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利用三氟甲基磺酸钪催化的吲哚去芳构化反应合成 3,3'-双吲哚衍生物 

王  榕†,a,b    徐立晨†,a,b    卢  逸†,a    姜  波*,a    郝文娟*,a 
(a江苏师范大学化学与材料科学学院  江苏徐州 221116) 

(b江苏师范大学敬文书院  江苏徐州 221116) 

摘要  报道了一类新颖的三氟甲基磺酸钪催化的吲哚-2-甲醇的去芳构化反应. 该反应利用吲哚-2-甲醇衍生物在酸性

催化下发生极性翻转的特性, 将其吲哚环 3-位的亲核中心转变为亲电位点, 实现与另一分子吲哚发生偶联反应, 合成

了一系列具有环外双键结构的 3,3'-双吲哚衍生物, 产率中等到优秀. 其中 N-磺酰基团的强诱导作用和大位阻效应是吲

哚-2-甲醇的吲哚环发生去芳构化的关键因素. 基于实验结果及文献报道, 提出了可能的反应机理, 其中涉及吲哚-2-甲
醇衍生物的去羟基化和亲核加成等. 此外, 该反应具有高官能团兼容性、条件温和、操作简便等优点. 
关键词  极性翻转; 去芳构化反应; 吲哚-2-甲醇衍生物; 3,3'-双吲哚衍生物 

Sc(OTf)3-Catalyzed Dearomatization of Indoles for  
the Synthesis of 3,3'-Bisindoles 

Wang, Rong†,a,b    Xu, Lichen†,a,b    Lu, Yi†,a    Jiang, Bo*,a    Hao, Wenjuan*,a 
(a School of Chemistry & Materials Science, Jiangsu Normal University, Xuzhou, Jiangsu 221116) 

(b C. W. Chu College, Jiangsu Normal University, Xuzhou, Jiangsu 221116) 

Abstract  A new Sc(OTf)3-catalyzed dearomatization of indole-2-methanols is reported. By using the characteristics of 
umpolung of the preformed indole-2-methanols in the presence of acid catalysts, its nucleophilic center at 3-position of indole 
ring could be transformed into the electrophilic site, thereby realizing the coupling reaction with another molecule indoles, 
which led to the synthesis of a series of 3,3'-bisindoles with exocyclic double bond unit in moderate to excellent yields. Among 
them, the strong induction and large steric effects of N-sulfonyl group are the key to the dearomatization of indole ring from 
indole-2-methanols. Based on the experimental results and literature reports, the possible reaction mechanism is proposed, 
which involves the dehydroxylation and nucleophilic addition of indole-2-methanol derivatives. In addition, this protocol 
features high functional group compatibility, mild conditions and simple operation.  
Keywords  umpolung; dearomatization; indole-2-methanols; 3,3'-bisindoles 

 
芳香类化合物是一类高度共轭的闭合环状分子体

系, 具有特殊稳定性即芳香性. 此类化合物在有机合成

中是一类基础的化学原料, 可转化为许多高附加值产

品, 如药物、化妆品、染料、聚合物材料等[1]. 在众多涉

及芳香化合物的转化方法中, 去芳构化(Dearomatiza- 
tion)反应是非常有吸引力的, 它可直接将其平面结构转

化为具有三维结构的复杂环状分子, 同时在产物中构建

天然产物和药物分子中常见的碳手性中心[2]. 因此, 去
芳构化反应为新物质的合成, 特别是药物的发现和新型

功能材料的开发提供了众多可能性[3]. 然而, 发展高效

去芳构化反应是极具挑战性的, 这是由于该类反应需克

服打破芳香性所带来的高能垒. 游书力课题组[4]在这个

领域做了许多非常优秀的工作. 他们通过构筑季碳中心

阻断再芳构化策略, 发展了系列芳香化合物的不对称去

芳构化反应, 为天然产物和复杂分子的合成提供了高效

的合成方法. 虽然去芳构化反应已经引起越来越多的化

学工作者的研究兴趣, 但目前的研究成果远不能满足有

机合成与药物化学研究的需求. 因此, 设计和发展新型
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去芳构化策略, 实现更多活性物质的高效合成, 仍具有

重要的研究意义.  
3,3'-双吲哚骨架是一个重要的结构单元, 广泛存在

于六氢吡咯并吲哚(HPI)生物碱中(图 1)[5], 展现出许多

重要的生物学性质和药理活性, 因此该结构的构筑备受

关注[6]. 目前 3,3'-双吲哚类化合物的合成方法包括以下

三类: (1)碱促进的吲哚与靛红的 Friedel-Crafts 烷基化反

应(Scheme 1a)[7]; (2)酸催化的吲哚与吲哚-2-甲醇的脱水

交叉偶联(Scheme 1b)[8]; (3) 3,3'-双吲哚骨架的官能化

(Scheme 1c)[9]. 其中, 酸催化的吲哚与吲哚-2-甲醇的脱

水交叉偶联是一类非常实用的方法. 该合成策略是利用

吲哚-2-甲醇衍生物在酸性催化下发生极性反应的特性, 
将吲哚-2-甲醇的吲哚环 3-位的亲核中心转变为亲电位

点, 再与另一分子吲哚 3-位加成得到目标分子[8]. 为了

继续拓展 3,3'-双吲哚衍生物的多样性, 我们拟在吲哚环

的氮原子上引入 N-磺酰基, 通过引入此强吸电子基团

来增强吲哚-2-甲醇的亲电性. 基于此, 实施了 Sc(OTf)3

催化下的 N-磺酰基取代的吲哚-2-甲醇衍生物 1 与吲哚

衍生物 2 的脱水交叉偶联反应. 令人意外的是, 该反应

没有产生预期芳构化的 3,3'-双吲哚衍生物(Scheme 1b), 
而是经历了去芳构化过程, 转化为具有环外双键的 3,3'-
双吲哚衍生物 3. 值得一提的是: 该反应利用路易斯酸

为催化剂, 通过调整底物的电子性质, 实现了吲哚骨架

的去芳构化, 增添了去芳构化反应的类型, 丰富了 3,3'-
双吲哚衍生物的种类, 为此类骨架的构筑提供了一种直

接有效的合成途径. 
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图 1  含 3,3'-双吲哚骨架的生物碱 

Figure 1  3,3'-Bisindole-containing alkaloids 

1  结果与讨论 

1.1  反应条件的优化 

反应以吲哚-2-甲醇 1a 和吲哚 2a 为模板底物对反

应条件进行筛选. 具体的条件优化如表 1 所示. 使用 10 
mol%的Sc(OTf)3作为催化剂, 该反应在1,4-二氧六环溶 
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图式 1  3,3'-双吲哚衍生物的合成 

Scheme 1  Synthesis of 3,3'-bisindoles 

剂中顺利进行, 没有得到预期的产物 4a, 而是形成去芳

构化的产物 3a, 收率为 78% (Entry 1). 接下来筛选

Sc(OTf)3的用量发现: 将 Sc(OTf)3的用量增至 20 mol%
时, 产物 3a 的收率上升至 82% (Entry 2); 继续增加

Sc(OTf)3的用量至 30 mol%时, 产物 3a 的收率没有继续

上升 (Entry 3). 用其它的路易斯酸如三氟甲磺酸铜

[Cu(OTf)2]、三氟甲磺酸镁[Mg(OTf)2]进行了尝试. 前者

使体系变得复杂, 仅有少量目标产物被检测, 而后者可

有效驱动反应 , 以 57%的收率得到产物 3a, 但比

Sc(OTf)3 的催化效果差(Entry 5 vs Entry 2). 随后选择

Sc(OTf)3 为催化剂对反应溶剂进行了筛选 , 如乙腈

(CH3CN)、乙醇(EtOH)、N,N-二甲基甲酰胺(DMF)以及

乙酸乙酯(EA). 上述四种溶剂都不利于目标产物的形

成, 几乎观测不到目标产物(Entries 6～9). 最后考察了

反应的温度. 结果显示: 当反应温度降至 70 ℃时, 目
标产物的产率明显下降(Entry 10); 当温度升高 90 ℃或

100 ℃时, 体系变得较为复杂, 目标产物的产率下降更

为明显(Entries 11～12). 经上述优化得出该反应的最佳

反应条件为: 20 mol% Sc(OTf)3为催化剂, 1,4-dioxane 为

溶剂, 80 ℃为反应温度. 
在最佳反应条件下, 对该去芳构化反应的普适性进

行了研究(Scheme 2). 最初以无取代吲哚(2a)为代表性 
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表 1  化合物 3a 反应条件的优化 a 
Table 1  Optimization of reaction conditions for the synthesis of 
3aa 
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Entry Cat. (mol%) Solvent t/℃ Yieldb/% 

1 Sc(OTf)3 (10) 1,4-Dioxane 80 78 

2 Sc(OTf)3 (20) 1,4-Dioxane 80 82 
3 Sc(OTf)3 (30) 1,4-Dioxane 80 81 
4 Cu(OTf)2 (20) 1,4-Dioxane 80 Trace 
5 Mg(OTf)2 (20) 1,4-Dioxane 80 57 
6 Sc(OTf)3 (20) CH3CN 80 N.D. 
7 Sc(OTf)3 (20) EtOH 80 N.D. 
8 Sc(OTf)3 (20) DMF 80 N.D. 
9 Sc(OTf)3 (20) EA 80 Trace 
10 Sc(OTf)3 (20) 1,4-Dioxane 70 75 
11 Sc(OTf)3 (20) 1,4-Dioxane 90 70 

 Sc(OTf)3 (20) 1,4-Dioxane 100 63 
a Reaction conditions: diphenyl(1-tosyl-1H-indol-2-yl)methanol (1a, 0.2 
mmol), 1H-indole (2a, 0.3 mmol), solvent (3.0 mL), air, 80 ℃. b Isolated 
yield. 

底物考察了底物 1 中 N-磺酰基连接苯环上取代基的电

子效应. 结果表明, 中性基团如 H (1b)和弱吸电子基团

如氯(1c)均能兼容此反应. 从实验结果可以得出, 芳磺

酰基上的取代基团的电子效应对产物收率影响不明显. 
此外, N-甲基吲哚在此反应中被证实是一类良好的亲核

试剂, 提供相应的目标产物 3d～3f, 收率为 61%～67%. 
随后, 用吲哚-2-甲醇 1 为底物评估吲哚环上取代位置和

取代基电子效应对此反应的影响. 结果显示, 不同电子

性质的取代基, 如苯基、甲基、甲氧基、氯和溴在吲哚

环C2和C5～C7位都能有效地参与此反应, 得到一系列

去芳构化的 3,3'-双吲哚产物 3g～3s, 收率良好至优秀. 
其中, 位阻较大的 2-苯基吲哚显示出良好的反应活性, 
提供相应的产物 3g 和 3h, 收率分别为 68%和 66%. 除
此之外, 在底物 1 中吲哚环上 C5 位甲基也可兼容此反

应, 转化为 3,3'-双吲哚产物 3l, 收率为 63%. 为了拓展

该反应的实用性, 以3a的合成为例, 在优化条件下实施

10 倍量的放大实验, 即用 2 mmol 的吲哚-2-甲醇(1a)为
原料, 得到目标产物 3a, 收率略有下降, 为 78%. 这一

结果证实了该反应的可应用性. 所合成的产物 3 的结构

均经 NMR 谱和 HRMS 表征. 此外, 通过单晶 X 射线衍

射进一步确定了化合物 3a 的结构(图 2), 其英国剑桥晶

体数据库(CCDC)号为 2053509. 

 
图 2  3,3'-双吲哚衍生物 3a 的晶体结构图 
Figure 2  X-ray structure of 3,3-bisindole 3a 

根据已有的文献报道[8-9]和上述的实验结果, 提出

了可能的反应历程. 通常文献报道吲哚的 C3 位是亲核

的, 而在该反应中将其 C3 位的亲核中心转变为亲电中

心是构建 3,3'-双吲哚的基础. 如 Scheme 3 所示, 在路易

斯酸 Sc(OTf)3 催化下, 吲哚基-2-甲醇(1a)脱去羟基转化

成离域阳离子 B[8], 被亲核试剂吲哚 2a 进攻, 发生亲核

加成形成中间体 C, 脱去质子生成中间体 D, 经异构化

得到目标产物 3a. 吲哚-2-甲醇的吲哚环发生去芳构化

过程的关键, 是其氮原子上磺酰基团的强诱导作用和大

位阻效应共同造成的. 磺酰基团的大位阻效应会使吡咯

环氮原子的孤对电子与其它四个 sp2碳不在同一平面上, 
打破吡咯环的芳香性, 加上其强吸电子作用, 会使环C3
位的电子云密度急剧下降, 从而表现出很强的亲电性. 
去芳构化造成吲哚环外双键的形成原因可能是环效应

造成的. 磺酰基团的强诱导作用对共轭环上的电子诱导

作用更大, 而形成环外双键可减弱磺酰基团对共轭环的

诱导作用, 增加该类化合物的稳定性. 

2  结论 

在Sc(OTf)3催化条件下, 吲哚-2-甲醇与吲哚发生分

子间脱水交叉偶联反应, 经历吲哚去芳构化过程, 合成

了 19 例 3,3'-双吲哚类化合物, 产率为 61%～93%. 该反

应利用强吸电子基团的诱导效应, 实现了吲哚的去芳构

化以及环外双键的有效构筑, 丰富 3,3'-双吲哚类化合物

库的同时也补充了去芳构化反应类型. 

3  实验部分 

3.1  仪器与试剂 

仪器: 熔点测定仪(XT-5 型); 红外光谱仪(FTIR- 
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图式 2  3,3'-双吲哚衍生物 3 的合成 
Scheme 2  Synthesis of 3,3'-bisindoles 3 

 

图式 3  生成化合物 3a 的可能机理 
Scheme 3  Proposed mechanism for the synthesis of product 3a 
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Tensor 27 型); 质谱仪(Bruker microTOF-QII 型); 核磁

共振仪(Bruker DPX 400 MHz 型); 上海暗箱紫外分析仪

(ZF-20D 型); 四圆衍射仪(Siemens P4 型)等.  
试剂 : DMSO-d6(内标为 TMS)、CDCl3(内标为

TMS)、乙酸乙酯(分析纯)、石油醚(分析纯)、1,4-二氧六

环(分析纯)、吲哚等. 

3.2  实验方法 

向 10 mL Schlenk 反应管中加入吲哚-2-甲醇(0.2 
mmol)、吲哚(0.3 mmol), 再加 3.0 mL 1,4-二氧六环. 随
后将 Sc(OTf)3 (0.04 mmol)加入到体系中, 密封加热至

80 ℃进行反应, 8 h 后, 用薄层色谱(TLC)跟踪检测. 反
应结束后, 将体系转移至 50 mL 圆底烧瓶中减压蒸馏, 
通过柱层析[V(乙酸乙酯)∶V(石油醚)＝1∶5]分离得到

化合物 3a～3s. 
3-(2-二苯亚甲基-1-对甲苯磺酰吲哚啉-3-基)-1H-吲

哚 (3a): 90.5 mg, 产率 82%. 白色固体 , m.p. 184～
185 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.85 (d, J＝8.0 
Hz, 1H, Ar-H), 7.52 (d, J＝8.0 Hz, 2H, Ar-H), 7.42 (d, J＝
6.8 Hz, 3H, Ar-H), 7.31 (d, J＝7.6 Hz, 4H, Ar-H), 7.25～
7.20 (m, 3H, Ar-H), 7.12 (d, J＝8.4 Hz, 1H, Ar-H), 7.03～
6.97 (m, 5H, Ar-H), 6.88～6.84 (m, 3H, Ar-H), 6.67 (d,   
J＝7.6 Hz, 1H, Ar-H), 6.23 (s, 1H, NH), 4.68 (s, 1H, CH), 
2.47 (s, 3H, CH3); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 144.1, 
142.5, 142.0, 140.3, 137.7, 136.0, 134.7, 130.2, 129.4, 
129.2, 128.0, 127.7, 127.6, 127.2, 126.8, 126.7, 126.5, 
124.8, 124.1, 121.5, 120.0, 119.4, 119.0, 114.3, 110.7, 
44.01, 27.7, 15.3; IR (KBr) ν: 3566, 2924, 1558, 1507, 
1489, 1362, 1175, 1071, 910, 762 cm－1. HRMS (ESI) 
calcd for C36H27N2O2S [M － H] －  551.1793; found 
551.1796. 

3-(2-二苯亚甲基-1-苯磺酰吲哚啉-3-基)-1H-吲哚

(3b): 76.4 mg, 产率 71%. 白色固体, m.p. 137～138 ℃; 
1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.84 (d, J＝8.0 Hz, 1H, 
Ar-H), 7.61 (d, J＝7.6 Hz, 3H, Ar-H), 7.46～7.39 (m, 5H, 
Ar-H), 7.30 (d, J＝7.6 Hz, 4H, Ar-H), 7.21 (d, J＝7.6 Hz, 
2H, Ar-H), 7.09 (d, J＝8.0 Hz, 1H, Ar-H), 7.00～6.94 (m, 
5H, Ar-H), 6.85～6.81 (m, 2H, Ar-H), 6.64 (d, J＝7.6 Hz, 
1H, Ar-H), 6.18 (s, 1H, NH), 4.57 (s, 1H, CH); 13C NMR 
(100 MHz, CDCl3) δ: 142.4, 141.9, 141.8, 140.1, 137.8, 
137.5, 137.4, 136.0, 133.3, 130.2, 129.4, 128.6, 127.9, 
127.7, 127.6, 127.2, 126.9, 126.7, 126.6, 124.7, 124.1, 
121.5, 120.0, 119.4, 119.0, 114.1, 110.7,44.0, 15.3; IR 
(KBr) ν: 3566, 2975, 1558, 1506, 1490, 1360, 1173, 1022, 
923, 767 cm－1. HRMS (ESI) calcd for C35H25N2O2S [M－

H]－ 537.1637; found 537.1642. 

3-(1-(4-氯苯磺酰)-2-二苯亚甲基-吲哚啉-3-基)-1H-
吲哚 (3c): 87.0 mg, 产率 76%. 白色固体, m.p. 189～
190 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.82 (d, J＝8.0 
Hz, 1H, Ar-H), 7.54 (d, J＝8.4 Hz, 2H, Ar-H), 7.41～7.36 
(m, 6H, Ar-H), 7.32～7.28 (m, 4H, Ar-H), 7.22～7.18 (m, 
2H, Ar-H), 7.10 (d, J＝8.0 Hz, 1H, Ar-H), 7.03～6.99 (m, 
2H, Ar-H), 6.97～6.94 (m, 2H, Ar-H), 6.86～6.82 (m, 2H, 
Ar-H), 6.69 (d, J＝7.6 Hz, 1H, Ar-H), 6.25 (s, 1H, NH), 
4.70 (s, 1H, CH); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 142.3, 
141.7, 141.5, 139.9, 138.3, 136.1, 130.2, 129.4, 129.3, 
128.9, 127.8, 127.7, 127.3, 126.9, 126.9, 126.8, 125.0, 
124.2, 121.6, 119.9, 119.4, 119.1, 110.8, 44.1; IR (KBr) ν: 
3566, 2925, 1559, 1507, 1362,1174, 1065, 940, 753 cm－1. 
HRMS (ESI) calcd for C35H24ClN2O2S [M － H] － 
571.1247; found 571.1250. 

3-(2-二苯亚甲基-1-对甲苯磺酰吲哚啉-3-基)-1-甲
基-1H-吲哚(3d): 69.1 mg, 产率 61%. 白色固体, m.p. 
194～195 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.84 (d, J＝
8.0 Hz, 1H, Ar-H), 7.49 (d, J＝7.6 Hz, 2H, Ar-H), 7.38 (d, 
J＝7.6 Hz, 3H, Ar-H), 7.30 (d, J＝8.0 Hz, 2H, Ar-H), 
7.25～7.17 (m, 4H, Ar-H), 7.01～6.97 (m, 5H, Ar-H), 
6.88～6.80 (m, 5H, Ar-H), 6.68 (d, J＝7.6 Hz, 1H, Ar-H), 
4.57 (s, 1H, CH), 3.33 (s, 3H, CH3), 2.44 (s, 3H, CH3); 13C 
NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 144.1, 142.5, 142.3, 142.0, 
140.7, 137.6, 136.8, 134.7, 130.9, 130.1, 129.4, 129.2, 
129.2, 129.0, 128.3, 128.0, 127.7, 127.5, 127.4, 127.0, 
126.7, 126.5, 126.1, 124.9, 124.8, 121.0, 120.0, 119.5, 
118.5, 116.1, 112.6, 109.6, 108.7,43.9, 31.9, 21.7; IR (KBr) 
ν: 3566, 2924, 1558, 1507, 1489, 1370, 1167, 1066, 927, 
762 cm－1. HRMS (ESI) calcd for C37H29N2O2S [M－H]－ 
565.1950; found 565.1952. 

3-(1-(4-叔丁基苯磺酰)-2-二苯亚甲基吲哚啉-3-基)-1-
甲基-1H-吲哚(3e): 81.5 mg, 产率 67%. 白色固体, m.p. 
160～161 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.81 (d, J＝
8.0 Hz, 1H, Ar-H), 7.51 (d, J＝8.4 Hz, 3H, Ar-H), 7.43 (d, 
J＝8.8 Hz, 3H, Ar-H), 7.36 (d, J＝7.2 Hz, 2H, Ar-H), 
7.31～7.28 (m, 3H, Ar-H), 7.24～7.16 (m, 3H, Ar-H), 
7.02～6.98 (m, 3H, Ar-H), 6.898 (d, J＝8.0 Hz, 1H, Ar-H), 
6.84～6.80 (m, 3H, Ar-H), 6.69 (d, J＝7.2 Hz, 1H, Ar-H), 
3.34 (s, 3H, CH3), 1.37 (s, 9H, t-Bu); 13C NMR (100 MHz, 
CDCl3) δ: 157.2, 130.2, 129.4, 128.7, 128.5, 128.0, 127.8, 
127.7, 127.5, 127.0, 126.8, 126.5, 126.1, 125.5, 124.7, 
121.0, 120.0, 119.4, 118.5, 117.3, 112.6, 108.7, 32.0, 31.2, 
26.9; IR (KBr) ν: 3566, 2925, 1559, 1507, 1385, 1166, 
1080, 939, 764 cm－1. HRMS (ESI) calcd for C40H35N2O2S 
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[M－H]－ 607.2419; found 607.2418. 
3-(1-(4-氯苯磺酰)-2-二苯亚甲基吲哚啉-3-基)-1-甲

基-1H-吲哚(3f): 73.8 mg, 产率 63.0%. 白色固体, m.p. 
164～165 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.83 (d, J＝
8.0 Hz, 1H, Ar-H), 7.54 (d, J＝8.4 Hz, 2H, Ar-H), 7.40 (d, 
J＝8.4 Hz, 2H, Ar-H), 7.37～7.29 (m, 5H, Ar-H), 7.25～
7.17 (m, 3H, Ar-H), 7.05～7.00 (m, 5H, Ar-H), 6.848～
6.81 (m, 4H, Ar-H), 6.72 (d, J＝7.6 Hz, 1H, Ar-H), 4.62 (s, 
1H, CH), 3.35 (s, 3H, CH3); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) 
δ: 142.2, 142.0, 141.5, 140.2, 139.9, 138.2, 136.0, 130.1, 
129.3, 129.3, 128.9, 128.4, 127.8, 127.1, 126.9, 126.8, 
126.3, 125.1, 121.1, 119.9, 118.5, 108.8, 32.0; IR (KBr) ν: 
3629, 2925, 1559, 1508, 1373, 1169, 1083, 918, 763 cm－1. 
HRMS (ESI) calcd for C36H26ClN2O2S [M － H] － 
585.1404; found 585.1406. 

3-(2-二苯亚甲基-1-苯磺酰吲哚啉-3-基)-2-苯基-1H-
吲哚(3g): 83.5 mg, 产率 68%. 白色固体, m.p. 195～
196 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3-d) δ: 7.88 (d,  J＝
8.0 Hz, 1H, Ar-H), 7.54～7.51 (m, 3H, Ar-H), 7.45 (s, 1H, 
Ar-H), 7.39～7.36 (m, 6H, Ar-H), 7.34～7.28 (m, 5H, 
Ar-H), 7.22～7.20 (m, 1H, Ar-H), 7.15 (d, J＝8.0 Hz, 1H, 
Ar-H), 7.10～7.04 m, 3H, Ar-H), 7.02～6.96 (m, 3H, 
Ar-H), 6.91～6.81 (m, 4H, Ar-H), 6.49 (s, 1H, NH), 4.68 
(s, 1H, CH); 13C NMR (100 MHz, CDCl3-d) δ: 142.4, 
140.7, 137.2, 136.2, 133.3, 130.4, 128.6, 128.3, 127.8, 
127.7, 127.0, 126.8, 126.6, 126.3, 124.1, 121.9, 120.6, 
120.2, 119.3, 110.4, 42.5; IR (KBr) ν: 3548, 2969, 1558, 
1507, 1490, 1367, 1178, 1020, 922, 769 cm－1. HRMS 
(ESI) calcd for C41H29N2O2S [M－H]－ 613.1950; found 
613.1959. 

3-(1-(4-氯苯磺酰)-2-二苯亚甲基吲哚啉-3-基)-2-苯
基-1H-吲哚(3h): 85.6 mg, 产率 66%. 白色固体, m.p. 
219～220 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.86 (d, J＝
8.0 Hz, 1H, Ar-H), 7.46～7.43 (m, 7H, Ar-H), 7.39～7.35 
(m, 4H, Ar-H), 7.31～7.28 (m, 4H, Ar-H), 7.23 (d, J＝7.2 
Hz, 1H, Ar-H), 7.13～7.10 (m, 2H, Ar-H), 7.07～7.02 (m, 
3H, Ar-H), 7.00～6.96 (m, 1H, Ar-H), 6.92～6.82 (m, 4H, 
Ar-H), 6.62 (s, 1H, NH), 4.79 (s, 1H, CH); 13C NMR (100 
MHz, CDCl3) δ: 142.2, 141.9, 140.5, 139.9, 138.8, 138.3, 
137.1, 136.2, 135.8, 131.7, 130.3, 129.2, 128.7, 128.7, 
128.1, 127.9, 127.7, 127.3, 126.9, 126.7, 126.4, 124.3, 
122.0, 120.6, 120.1, 119.4, 110.5, 108.9, 42.6; IR (KBr) ν: 
3628, 2925, 1558, 1507, 1395, 1172, 1091, 918, 758 cm－1. 
HRMS (ESI) calcd for C41H28ClN2O2S [M － H] － 
647.1560; found 647.1561. 

3-(2-二苯亚甲基-1-苯磺酰)吲哚啉-3-基)-5-甲氧基

-1H-吲哚(3i): 98.2 mg, 产率 86%. 白色固体, m.p. 127～
128 ℃; 1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ: 10.21 (s, 1H, 
Ar-H), 8.33 (s, 1H, Ar-H), 7.77～7.73 (m, 1H, Ar-H), 7.70 
(d, J＝8.0 Hz, 1H, Ar-H), 7.62～7.58 (m, 2H, Ar-H), 7.54 
(d, J＝7.6 Hz, 2H, Ar-H), 7.34 (d, J＝7.6 Hz, 1H, Ar-H), 
7.29 (d, J＝4.8 Hz, 4H, Ar-H), 7.19 (s, 1H, Ar-H), 7.05～
7.00 (m, 2H, Ar-H), 6.98～6.92 (m, 3H, Ar-H), 6.57 (d,   
J＝7.2 Hz, 1H, Ar-H), 6.51 (d, J＝10.4 Hz, 1H, Ar-H), 
6.33 (s, 1H, Ar-H), 6.27 (s, 1H, NH), 4.64 (s, 1H, CH), 
3.54 (s, 3H, OCH3); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 153.2, 
142.4, 141.8, 139.9, 137.8, 137.4, 133.3, 131.2, 130.2, 
129.4, 128.6, 127.9, 127.7, 127.7, 127.2, 126.9, 126.8, 
126.7, 124.8, 119.9, 113.8, 111.7, 111.4, 101.1, 55.6, 44.1; 
IR (KBr) ν: 3649, 2975, 1559, 1507, 1339, 1178, 1090, 
917, 760 cm－1. HRMS (ESI) calcd for C36H27N2O3S [M－

H]－ 567.1743; found 567.1750. 
3-(2-二苯亚甲基-1-对甲苯磺酰吲哚啉-3-基)-5-甲

氧基-1H-吲哚(3j): 73.4 mg, 产率 63%. 白色固体, m.p. 
149～150 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3-d) δ: 7.83 (d,  
J＝8.0 Hz, 1H, Ar-H), 7.49 (d, J＝8.4 Hz, 2H, Ar-H), 7.42 
(d, J＝7.2 Hz, 2H, Ar-H), 7.30～7.28 (m, 4H, Ar-H), 
7.22～7.20 (m, 4H, Ar-H), 7.02～6.96 (m, 3H, Ar-H), 6.89 
(s, 2H, Ar-H), 6.67～6.62 (m, 3H, Ar-H), 6.38 (d, J＝2.4 
Hz, 1H, Ar-H), 6.16 (s, 1H, NH), 4.62 (s, 1H, CH), 3.64 (s, 
3H, OCH3), 2.44 (s, 3H, CH3); 13C NMR (100 MHz, 
CDCl3-d) δ: 157.2, 153.3, 142.4, 142.1, 134.8, 131.1, 
130.2, 129.5, 128.3, 127.8, 127.7, 127.6, 127.1, 126.9, 
126.7, 126.5, 125.5, 124.7, 124.6, 119.9, 111.8, 111.4, 
101.1, 55.6,35.2, 31.2; IR (KBr) ν: 3566, 2924, 1558, 
1507, 1472, 1354, 1171, 1085, 915, 756 cm－1. HRMS 
(ESI) calcd for C37H29N2O3S, 581.1899 [M－H]－; found 
581.1892. 

3-(1-(4-叔丁基苯磺酰)-2-二苯亚甲基-吲哚啉-3-
基)-5-甲氧基-1H-吲哚(3k): 101.1 mg, 产率 81%. 白色

固体, m.p. 162～163 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 
7.81 (d, J＝8.0 Hz, 1H, Ar-H), 7.51 (d,  J＝8.4 Hz, 2H), 
7.44～7.39 (m, 5H, Ar-H), 7.29 (d, J＝8.4 Hz, 3H, Ar-H), 
7.24～7.17 (m, 2H, Ar-H), 7.03～6.86 (m, 6H, Ar-H), 
6.69～6.63 (m, 2H, Ar-H), 6.38 (d, J＝2.0 Hz, 1H, Ar-H), 
6.16 (s, 1H, NH), 4.58 (s, 1H, CH), 3.65 (s, 3H, OCH3), 
1.36 (s, 9H, t-Bu); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 157.2, 
153.3, 142.4, 142.1, 141.9, 140.2, 137.3, 134.8, 131.1, 
130.2, 129.5, 128.3, 127.8, 127.7, 127.6, 127.1, 126.9, 
126.7, 126.5, 125.5, 124.7, 119.9, 111.8, 111.4, 101.1, 
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55.6, 35.2, 31.2; IR (KBr) ν: 3567, 2958, 1559, 1508, 
1395, 1165, 1065, 919, 760 cm－1. HRMS (ESI) calcd for 
C40H35N2O3S [M－H]－ 623.2369; found 623.2374. 

3-(2-二苯亚甲基-5-甲基-1-对甲苯磺酰吲哚啉-3-
基)-5-甲氧基-1H-吲哚(3l): 75.1 mg, 产率 63%. 白色固

体, m.p. 143～144 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 
7.69 (d, J＝8.4 Hz, 1H, Ar-H), 7.49 (d, J＝8.0 Hz, 2H, 
Ar-H), 7.41 (d, J＝7.2 Hz, 2H, Ar-H), 7.28 (d, J＝7.2 Hz, 
3H, Ar-H), 7.25～7.17 (m, 5H, Ar-H), 7.08 (d, J＝8.0 Hz, 
1H, Ar-H), 6.98 (d, J＝8.8 Hz, 2H, Ar-H), 6.87 (s, 2H, 
Ar-H), 6.66～6.63 (m, 1H, Ar-H), 6.46～6.43 (m, 2H, 
Ar-H), 6.16 (s, 1H, NH), 4.56 (s, 1H, CH), 3.67 (s, 3H, 
OCH3), 2.45 (s, 3H, CH3), 2.14 (s, 3H, CH3); 13C NMR 
(100 MHz, CDCl3) δ: 142.6, 141.9, 141.7, 140.1, 137.6, 
137.5, 133.3, 130.2, 129.4, 128.6, 128.3, 127.9, 127.7, 
127.6, 127.3, 127.1, 126.8, 126.7, 126.6, 125.5, 124.7, 
124.1, 123.9, 123.1, 119.9, 119.2, 110.3, 65.9, 21.5, 15.3; 
IR (KBr) ν: 3560, 2924, 1558, 1509, 1362, 1169, 1064, 
909, 766 cm－1. HRMS (ESI) calcd for C38H31N2O3S [M－

H]－ 595.2056; found 595.2060. 
5-氯 -3-(2-二苯亚甲基 -1-对甲苯磺酰吲哚啉 -3-

基)-1H-吲哚(3m): 83.2 mg, 产率 71%. 白色固体, m.p. 
156～157 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3-d) δ: 7.82 (d,  
J＝8.4 Hz, 1H, Ar-H), 7.48 (d, J＝8.0 Hz, 3H, Ar-H), 7.39 
(d, J＝7.6 Hz, 2H, Ar-H), 7.32～7.28 (m, 4H, Ar-H), 7.22 
(d, J＝8.0 Hz, 4H, Ar-H), 7.03～7.00 (m, 2H, Ar-H), 
6.96～6.86 (m, 5H, Ar-H), 6.64 (d, J＝7.2 Hz, 1H, Ar-H), 
6.29 (s, 1H, NH), 4.63 (s, 1H, CH), 2.45 (s, 3H, CH3); 13C 
NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 150.1, 147.6, 144.2, 142.4, 
141.9, 130.2, 129.8, 129.7, 129.4, 129.2, 127.9, 127.8, 
127.2, 126.9, 126.8, 126.5, 124.7, 124.5, 123.9, 121.9, 
121.1, 120.1, 118.8, 111.7, 21.7; IR (KBr) ν: 3566, 2925, 
1559, 1507, 1362, 1182, 1085, 935, 768 cm－1. HRMS 
(ESI) calcd for C36H26ClN2O2S [M－H]－ 585.1404; found 
585.1405. 

3-(2-二苯亚甲基-1-对甲苯磺酰吲哚啉-3-基)-5-甲
基-1H-吲哚(3n): 79.3 mg, 产率 71%. 白色固体, m.p. 
150～151 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.83 (d, J＝
8.4 Hz, 1H, Ar-H), 7.49 (d, J＝8.0 Hz, 2H, Ar-H), 7.40 (d, 
J＝7.2 Hz, 2H, Ar-H), 7.31～7.27 (m, 5H, Ar-H), 7.23～
7.20 (m, 3H, Ar-H), 7.01～6.94 (m, 4H, Ar-H), 6.85～6.80 
(m, 3H, Ar-H), 6.75 (s, 1H, Ar-H), 6.67 (d, J＝7.6 Hz, 1H, 
Ar-H), 6.17 (s, 1H, NH), 4.63 (s, 1H, CH), 2.44 (s, 3H, 
CH3), 2.26 (s, 3H, CH3); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 
144.1, 142.7, 142.0, 141.9, 139.6, 138.6, 137.5, 136.0, 

134.7, 134.4, 131.2, 131.1, 130.2, 129.5, 129.2, 128.0, 
127.7, 127.5, 127.1, 126.7, 126.5, 124.7, 124.1, 123.1, 
119.9, 110.3, 21.7, 21.5; IR (KBr) ν: 3561, 2924, 1559, 
1507, 1490, 1367, 1086, 908, 794 cm－1. HRMS (ESI) 
calcd for C37H29N2O2S [M － H] －  505.1950; found 
565.1956. 

6-溴 -3-(2-二苯亚甲基 -1-对甲苯磺酰吲哚啉 -3-
基)-1H-吲哚(3o): 81.9 mg, 产率 65%. 白色固体, m.p. 
139～140 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.85 (d, J＝
8.0 Hz, 1H, Ar-H), 7.50 (d, J＝8.4 Hz, 3H, Ar-H), 7.41 (d, 
J＝7.2 Hz, 2H, Ar-H), 7.35～7.31 (m, 4H, Ar-H), 7.26～
7.24 (m, 4H, Ar-H), 7.11～7.09 (m, 2H, Ar-H), 7.06～7.02 
(m, 1H, Ar-H), 7.00～6.95 (m, 2H, Ar-H), 6.88 (s, 2H, 
Ar-H), 6.66 (d, J＝7.6 Hz, 1H, Ar-H), 6.3 (s, 1H, NH), 
4.65 (s, 1H, CH), 2.48 (s, 3H, CH3); 13C NMR (100 MHz, 
CDCl3) δ: 144.1, 142.5, 142.0, 140.3, 137.7, 136.0, 134.7, 
130.2, 129.4, 129.2, 128.0, 127.7, 127.6, 127.2, 126.8, 
126.7, 126.5, 124.8, 124.1, 121.5, 120.0, 119.4, 119.0, 
114.3, 110.7, 44.1, 21.7; IR (KBr) ν: 3549, 2963, 1558, 
1507, 1375, 1188, 1079, 912, 757 cm－1. HRMS (ESI) 
calcd for C36H26BrN2O2S [M－H] －  629.0899; found 
629.0901. 

6-溴-3-(1-(4-叔丁基苯磺酰基)-2-二苯亚甲基-吲哚

啉-3-基)-1H-吲哚(3p): 104.8 mg, 产率 78%. 白色固体, 
m.p. 184～185 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.80 
(d, J＝8.0 Hz, 1H, Ar-H), 7.51 (d, J＝8.4 Hz, 2H, Ar-H), 
7.43 (d, J＝8.4 Hz, 3H, Ar-H), 7.35 (d, J＝7.6 Hz, 2H, 
Ar-H), 7.30～7.27 (m, 3H, Ar-H), 7.25 (d, J＝1.2 Hz, 2H, 
Ar-H), 7.22～7.18 (m, 1H, Ar-H), 7.02～6.93 (m, 3H, 
Ar-H), 6.86～6.79 (m, 3H, Ar-H), 6.63 (d, J＝7.6 Hz, 1H, 
Ar-H), 6.50 (s, 1H, Ar-H), 6.18 (s, 1H, NH), 4.60 (s, 1H, 
CH), 1.36 (s, 9H, t-Bu); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 
157.3, 142.2, 142.1, 141.8, 140.1, 137.5, 136.8, 134.8, 
130.2, 130.1, 129.4, 128.3, 127.8, 127.7, 127.7, 127.3, 
126.9, 126.8, 126.5, 125.5, 124.5, 124.0, 122.4, 120.5, 
120.1, 115.1, 114.7, 113.7, 43.9, 35.3, 31.2, 31.0; IR (KBr) 
ν: 3567, 2961, 1559, 1507, 1398, 1179, 1082, 920, 757  
cm－1. HRMS (ESI) calcd for C39H32BrN2O2S, 671.1368 
[M－H]－; found 671.1369. 

6-溴-3-(1-(4-氯苯磺酰基)-2-二苯亚甲基-吲哚啉-3-
基)-1H-吲哚(3q): 85.8 mg, 产率 66%. 白色固体, m.p. 
173～174 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.82 (d, J＝
8.0 Hz, 1H, Ar-H), 7.53 (d, J＝8.4 Hz, 2H, Ar-H), 7.42～
7.39 (m, 4H, Ar-H), 7.36～7.28 (m, 6H, Ar-H), 7.23～7.19 
(m, 1H, Ar-H), 7.04～7.00 (m, 3H, Ar-H), 6.96～6.91 (m, 
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3H, Ar-H), 6.79 (d, J＝8.8 Hz, 1H, Ar-H), 6.65 (d, J＝7.6 
Hz, 1H, Ar-H), 6.22 (s, 1H, NH), 4.68 (s, 1H, CH); 13C 
NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 142.0, 141.7, 141.5, 140.0, 
138.4, 136.0, 130.1, 129.4, 129.3, 128.9, 127.9, 127.8, 
127.4, 127.1, 126.9, 124.9, 122.5, 120.5, 120.0, 115.2, 
113.8, 44.0, 26.9; IR (KBr) ν: 3550, 2923, 1558, 1507, 
1372, 1180, 1091, 933, 763 cm－1. HRMS (ESI) calcd for 
C35H23BrClN2O2S [M－H]－ 649.0352; found 649.0354. 

3-(2-二苯亚甲基-1-苯磺酰基吲哚啉-3-基)-7-甲基- 
1H-吲哚 (3r): 102.7 mg, 产率 93%. 白色固体 , m.p. 
184～185 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.83 (d, J＝
8.0 Hz, 1H, Ar-H), 7.61 (d, J＝7.6 Hz, 3H, Ar-H), 7.46～
7.38 (m, 5H, Ar-H), 7.31～7.28 (m, 5H, Ar-H), 7.21～7.18 
(m, 1H, Ar-H), 7.01～6.95 (m, 2H, Ar-H), 6.85～6.75 (m, 
5H, Ar-H), 6.65 (d, J＝8.4 Hz, 1H), 6.19 (s, 1H, NH), 4.57 
(s, 1H, CH), 2.30 (s, 3H, CH3); 13C NMR (100 MHz, 
CDCl3) δ: 142.5, 141.9, 141.8, 140.2, 137.8, 137.6, 137.5, 
135.6, 133.3, 132.4, 130.2, 130.1, 129.4, 128.6, 128.3, 
127.9, 127.7, 127.6, 127.1, 126.8, 126.7, 126.6, 124.8, 
123.8, 122.0, 120.0, 119.7, 119.2, 117.2, 114.7, 44.1, 16.4; 
IR (KBr) ν: 3502, 2963, 1556, 1505, 1489, 1362, 1180, 
1077, 933, 770 cm－1. HRMS (ESI) calcd for C36H27N2O2S 
[M－H]－ 551.1793; found 551.1794. 

3-(1-(4-叔丁苯磺酰基)-2-(二苯亚甲基)吲哚啉-3-
基)-7-甲基-1H-吲哚(3s): 94.9 mg, 产率 78%. 白色固体, 
m.p. 175～176 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.79 
(d, J＝8.0 Hz, 1H, Ar-H), 7.51 (d, J＝8.8 Hz, 2H, Ar-H), 
7.43 (d, J＝8.4 Hz, 2H, Ar-H), 7.38～7.34 (m, 3H, Ar-H), 
7.29 (d, J＝8.0 Hz, 3H, Ar-H), 7.24～7.18 (m, 2H, Ar-H), 
7.01～6.97 (m, 3H, Ar-H), 6.82～6.78 (m, 5H, Ar-H), 6.69 
(d, J＝7.6 Hz, 1H), 6.22 (s, 1H, NH), 4.60 (s, 1H, CH), 
2.30 (s, 3H, CH3), 1.40 (s, 9H, t-Bu); 13C NMR (100 MHz, 
CDCl3) δ: 157.16, 142.39, 142.06, 141.89, 137.21, 135.54, 
134.92, 132.42, 130.23, 130.06, 129.43, 128.28, 127.79, 
127.68, 127.48, 127.03, 126.77, 126.59, 126.40, 125.48, 
124.62, 123.64, 122.03, 119.91, 119.69, 119.18, 117.14, 
35.24, 31.16, 16.39; IR (KBr) ν: 3566, 2925, 1559, 1508, 
1362, 1173, 1070, 915, 767 cm－1. HRMS (ESI) calcd for 
C40H35N2O2S [M－H]－ 607.2419; found 607.2422. 

 
辅助材料(Supporting Information)  所有合成化合物

的 1H NMR 和 13C NMR 图谱. 这些材料可以免费从本

刊网站(http://sioc-journal.cn/)上下载.  
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