10 min 内, 该反应都能有效地迅速完成, 几乎定量得

到产物 3a(表 1, Entries 1～3); 当 FeCl3的量为 1 mol%

时, 反应 10 min 后, 3a 的产率仅为 65%(表 1, Entry 4), 

而没有FeCl3存在时, 该反应不发生(表1, Entry 5). 在六

水合氯化铁作催化剂时, 该反应能有效进行, 但需要较

长的反应时间(表 1, Entry 6). 溶剂对反应有重要的影响, 

研究表明 CH2Cl2 和 CH3CN 是该反应的最好溶剂(表 1, 

Entries 7～10), 而当 THF 为溶剂时, 该反应不发生(表

1, Entry 11). 基于上述实验结果, 我们确定最佳反应条

件是: FeCl3 的量为 2.5 mol%, 价廉易得和易于处理的

CH2Cl2为反应溶剂.  

1.2  FeCl3 催化的 α-羟基二硫缩烯酮与吲哚的

Friedel-Crafts 烷基化反应 

   在最佳的反应条件下, 对反应的实用性进行了研究, 

具体结果概括在表 2 中. 研究表明, 3-羟基-2-二乙硫基

亚甲基丁酸乙酯(1a)与吲哚(2a)和 1 位、2 位或 5 位取代

的吲哚(2b～2i)都能有效进行 Friedel-Crafts 烷基化反应, 

高产率生成 3-吲哚基-2-二乙硫基亚甲基丁酸乙酯(3a～ 

表 1  反应条件优化 a 
Table 1  Screening of reaction conditions 

OH

SEtEtS

CO2Et

N
H

N
H

CO2Et

EtS

SEt

+

1a 2a

3a

solvent, 25 oC

FeCl3

 

Entry FeCl3/mol% Solvent Time/min Yield/% of 3a

1 10 CH2Cl2  10 93 
2 5 CH2Cl2  10 92 
3 2.5 CH2Cl2  10 93 
4 1 CH2Cl2  10 65 
5 0 CH2Cl2 120 No reaction
6b 2.5 CH2Cl2  60 91 
7 2.5 CH3CN  10 92 
8 2.5 CHCl3  10 79 
9 2.5 CCl4  10 64 
10 2.5 ClCH2CH2Cl  10 71 
11 2.5 THF  10 No reaction

a 反应条件: 1a (0.5 mmol), 2a (0.5 mmol), solvent (1 mL); b 六水合氯化铁为

催化剂.  

3j) (表 2, Entries 1～10). 吲哚的 2 位取代基的空间位阻

作用对 Friedel-Crafts 烷基化反应有重要影响, 反应时需

要 5 mol%的 FeCl3作催化剂和较长的反应时间, 并且随

取代基体积的增大, 反应时间延长(表 2, Entries 5～10). 

在同样条件下, 3-羟基-2-二乙硫基亚甲基-N-芳基(甲基)

丁酰胺(1b～1d)和 3-羟基-2-二乙硫基亚甲基-丁腈(1e)

也能与吲哚有效进行 Friedel-Crafts 烷基化, 高产率生成

相应的产物 3k～3p(表 2, Entries 11～16). 

2  结论 

总之, 我们实现了方便、有效的 FeCl3 (2.5 mol%)

催化的 α-羟基二硫缩烯酮与吲哚的 Friedel-Crafts 烷基

化反应, 高产率合成 α-吲哚基二硫缩烯酮(3). 该反应具

有催化剂价廉易得及用量少、操作简单、环境友好等优

点. 产物 3 在合成中的进一步应用的研究正在进行中, 

结果另文发表.  

3  实验部分 

3.1  仪器与试剂 

X-4 数字显示显微熔点测定仪(予华); Unity-400 核

磁共振仪(CDCl3溶剂, TMS 为内标); AB-SCIEX Triple 

TOF 4600高分辨质谱仪, 所用试剂均为分析纯, 按文献

[22]和[28]制备 α-羟基二硫缩烯酮(1).  
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表 2  FeCl3催化的 α-羟基二硫缩烯酮与吲哚的 Friedel-Crafts 烷基化反应 

Table 2  FeCl3-catalyzed Friedel-Crafts alkylation of α-hydroxy ketene dithioacetals with indoles 

OH

SEtEtS

R

N

R1

R3
R2

N

R1
R3

R2

R

EtS

SEt
+

1 2

FeCl3 (2.5 mol%)

CH2Cl2, 25 oC

3  

Entry 1 2 Time/min 3 Yielda/% 

1 

OH

SEtEtS

COOEt

1a  

N
H2a  

10 

N
H

SEt

SEt

CO2Et

3a   

93 

2 1a 
N
H

Br

2b  

10 

N
H

SEt

SEt

CO2Et

Br

3b   

95 

3 1a N
H

H3CO

2c  

10 

N
H

SEt

SEt

CO2Et

H3CO

3c  

94 

4 1a N
2d  

10 
N

SEt

SEt

CO2Et

3d   

95 

5b 1a N
H2e  

60 
N
H

SEt

SEt

CO2Et

3e   

93 

6b 1a N
2f  

60 
N

SEt

SEt

CO2Et

3f   

95 

7b 1a 
N
H

Cl

2g

60 

N
H

SEt

SEt

CO2Et

Cl

3g  

94 

8b 1a N
H

2h

60 
N
H

SEt

SEt

CO2Et

H3CO

3h  

94 
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续表 

Entry 1 2 Time/min 3 Yielda/% 

9b 1a N
H

Ph

2i  

120 
N
H

SEt

SEt

CO2Et
Ph
3i   

91 

10b 1a N
Ph

2j  

120 
N

SEt

SEt

CO2Et
Ph

3j   

93 

11 

OH

SEtEtS

CONHPh

1b  

2a 20 
N
H

SEt

SEt

CONHPh

3k   

96 

12 1b 2b 20 
N
H

SEt

SEt

CONHPh

Br

3l   

94 

13 1b 2c 20 

N
H

SEt

SEt

CONHPh

H3CO

3m  

95 

14 

OH

SEtEtS

NH(4-CH3C6H4)

O

1c  

2d 20 
N

SEt

SEt

CONHCH3

3n  

96 

15 

OH

SEtEtS

CONHMe

1d   

2a 

20 
N
H

SEt

SEt

CONHCH3

3o   

95 

16 

OH

SEtEtS

CN

1e  

10 
N
H

SEt

SEt

CN

3p   

93 

a Isolated yield. b FeCl3 (5 mol%) was used.
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3.2  FeCl3催化的 α-羟基二硫缩烯酮与吲哚的 Friedel- 

Crafts 烷基化反应 

以 1a 与吲哚(2a)反应为例. 向 25 mL园底烧瓶中加

入 1a (132 mg, 0.5 mmol), 吲哚(2a) (59 mg, 0.50 mmol), 

无水 FeCl3 (2 mg, 0.0125 mmol)和 1 mL 二氯甲烷. 常温

搅拌 10 min, TLC 检测底物消失后, 向反应液中加入 20 

mL 水, 用二氯甲烷(5 mL×3)萃取, 有机相用 MgSO4 干

燥, 柱层析[洗脱液: V(石油醚)∶V(乙醚)＝4∶1]后, 得

到白色晶体 3a 168.8 mg, 产率 93%. 用相同方法合成

3b～3p, 结果列于表 2 中.  

3.3  化合物表征 

化合物 1[28], 3a[22], 3k～m[22], 3o[22], 3p[22]是已知化

合物, 1H NMR 和 13C NMR 的数据与文献报道一致.  

3-(5-溴-3-吲哚基)-2-二乙硫基亚甲基丁酸乙酯(3b): 

白色晶体 , m.p. 129～130 ℃ ; 1H NMR (400 MHz, 

CDCl3) δ: 0.93 (t, J＝7.1 Hz, 3H), 1.22 (t, J＝7.3 Hz, 3H), 

1.33 (t, J＝7.3 Hz, 3H), 1.57 (d, J＝7.2 Hz, 3H), 2.71～

2.76 (m, 2H), 2.87～2.92 (m, 2H), 3.92～3.99 (m, 2H), 

4.77～4.82 (m, 1H), 7.01 (s, 1H), 7.15 (d, J＝8.6 Hz, 1H), 

7.22 (d, J＝8.6 Hz, 1H), 7.73 (s, 1H), 8.08 (br, 1H); 13C 

NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 13.7, 14.6, 15.5, 19.3, 27.1, 

27.8, 34.4, 60.4, 112.4, 112.5, 117.9, 122.2, 122.6, 124.7, 

128.9, 130.4, 134.7, 148.9, 167.8. HRMS calcd for 

C19H25BrNO2S2 [M＋H]＋ 442.0505, found 442.0493.  

3-(5-甲氧基-3-吲哚基)-2-二乙硫基亚甲基丁酸乙酯

(3c): 白色晶体, m.p. 83～84 ℃; 1H NMR (400 MHz, 

CDCl3) δ: 0.88 (t, J＝7.1 Hz, 3H), 1.20 (t, J＝7.3 Hz, 3H), 

1.32 (t, J＝7.3 Hz, 3H), 1.59 (d, J＝7.1 Hz, 3H), 2.71～

2.74 (m, 2H), 2.85～2.89 (m, 2H), 3.83 (s, 3 H), 3.91～

3.94 (m, 2 H), 4.78～4.84 (m, 1 H), 6.82 (d, J＝8.3 Hz, 

1H), 7.00 (s, 1 H), 7.04 (s, 1 H), 7.18 (d, J＝8.8 Hz, 1 H), 

7.91 (br, 1 H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 13.7, 14.6, 

15.1, 19.4, 27.0, 27.7, 34.6, 55.8, 60.3, 101.2, 111.6, 112.2, 

117.8, 122.1, 127.6, 129.6, 131.3, 149.9, 153.8, 167.8. 

HRMS calcd for C20H28NO3S2 [M＋H]＋ 394.1505, found 

394.1501.  

3-(1-甲基-3-吲哚基)-2-二乙硫基亚甲基丁酸乙酯

(3d): 白色晶体. m.p. 143～144 ℃; 1H NMR (400 MHz, 

CDCl3) δ: 0.88 (t, J＝7.1 Hz, 3H), 1.20 (t, J＝7.3 Hz, 3H), 

1.31 (t, J＝7.3 Hz, 3H), 1.59 (d, J＝7.2 Hz, 3H), 2.70～

2.75 (m, 2H), 2.85～2.90 (m, 2H), 3.72 (s, 3H), 3.91～

3.96 (m, 2H), 4.83～4.88 (m, 1H), 6.90 (s, 1H), 7.05～

7.09 (m, 1H), 7.16～7.20 (m, 1H), 7.24 (d, J＝8.0 Hz, 

1H), 7.59 (d, J＝7.9 Hz, 1H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) 

δ: 13.6, 14.5, 15.4, 19.7, 27.0, 27.7, 32.7, 34.5, 60.2, 108.9, 

116.6, 118.7, 119.6, 121.4, 126.2, 127.7, 129.6, 136.9, 

149.8, 167.9. HRMS calcd for C20H28NO2S2 [M＋H]＋ 

378.1556, found 378.1556.  

3-(2-甲基-3-吲哚基)-2-二乙硫基亚甲基丁酸乙酯

(3e): 白色晶体, m.p. 153～154 ℃; 1H NMR (400 MHz, 

CDCl3) δ: 0.88 (t, J＝7.1 Hz, 3H), 1.19 (t, J＝7.3 Hz, 3H), 

1.29 (t, J＝7.3 Hz, 3 H), 1.76 (d, J＝7.5 Hz, 3H), 2.37 (s, 3 

H), 2.64～2.74 (m, 2H), 2.82～2.88 (m, 2H), 3.80～3.88 

(m, 2H), 4.74～4.80 (m, 1H), 6.98～7.06 (m, 2H), 7.20 (d, 

J＝7.6 Hz, 1H), 7.67 (d, J＝7.7 Hz, 1H), 7.75 (br, 1H); 13C 

NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 12.6, 13.6, 14.4, 15.5, 19.4, 

26.9, 27.7, 35.6, 60.6, 110.1, 112.1, 119.0, 119.7, 120.5, 

128.0, 128.3, 131.9, 135.1, 150.0, 168.2. HRMS calcd for 

C20H28NO2S2 [M＋H]＋ 378.1556, found 378.1543.  

3-(1, 2-二甲基-3-吲哚基)-2-二乙硫基亚甲基丁酸乙

酯(3f): 白色晶体, m.p. 99～100 ℃; 1H NMR (400 MHz, 

CDCl3) δ: 0.87 (t, J＝7.2 Hz, 3H), 1.20 (t, J＝7.3 Hz, 3H), 

1.29 (t, J＝7.3 Hz, 3H), 1.78 (d, J＝7.5 Hz, 3H), 2.38 (s, 

3H), 2.62～2.77 (m, 2H), 2.80～2.92 (m, 2H), 3.62 (s, 

3H), 3.80～3.86 (m, 2H), 4.79～4.84 (m, 1H), 7.01 (t, J＝

8.0 Hz, 1H), 7.09 (t, J＝8.0 Hz, 1H), 7.20 (d, J＝8.0 Hz, 

1H), 7.71 (d, J＝8.0 Hz, 1H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) 

δ: 10.8, 13.6, 14.4, 15.4, 19.6, 26.9, 27.7, 29.5, 36.0, 60.6, 

108.4, 111.4, 118.5, 119.8, 120.1, 126.9, 127.9, 133.9, 

136.6, 150.2, 168.1. HRMS calcd for C21H30NO2S2 [M＋

H]＋ 392.1712, found 392.1710.  

3-(2-甲基-5-氯-3-吲哚基)-2-二乙硫基亚甲基丁酸

乙酯(3g): 白色晶体, m.p. 154～155 ℃; 1H NMR (400 

MHz, CDCl3) δ: 1.04 (t, J＝7.2 Hz, 3H), 1.20 (t, J＝7.3 

Hz, 3H), 1.29 (t, J＝7.3 Hz, 3H), 1.71 (d, J＝7.5 Hz, 3H), 

2.30 (s, 3 H), 2.65～2.90 (m, 4H), 3.90～3.97 (m, 2 H), 

4.67～4.73 (m, 1H), 6.98 (d, J＝8.5 Hz, 1H), 7.08 (d, J＝

8.5 Hz, 1H), 7.65 (s, 1H), 7.90 (br, 1H); 13C NMR (100 

MHz, CDCl3) δ: 12.5, 13.7, 14.4, 15.5, 19.4, 26.9, 27.8, 

35.3, 60.9, 111.1, 112.0, 119.1, 120.6, 124.6, 128.9, 129.1, 

133.5, 133.7, 149.4, 168.2. HRMS calcd for 

C20H27ClNO2S2 [M＋H]＋ 412.1166, found 412.1178.  

3-(2-甲基-5-甲氧基-3-吲哚基)-2-二乙硫基亚甲基

丁酸乙酯(3h): 白色晶体, m.p. 131～132 ℃; 1H NMR 

(400 MHz, CDCl3) δ: 0.93 (t, J＝7.1 Hz, 3H), 1.19 (t, J＝

7.3 Hz, 3H), 1.26 (t, J＝7.3 Hz, 3H),  1.72 (d, J＝7.5 Hz, 

3H), 2.33 (s, 3H), 2.65～2.70 (m, 2H), 2.82～2.85 (m, 

2H), 3.83 (s, 3H), 3.89～3.91 (m, 2H), 4.67～4.73 (m, 

1H), 6.71 (d, J＝8.7 Hz, 1H), 7.07 (d, J＝8.7 Hz, 1H), 7.20 

(s, 1H), 7.66 (br, 1H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 
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12.7, 13.7, 14.4, 15.4, 19.3, 26.9, 27.1, 35.4, 55.9, 60.6, 

102.1, 110.3, 110.6, 112.1, 128.4, 128.5, 130.2, 132.8, 

149.9, 153.5, 168.3. HRMS calcd for C21H30NO3S2 [M＋

H]＋ 408.1662; found 408.1645. 

3-(2-苯基-3-吲哚基)-2-二乙硫基亚甲基丁酸乙酯

(3i): 白色晶体, m.p. 111～112 ℃; 1H NMR (400 MHz, 

CDCl3) δ: 0.86 (t, J＝7.1 Hz, 3H), 1.15 (t, J＝7.3 Hz, 3H), 

1.22 (t, J＝7.3 Hz, 3H),  1.76 (d, J＝7.5 Hz, 3H), 2.65～

2.77 (m, 4H), 3.77～3.80 (m, 2H), 4.71～4.74 (m, 1H), 

7.05 (t, J＝8.1 Hz, 1H), 7.12 (t, J＝8.1 Hz, 1H), 7.29 (d,   

J＝8.0 Hz, 1H), 7.37 (d, J＝8.6 Hz, 1H), 7.44 (t, J＝8.6 

Hz, 2H), 7.50 (d, J＝8.4 Hz, 2H), 7.85 (d, J＝8.0 Hz, 1H), 

8.04 (br, 1 H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 13.6, 14.5, 

15.1, 20.2, 27.0, 27.8, 35.9, 60.7, 110.8, 113.4, 119.3, 

121.7, 121.8, 127.7, 127.9, 128.5 (2C), 128.6 (2C), 129.0, 

133.3, 135.8, 136.0, 150.5, 168.4. HRMS calcd for 

C25H30NO2S2 [M＋H]＋ 440.1712, found 440.1725.  

3-(1-甲基-2 苯基-3-吲哚基)-2-二乙硫基亚甲基丁酸

乙酯(3j): 白色晶体, m.p. 91～92 ℃; 1H NMR (400 

MHz, CDCl3) δ: 0.87 (t, J＝7.1 Hz, 3H), 1.03 (t, J＝7.3 

Hz, 3H), 1.18 (t, J＝7.3 Hz, 3H), 1.72 (d, J＝7.5 Hz, 3H), 

2.52～2.72 (m, 4H), 3.50 (s, 3H), 3.73～3.81 (m, 2H), 

4.50～4.56 (m, 1H), 7.07 (t, J＝8.0 Hz, 1H), 7.18 (t, J＝

8.0 Hz, 1H), 7.27 (t, J＝8.2 Hz, 1H), 7.39～7.47 (m, 5 H), 

7.85 (d, J＝8.0 Hz, 1 H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 

13.6, 14.5, 15.0, 20.1, 26.9, 27.6, 30.7, 36.2, 60.6, 109.2, 

113.0, 118.9, 121.2, 121.3, 126.5, 127.9, 128.1 (2C), 128.3 

(2C), 131.0, 132.2, 137.2, 138.9, 150.7, 168.3. HRMS 

calcd for C26H32NO2S2 [M＋]＋ 454.1869, found 454.1859.  

3-(1-甲基-3-吲哚基)-2-二乙硫基亚甲基-N-(4-甲苯

基)丁酰胺(3n): 白色晶体, m.p. 117～118 ℃; 1H NMR 

(400 MHz, CDCl3) δ: 1.18 (t, J＝7.2 Hz, 3H), 1.38 (t, J＝

7.3 Hz, 3H), 1.65 (d, J＝7.2 Hz, 3H), 2.21 (s, 3H), 2.67～

2.71 (m, 1H), 2.81～2.85 (m, 1H), 2.93～2.99 (m, 2H), 

3.61 (s, 3H), 5.02～5.04 (m, 1H), 6.08 (s, 1H), 6.63 (d, J＝

8.2 Hz, 2H), 6.91 (t, J＝7.9 Hz, 3H), 7.13～7.17 (m, 1H), 

7.24～7.32 (m, 3H), 7.60 (d, J＝7.9 Hz, 1H); 13C NMR 

(100 MHz, CDCl3) δ: 14.8, 15.6, 18.6, 20.8, 27.3, 27.6, 

32.7, 34.9, 109.7, 116.1, 118.6, 119.5, 119.7 (2C), 122.0, 

126.7, 127.3, 129.1, 129.3, 129.4, 133.3, 134.7, 137.2, 

152.3, 166.2. HRMS calcd for C25H31N2S2 [M＋H] ＋ 

439.1872, found 439.1862. 
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