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可见光催化的 1,6-烯炔参与的 Kharasch 加成反应 

耿芳洲†,a,b    王世超†,a    宋克贤 a    郝文娟*,a,b    姜  波*,a,b 
(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  报道了一类新颖的可见光催化的 1,6-烯炔参与的 Kharasch 加成反应. 该反应利用三氯溴甲烷和四溴化碳在光催

化还原下能产生三卤代甲基自由基的特性, 实现其在 fac-Ir(ppy)3 与可见光作用下与 1,6-烯炔发生 Kharasch 加成反应, 
区域选择性地合成了具有环外双键以及季碳的 1-茚酮衍生物, 产率中等至良好. 基于实验结果及文献报道, 提出了合

理的反应机理, 涉及三卤代甲基自由基的原位形成、自由基引发的加成环化以及自由基交叉偶联等. 此外, 该反应具有

底物普适性广、高官能团兼容性、100%原子利用率、条件温和、操作简便等优点, 从而为具有潜在应用价值的 1-茚酮

骨架的构建提供了一种绿色、温和且高效的合成策略, 符合绿色化学理念. 
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Visible-Light-Driven Photocatalytic Kharasch-Type Addition of 
1,6-Enynes 

Geng, Fangzhou†,a    Wang, Shichao†,a    Song, Kexiana    Hao, Wenjuan*,a,b    Jiang, Bo*,a,b

(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 visible-light-driven photocatalytic Kharasch-type addition of 1,6-enynes was reported. By using the charac-
teristics of the in-situ-generation of trihalomethyl radicals from photocatalytic reduction of trichloromethane bromide and car-
bon tetrabromide, fac-Ir(ppy)3-catalyzed Kharasch-type addition of 1,6-enynes of these polyhalogenated hydrocarbon sub-
strates at room temperature was conducted under visible-light irradiation, regioselectively affording 1-indanone derivatives 
with an exocyclic double bond and a quaternary carbon in moderate to good yields. Based on the experimental results and 
literature reports, a reasonable reaction mechanism was proposed, which involved the in-situ-generation of trihalomethyl radi-
cals, radical-induced addition-cyclization and radical cross coupling. In addition, this protocol featured wide substrate scope,
high functional group compatibility, 100% atomic utilization, and mild conditions as well as simple operation. It provides a 
green, mild, and efficient synthetic strategy for the construction of 1-indanone skeleton with potential application, which is 
consistent with the concept of green chemistry.  
Keywords  Kharasch-type addition; photocatalysis; 1,6-enynes; 1-indanones 

 
1-茚酮骨架作为一类核心结构单元广泛存在于天

然产物(图 1)[1]和人工合成的生物活性分子[2], 展现出广

谱的生物和药物活性[3]. 此外, 该类分子还是制备天然

产物[4]和药物[5]的关键中间体. 因此, 1-茚酮的合成引起

了化学工作者的广泛关注. 目前, 报道的 1-茚酮的合成

方法主要包括经典的分子内 Friedel-Crafts 酰化反应[6]、

Grignard 反应[7]、过渡金属催化的芳炔环化反应[8]、自

由基环化反应[9]和碱促进的 β-炔酮环化反应[10]. 近来, 
我们发展了一种可见光催化的 1,6-烯炔的环化-加氢二

氟烷基化反应, 合成了一系列含有二氟烷基单元的 1-茚
酮衍生物[11]. 该反应避免了氧化剂的使用, 为 1-茚酮骨

架的构建提供了一种环境友好的合成策略(Scheme 1a). 
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虽然 1-茚酮衍生物的制备已有众多合成方法, 但目前的

研究成果远不能满足当前药物化学研究的需求. 因此, 
设计和发展新型、绿色环保及原子经济的合成方法, 进
一步丰富 1-茚酮化合物库, 仍具有重要的研究意义.  
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图 1  代表性的含 1-茚酮骨架的天然产物 
Figure 1  Representative 1-indanone-containing natural prod-
ucts 
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图式 1  可见光催化的 Kharasch 加成反应 
Scheme 1  Visible-light-driven photocatalytic Kharasch-type 
addition 

光作为清洁的一次能源, 在有机合成领域中被认为

是一种“无痕试剂”[12], 可为有机合成反应提供驱动力, 
促使有机分子高效转化. 由于具有高官能团耐受性、可

持续性及安全性等特点[13], 可见光催化(VLPC)成为了

有机合成的一个研究热点. 在过去的几十年里, 大量的

开创性工作证明了光催化反应在有机合成中的巨大潜

力[14]. 最近, 我们课题组利用可见光催化策略实现了

1,7-二炔与多卤代烃的 Kharasch 加成和 1,5-亲核取代串

联反应[15]. 该反应过程无需氧化剂, 为 β-gem-二卤烯基

酮的合成提供一种绿色有效的合成方法, 但此反应中底

物的原子利用率不能令人满意. 为了继续发展可见光

催化反应及拓展 1-茚酮衍生物的多样性, 本文将报道

光催化的 1,6-烯炔 1 与多卤代烷烃 2 的 Kharasch 加成反

应, 区域选择性地构建含有三卤代烷取代基的 1-茚酮

衍生物 3, 收率良好. 该反应可兼容各种取代的 1,6-
烯炔衍生物及多卤代烷烃如三氯溴甲烷和四溴化碳, 且
具有 100%原子利用率和温和反应条件等优点. 此外, 
该光催化反应不仅补充了 Kharasch 加成的类型[16], 而
且丰富了 1-茚酮衍生物的种类, 为此类骨架的构筑

提供了一种绿色可控的合成途径.  

1  结果与讨论 

1.1  反应条件的优化 

反应采用 1,6-烯炔 1a 和三氯溴甲烷 2a为模板底物

对反应条件进行筛选, 探究不同投料比、添加剂、碱类

型、光敏剂及溶剂效应对反应的影响, 具体条件筛选如

表 1 所示. 首先使用 fac-Ir(ppy)3为光敏剂、醋酸钠为碱、

醋酸银为添加剂及 1,4-二氧六环为溶剂, 以物质的量比

为 1∶5 的 1a 和 2a 在室温下和蓝光照射下顺利进行反

应, 得到了目标产物 3aa, 收率为 85% (Entry 1). 降低三

氯溴甲烷 2a 的用量不利于该反应, 如调整反应底物物

质的量比为1∶4或1∶3时, 3aa的收率迅速下降(Entries 
2～3). 使用 AgSCF3 替代 AgOAc 时, 3aa 的收率降至

73% (Entry 4), 说明 AgOAc 比 AgSCF3更能促进该反应

的转化. 随后考察 AgOAc 的用量发现, 减少其用量会

造成 3aa 收率的下降(Entries 5～6). 当用量减至 10 
mol%时, 反应体系几乎观测不到目标产物(Entry 5). 将
光敏剂更换为 Ru(bpy)3Cl2•6H2O 或曙红 Y (Eosin Y), 该
反应也能稳定进行, 得到目标产物 3aa, 但其收率均比

使用 fac-Ir(ppy)3为光敏剂时低(Entries 7～8). 若不添加

光敏剂或无光照(Entries 9～10), 该反应无法进行, 表明

光照和光敏剂是该反应发生的必要条件. 随后考察了其

他溶剂对反应效果的影响(Entry 11～12). 筛选结果表

明: 该反应在乙腈(CH3CN)中可以进行, 但得到 3aa 的

产率仅为 72%, 而四氢呋喃(THF)的使用完全抑制了反

应过程, 几乎观测不到目标产物. 由此可知 1,4-二氧六

环作为溶剂时反应效果最好. 最后考察碱促进剂对反应

效率的影响(Entry 14～15). 选用 Cs2CO3 和 K2CO3 时, 
给出的产率分别为 68%和 64%, 均差于 NaOAc. 综上所

述, 优化的反应条件为: 1,4-dioxane 为溶剂, BrCCl3 (5.0 
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equiv.), AgOAc (1.0 equiv.), NaOAc (2.0 equiv.), 
fac-Ir(ppy)3 (1 mol%)为光敏剂. 

表 1  化合物 3aa 反应条件的优化 a 
Table 1  Optimization of reaction conditions for the synthesis of 
3aa 

 
Entry Variation of the established conditions Yield/%

1 None 85 
2 4.0 Equiv. of BrCCl3 80 
3 3.0 Equiv. of BrCCl3 41 
4 AgSCF3 instead of AgOAc 73 
5 10 mol% of AgOAc Trace 
6 50 mol% of AgOAc 36 
7 Ru(bpy)3Cl2•6H2O instead of fac-Ir(ppy)3 80 
8 Eosin Y instead of fac-Ir(ppy)3 67 
9 Without fac-Ir(ppy)3 0 

10 No light 0 
11 CH3CN as solvent 72 
12 THF as solvent Trace 
13 K2CO3 instead of NaOAc 64 
14 CsCO3 instead of NaOAc 68 

a Reaction conditions: 1a (0.1 mmol), 2a (0.5 mmol), fac-Ir(ppy)3 (1.0 mol%), 
NaOAc (2.0 equiv.), AgOAc (1.0 equiv.), 1,4-dioxane (2 mL), air, 10W blue 
light, room temperature,.4 h. b Isolated yield based on 1a 

在优化反应条件下, 对该可见光催化的 Kharasch
加成反应的普适性进行了调查, 如 Scheme 2a. 最初以

BrCCl3 (2a)为代表性底物, 考察了 1,6-烯炔底物 1 中炔

烃连接的苯环上取代基(R2)的电子效应. 结果表明: 供
电子基团如甲基(对位 1b、间位 1c 及邻位 1d)、乙基(1e)、
叔丁基(1f)及甲氧基(1g), 和弱吸电子基团如氯 (1h)及
溴 (1i)均能兼容此反应, 高立体选择性地提供相应的化

合物 3ba～3ia, 收率为 64%～87%. 其中除了 3ca, 其它

均为单一立体异构体产物. 值得一提的是, 当邻甲苯基

取代的1,6-烯炔底物1d参与此反应时, 得到了无法分离

的比例接近 1∶1的非对映异构体产物 3da, 其原因是该

结构中含有一个碳中心手性和轴手性造成的. 从实验结

果可以看出, 此芳环上取代基团的位阻及电子效应对目

标产物的收率影响不明显. 此外, 2-噻吩基取代的1,6-烯
炔 1j 在此反应中被证实是一类良好的自由基受体, 转
化为相应的产物 3ja, 其立体异构体比例为 12∶1, 总收

率为 74%. 随后考察了 1,6-烯炔的内芳环上取代基团

(R1)的电子性质对此反应的影响. 结果表明, 除了炔烃

上连接正丁基的底物 1v, 苯环 C4 或 C5 位置的甲基(C4 
1k～1l, C5 1n)、甲氧基(C5 1o)、氟(C5 1p)、氯(C4 1m, C5 

1q～1u)等各种取代基均可顺利参与此光催化反应, 以
50%～89%的产率获得对应的 1-茚酮产物 3ka～3ua. 其
中, 含对氟苯基的 1,6-烯炔 1u 表现出相对低的反应活

性, 因为其转化 1-茚酮的收率仅为 50%.  
为了进一步拓展该反应的应用范围, 尝试了使用

CBr4 作为自由基前体与 1,6-烯炔在光催化下进行

Kharasch 加成反应(Scheme 3). 利用上述优化反应条件

实施了 CBr4与 1,6-烯炔的转化, 但效果不佳, 仅以 35%
收率的得到 1-茚酮产物 3ab. 接下来对此反应条件进行

了微调, 即改用乙腈为溶剂, 调整 1,6-烯炔 1a 与 CBr4

的物质的量比为 1∶2 时, 此反应可有效转化为 1-茚酮

3ab, 收率为55%. 在此条件下合成了5例含三溴甲基取

代基的 1-茚酮产物 3ab～3mb, 其立体异构体比例在

10∶1 至＞19∶1 之间, 总收率为 47%～68%. 在内芳环

(R1)和炔连苯环(R2)上的各种取代基团如甲基、甲氧基、

氯、溴均能有效参与反应, 但转化效率与 BrCCl3 相比, 
收率明显降低. 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 3ha 的立体结构, 为(Z)-型(图 2), 其英国剑桥晶

体数据库(CCDC)号为 2088123. 

 

图 2  1-茚酮衍生物 3ha 的晶体结构图 
Figure 2  X-ray structure of 1-indanone 3ha 

为了进一步探究该反应的机理, 实施了若干控制反

应. 首先向反应体系中添加自由基捕获剂如 2,2,6,6-四
甲基哌啶氮氧化物(TEMPO)或自由基抑制剂如 2,6-二叔

丁基对甲酚(BHT), 反应过程完全被抑制, 未检测到产

物 3aa, 对于前一个反应, 通过 HRMS (m/z 273.0454)分
析, 检测到 TEMPO-1,6-烯炔加合物, 说明该反应过程

可能涉及自由基历程(Scheme 3a). 当使用烯烃上无甲基

的 1,6-烯炔底物 1w 时, 该反应在标准反应条件不能形

成 1-茚酮产物 3wa (Scheme 3b), 说明烯烃上的甲基是

反应顺利进行的关键.  
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图式 2  1-茚酮衍生物 3 的合成 

Scheme 2  Synthesis of 1-indanones 3
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图式 3  控制反应 
Scheme 3  Controlled Experiments 

根据已有的文献报道[8-9]和基于上述的控制反应及

实验结果, 提出了该反应可能的反应机理. 如 Scheme 4
所示, 首先, Ir(III)络合物在可见光下转变为*Ir(III)络合

物的激发态. 激发态的*Ir(III)络合物和 CX3Br 发生单电

子转移(SET)过程形成自由基中间体A与 Ir(IV)物种. 接
下来, 自由基中间体 A 选择性地加成到 1,6-烯炔 1 的末

端碳碳双键上, 生成中间体 B, 然后在银离子存在下进

行 5-exo-dig 环化反应, 生成烯基中间体 C. 自由基 C 与

溴离子在 Ir(IV)物种氧化下原位形成的溴自由基发生交

叉偶联[17], 主要转化为(E-)-1-茚酮产物 3. 由于体系中

加入 1 倍用量的醋酸银, 产物仍能高收率地被分离到. 
另外, 溴离子很容易在光催化氧化下经单电子转移过程

形成溴自由基[17]. 基于此, 机理最后一步即自由基 C 与

溴自由基发生自由基交叉偶联的可能性非常大.  

2  结论 

在光催化条件下, 1,6-烯炔和三氯溴甲烷或四溴化 
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图式 4  生成化合物 3 的可能机理 

Scheme 4  Proposed mechanism for the synthesis of product 3 

碳发生自由基加成-环化反应, 原子经济地合成了一系

列含有兼具环外双键和季碳中心的 1-茚酮类衍生物, 产
率良好. 该反应利用光催化反应实现温和条件下反应底

物间的氧化还原过程, 避免了氧化剂的使用. 此外, 该
反应还具有 100%原子利用率、官能团兼容性好、底物

适用范围广及操作简单等优点, 丰富 1-茚酮类化合物库

的同时也有力补充了 Kharasch 加成反应类型.  

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- 
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 

用 2.5 mL 1,4-二氧六环将 1,6-烯炔 1a (0.2 mmol, 
49.2 mg)、三氯溴甲烷 2a (1.0 mmol, 198.0 mg)、fac- 
Ir(ppy)3 (0.002 mmol, 1.3 mg)、乙酸钠(0.4 mmol, 32.8 
mg)、乙酸银(0.2 mmol, 33.2 mg)溶解并加入反应管中, 
加盖, 将反应体系放置在离10 W Blue LED灯约5 cm距

离处, 在室温下搅拌 4 h, 用薄层色谱(TLC)监测反应. 
待反应完全之后抽滤, 取滤液浓缩, 用硅胶层析柱将粗

产物分离[V(乙酸乙酯)∶V(石油醚)＝1∶70], 得到白色

固体目标产物 3aa～3ua.  
用 2.5 mL 乙腈将 1,6-烯炔 1a (0.2 mmol, 49.2 mg)、

四溴化碳 2b (0.4 mmol, 66.4 mg)、fac-Ir(ppy)3 (0.002 

mmol, 1.3 mg)、乙酸钠(0.4 mmol, 32.8 mg)、乙酸银(0.2 
mmol, 33.2 mg)溶解并加入反应管中, 加盖, 将反应体

系放置在离 10 W Blue LED 灯照射, 在室温下搅拌 4 h, 
用薄层色谱(TLC)监测反应. 待反应完全之后抽滤, 取
滤液浓缩, 用硅胶层析柱将粗产物分离[V(乙酸乙酯)∶
V(石油醚)＝1∶70]得到白色固体目标产物 3ab～3nb. 

3-(溴苯基亚甲基)-2-甲基-2-(2,2,2-三氯乙基)-2,3-二
氢-1H-茚-1-酮(3aa): 78.7 mg, 产率 89%. 白色固体, m.p. 
140～141 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.81～7.80 
(d, J＝7.6 Hz, 1H, Ar-H), 7.54～7.40 (m, 4H, Ar-H), 
7.38～7.30 (m, 2H, Ar-H), 7.26～7.19 (m, 1H, Ar-H), 
6.35～6.33 (d, J＝8.4 Hz, 1H, Ar-H), 4.20～4.16 (d, J＝
15.2 Hz, 1H, CH2), 3.60～3.56 (d, J＝15.2 Hz, 1H, CH2), 
1.66 (s, 3H, CH3); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 205.4, 
147.4, 142.2, 137.5, 135.8, 134.9, 129.8, 129.7, 129.6, 
129.3, 128.2, 128.1, 125.4, 124.1, 124.0, 96.9, 57.3, 54.9, 
24.0; IR (KBr) ν: 1714, 1592, 1469, 1371, 1222, 1132, 
1074, 950, 858, 768 cm－1. HRMS (ESI) calcd for C19H14- 
BrCl3O [M＋H]＋ 442.9372; found 442.9358. 

3-[溴(对甲苯基)亚甲基]-2-甲基-2-(2,2,2-三氯乙

基)-2,3-二氢-1H-茚-1-酮(3ba): 64.7 mg, 产率71%. 白色

固体, m.p. 123～124 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 
7.84～7.76 (m, 1H, Ar-H), 7.37～7.28 (m, 4H, Ar-H), 
7.26～7.21 (m, 2H, Ar-H), 6.45～6.43 (d, J＝8.4 Hz, 1H, 
Ar-H), 4.19～4.16 (d, J＝15.2 Hz, CH2), 3.60～3.55 (d,  
J＝15.2 Hz, CH2), 2.46 (s, 3H, CH3), 1.65 (s, 3H, CH3); 
13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 200.4, 142.4, 134.6, 134.2, 
132.0, 130.6, 129.7, 125.3, 125.2, 124.0, 122.9, 120.2, 
119.4, 118.9, 91.7, 52.1, 49.7, 18.9, 18.8, 16.5; IR (KBr) ν: 
1725, 1651, 1505, 1384, 1227, 1138, 1027, 953, 865, 761 
cm－1. HRMS (ESI) calcd for C20H17BrCl3O [M＋H]＋ 
456.9528; found 456.9518.  

3[溴 (邻甲苯基 )亚甲基 ]-2-甲基 -2-(2,2,2-三氯乙

基)-2,3-二氢-1H-茚-1-酮(3ca): 78.4 mg, 产率 86%. 白色

固体, m.p. 127～128 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 
7.82～7.80 (d, J＝7.6 Hz, 1H, Ar-H), 7.42～7.31 (m, 4H, 
Ar-H), 7.30～7.27 (m, 1H, Ar-H), 7.25～7.21 (m, 1H, 
Ar-H), 6.20～6.18 (d, J＝8.4 Hz, 1H, Ar-H), 4.27～4.17 
(m, 1H, CH2), 3.66～3.52 (m, 1H, CH2), 2.20 (s, 3H, CH3), 
1.68 (s, 3H, CH3); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 205.5, 
147.2, 141.2, 137.7, 135.7, 135.4, 135.0, 131.4, 129.7, 
129.4, 127.7, 127.5, 124.6, 124.1, 123.5, 96.9, 57.6, 54.7, 
23.9, 18.8; IR (KBr) ν: 1720, 1592, 1471, 1372, 1289, 
1198, 1046, 952, 867, 768 cm－1. HRMS (ESI) calcd for 
C20H17BrCl3O [M＋H]＋ 456.9528; found 456.9510. 
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3-[溴(间甲苯基)亚甲基]-2-甲基-2-(2,2,2-三氯乙

基)-2,3-二氢-1H-茚-1-酮(3da): 62.9 mg, 产率 69%. 白
色固体, m.p. 115～116 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) 
δ: 7.80～7.79 (d, J＝7.6 Hz, 1H, Ar-H), 7.41～7.31 (m, 
2H, Ar-H), 7.28 (s, 1H, Ar-H), 7.25～7.15 (m, 2H, Ar-H), 
6.42～6.34 (m, 1H, Ar-H), 4.24～4.13 (m, 1H, CH2), 
3.60～3.56 (d, J＝15.2 Hz, 1H, CH2), 2.40～2.39 (d, J＝
4.0 Hz, 3H, CH3), 1.66 (s, 3H, CH3); 13C NMR (100 MHz, 
CDCl3) δ: 205.5, 147.5, 142.1, 139.6, 137.2, 135.7, 134.9, 
130.3, 129.6, 129.2, 128.5, 128.3, 125.4, 125.0, 124.0, 
96.8, 57.3, 54.8, 24.0, 21.6; IR (KBr) ν: 1720, 1594, 1480, 
1373, 1195, 1029, 956, 887, 776 cm－1. HRMS (ESI) calcd 
for C20H17BrCl3O [M＋H]＋ 456.9528; found 456.9511. 

3-[溴(4-乙基苯基)亚甲基]-2-甲基-2-(2,2,2-三氯乙

基)-2,3-二氢-1H-茚-1-酮(3ea): 67.7 mg, 产率 72%. 白色

固体, m.p. 105～106 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 
7.83～7.77 (m, 1H, Ar-H), 7.60～7.51 (m, 2H, Ar-H), 
7.42～7.31 (m, 3H, Ar-H), 7.29～7.21 (m, 2H, Ar-H), 
6.40～6.38 (d, J＝8.4 Hz, 1H, Ar-H), 5.33～5.22 (m, 1H, 
CH2), 4.18～4.14 (d, J＝15.6 Hz, 1H, CH2), 3.40～3.56 
(d, J＝15.2 Hz, 1H, CH2), 2.11～2.10 (d, J＝7.2 Hz, 3H, 
CH3), 1.65 (s, 3H, CH3); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 
200.2, 142.1, 139.6, 136.8, 132.6, 130.6, 129.8, 124.3, 
123.5, 123.4, 123.1, 123.0, 123.0, 120.2, 119.0, 118.0, 
91.6, 52.1, 49.8, 49.8, 43.3, 21.6, 18.8; IR (KBr) ν: 1713, 
1592, 1470, 1374, 1229, 1133, 1042, 952, 864, 771 cm－1. 
HRMS (ESI) calcd for C21H18BrCl3O [M＋H]＋ 470.9685; 
found 470.9653. 

3-[溴(4-(叔丁基)苯基)亚甲基]-2-甲基-2-(2,2,2-三氯

乙基)-2,3-二氢-1H-茚-1-酮(3fa): 63.7 mg, 产率 64%. 白
色固体, m.p. 131～132 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) 
δ: 7.82～7.77 (m, 1H, Ar-H), 7.53～7.47 (m, 2H, Ar-H), 
7.36～7.30 (m, 2H, Ar-H), 7.28～7.27 (d, J＝2.0 Hz, 1H, 
Ar-H), 7.25～7.19 (m, 1H, Ar-H), 6.37～6.35 (d, J＝8.4 
Hz, 1H, Ar-H), 4.20～4.16 (d, J＝15.2 Hz, 1H, CH2), 
3.59～3.55 (d, J＝15.2 Hz, 1H, CH2), 1.65 (s, 3H, CH3), 
1.39 (s, 9H, t-Bu); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 205.7, 
153.0, 147.7, 139.3, 137.2, 135.7, 134.9, 129.2, 127.8, 
126.6, 125.4, 124.6, 124.0, 96.9, 57.3, 54.9, 35.0, 31.4, 
24.0; IR (KBr) ν: 1714, 1594, 1470, 1373, 1226, 1136, 
1051, 954, 868, 762 cm－1. HRMS (ESI) calcd for C23H22- 
BrCl3NaO [M＋Na]＋ 520.9817; found 520.9807. 

3-[溴(4-甲氧基苯基)亚甲基]-2-甲基-2-(2,2,2-三氯

乙基)-2,3-二氢-1H-茚-1-酮(3ga): 76.5 mg, 产率 81%. 白
色固体, m.p. 139～140 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) 

δ: 7.81～7.78 (m, 1H, Ar-H), 7.38～7.26 (m, 4H, Ar-H), 
7.03～6.97 (m, 2H, Ar-H), 6.49～6.47 (d, J＝8.4 Hz, 1H, 
Ar-H), 4.19～4.15 (d, J＝15.2 Hz, 1H, CH2), 3.89 (s, 3H, 
CH3), 3.59～3.55 (d, J＝15.2 Hz, 1H, CH2), 1.64 (s, 3H, 
CH3); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 205.6, 160.4, 147.7, 
137.2, 135.7, 134.9, 134.6, 129.8, 129.2, 125.4, 124.6, 
124.1, 115.1, 114.9, 96.9, 57.2, 55.5, 54.9, 24.0; IR (KBr) 
ν: 1722, 1601, 1467, 1370, 1202, 1130, 1023, 951, 860, 
770 cm－1. HRMS (ESI) calcd for C20H16BrCl3NaO2 [M＋

Na]＋ 494.9297; found 494.9276. 
3-[溴 (4-氯苯基 )亚甲基 ]-2-甲基 -2-(2,2,2-三氯乙

基)-2,3-二氢-1H-茚-1-酮(3ha): 83.2 mg, 产率87%. 白色

固体, m.p. 85～86 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 
7.84～7.79 (m, 1H, Ar-H), 7.50～7.46 (m, 2H, Ar-H), 
7.40～7.34 (m, 2H, Ar-H), 7.33～7.29 (m, 2H, Ar-H), 
6.46～6.44 (d, J＝8.4 Hz, 1H, Ar-H), 4.17～4.14 (d, J＝
15.2 Hz, 1H, CH2), 3.60～3.56 (d, J＝15.2 Hz, 1H, CH2), 
1.65 (s, 3H, CH3); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 205.1, 
147.0, 140.5, 138.0, 135.8, 135.6, 135.0, 130.1, 130.0, 
129.7, 129.5, 125.2, 124.2, 122.4, 96.7, 57.2, 54.9, 23.9; IR 
(KBr) ν: 1713, 1634, 1486, 1385, 1222, 1132, 1091, 953, 
860, 767 cm－1. HRMS (ESI) calcd for C19H13BrCl4NaO 
[M＋Na]＋ 500.8772; found 500.8751. 

3-[溴 (4-溴苯基 )亚甲基 ]-2-甲基 -2-(2,2,2-三氯乙

基)-2,3-二氢-1H-茚-1-酮(3ia): 69.9 mg, 产率 67%. 白色

固体, m.p. 122～123 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 
7.84～7.79 (m, 1H, Ar-H), 7.67～7.60 (m, 2H, Ar-H), 
7.41～7.36 (m, 1H, Ar-H), 7.33～7.27 (m, 2H, Ar-H), 
7.26～7.21 (m, 1H, Ar-H), 6.49～6.42 (m, 1H, Ar-H), 
4.17～4.13 (d, J＝15.2 Hz, 1H, CH2), 3.40～3.56 (d, J＝
15.2 Hz, 1H, CH2), 1.64 (s, 3H, CH3); 13C NMR (100 
MHz, CDCl3) δ: 205.2, 147.1, 141.1, 138.1, 135.9, 135.1, 
133.1, 130.0, 129.7, 125.3, 124.4, 123.9, 122.4, 96.8, 57.3, 
55.0, 24.0; IR (KBr) ν: 1713, 1634, 1482, 1385, 1221, 
1133, 1071, 953, 859, 766 cm－1. HRMS (ESI) calcd for 
C19H13Br2Cl3NaO [M＋Na]＋ 544.8276; found 544.8247. 

3-[溴(噻吩-2-基)亚甲基]-2-甲基-2-(2,2,2-三氯乙

基)-2,3-二氢-1H-茚-1-酮(3ja): 66.3 mg, 产率 74%. 白色

固体, m.p. 131～132 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 
7.84～7.79 (m, 1H, Ar-H), 7.56～7.51 (m, 1H, Ar-H), 
7.42～7.31 (m, 2H, Ar-H), 7.15～7.08 (m, 2H, Ar-H), 
6.57～6.55 (d, J＝8.0 Hz, 1H, Ar-H), 4.19～4.15 (d, J＝
15.2 Hz, 1H, CH2), 3.58～3.54 (d, J＝15.2 Hz, 1H, CH2), 
1.64 (s, 3H, CH3); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 205.1, 
147.2, 143.4, 141.0, 135.9, 135.1, 129.8, 128.5, 127.9, 
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127.7, 125.4, 124.1, 115.4, 96.7, 57.1, 55.0, 23.8; IR (KBr) 
ν: 1721, 1592, 1488, 1384, 1230, 1127, 1038, 946, 854, 
764 cm－1. HRMS (ESI) calcd for C17H11BrCl3OS [M－ 
H]－ 446.8780; found 446.8773. 

3-[溴(4-甲氧基苯基)亚甲基]-2,5-二甲基-2-(2,2,2-三
氯乙基)-2,3-二氢-1H-茚-1-酮(3ka): 85.6 mg, 产率 88%. 
淡黄色固体, m.p. 142～143 ℃; 1H NMR (400 MHz, 
CDCl3) δ: 7.78～7.76 (d, J＝8.0 Hz, 1H, Ar-H), 7.70～
7.68 (d, J＝8.0 Hz, 1H, Ar-H), 7.39～7.34 (m, 2H, Ar-H), 
7.30～7.27 (m, 1H, Ar-H), 6.98～6.97 (m, 1H, Ar-H), 
6.97～6.95 (m, 1H, Ar-H), 4.17～4.13 (d, J＝15.2 Hz, 1H, 
CH2), 3.89 (s, 3H, CH3), 3.57～3.53 (d, J＝15.2 Hz, 1H, 
CH2), 2.12 (s, 3H, CH3), 1.62 (s, 3H, CH3); 13C NMR (100 
MHz, CDCl3) δ: 205.1, 146.4, 145.9, 138.5, 137.3, 135.1, 
134.8, 134.2, 133.6, 131.4, 130.6, 129.8, 127.1, 125.8, 
124.3, 124.0, 123.9, 96.3, 57.1, 55.2, 24.1; IR (KBr) ν: 
1709, 1604, 1456, 1385, 1252, 1131, 1030, 955, 824, 773 
cm－1. HRMS (ESI) calcd for C21H18BrCl3NaO2 [M＋Na]＋ 
508.9453; found 508.9435. 

3-[溴(4-氯苯基)亚甲基]-2,5-二甲基-2-(2,2,2-三氯乙

基)-2,3-二氢-1H-茚-1-酮(3la): 84.6 mg, 产率 86%. 白色

固体, m.p. 184～185 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 
7.71～7.69 (d, J＝8.0 Hz, 1H, Ar-H), 7.62～7.60 (d, J＝
8.4 Hz, 1H, Ar-H), 7.51～7.49 (d, J＝8.4 Hz, 1H, Ar-H), 
7.45～7.35 (m, 2H, Ar-H), 7.20～7.18 (d, J＝7.6 Hz, 1H, 
Ar-H), 6.86～6.85 (d, J＝4.4 Hz, 1H, Ar-H), 2.82～2.56 
(m, 2H, CH2), 2.20 (s, 3H, CH3), 1.63 (s, 3H, CH3); 13C 
NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 203.7, 146.8, 146.4, 136.7, 
133.4, 131.9, 131.0, 130.7, 130.6, 130.5, 130.5, 129.6, 
129.3, 124.9, 124.4, 46.9, 46.8, 22.5, 21.7; IR (KBr) ν: 
1701, 1600, 1490, 1376, 1200, 1123, 1087, 972, 834, 760 
cm－1. HRMS (ESI) calcd for C20H15BrCl4NaO [M＋Na]＋ 
514.8929; found 514.8927. 

3-[溴(苯基)亚甲基]-5-氯-2-甲基-2-(2,2,2-三氯乙

基)-2,3-二氢-1H-茚-1-酮(3ma): 86.0 mg, 产率 90%. 白
色固体, m.p. 183～184 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) 
δ: 7.73～7.71 (d, J＝8.4 Hz, 1H, Ar-H), 7.56～7.49 (m, 
3H, Ar-H), 7.42～7.37 (m, 1H, Ar-H), 7.36～7.28 (m, 2H, 
Ar-H), 6.20～6.19 (d, J＝2.0 Hz, 1H, Ar-H), 4.18～4.14 
(d, J＝15.6 Hz, 1H, CH2), 3.58～3.54 (d, J＝15.2 Hz, 1H, 
CH2), 1.65 (s, 3H, CH3); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 
204.2, 148.5, 141.6, 136.5, 134.0, 130.0, 129.9, 127.9, 
127.8, 125.7, 125.1, 96.7, 57.3, 55.1, 24.0; IR (KBr) ν: 
1714, 1589, 1486, 1373, 1222, 1134, 1075, 955, 859, 771 
cm－1. HRMS (ESI) calcd for C19H12BrCl4O [M－H]－ 

476.8796; found 476.8798. 
3-[溴 (苯基 )亚甲基 ]-2,6-二甲基 -2-(2,2,2-三氯乙

基)-2,3-二氢-1H-茚-1-酮(3na): 75.7 mg, 产率83%. 白色

固体, m.p. 119～120 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 
7.59～7.58 (d, J＝1.6 Hz, 1H, Ar-H), 7.52～7.43 (m, 3H, 
Ar-H), 7.42～7.38 (m, 1H, Ar-H), 7.36～7.30 (m, 1H, 
Ar-H), 7.09～7.02 (m, 1H, Ar-H), 6.22～6.20 (d, J＝8.4 
Hz, 1H, Ar-H), 4.18～4.14 (d, J＝15.2 Hz, 1H, CH2), 
3.58～3.54 (d, J＝15.2 Hz, 1H, CH2), 2.32 (s, 3H, CH3), 
1.64 (s, 3H, CH3); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 205.6, 
145.2, 142.3, 139.9, 137.4, 136.3, 136.0, 129.7, 129.5, 
128.2, 125.1, 123.9, 122.7, 96.9, 57.3, 55.1, 24.0, 21.2; IR 
(KBr) ν: 1716; 1575, 1472, 1384, 1224, 1158, 959, 872, 
741 cm－1. HRMS (ESI) calcd for C20H16BrCl3NaO [M＋

Na]＋ 478.9348; found 478.9330. 
3-[溴(4-氯苯基)亚甲基]-6-甲氧基-2-甲基-2-(2,2,2-

三氯乙基)-2,3-二氢-1H-茚-1-酮(3oa): 90.4 mg, 产率

89%. 白色固体, m.p. 182～183 ℃; 1H NMR (400 MHz, 
CDCl3) δ: 7.49～7.43 (m, 2H, Ar-H), 7.37～7.28 (m, 2H, 
Ar-H), 7.20～7.19(d, J＝2.8 Hz, 1H, Ar-H), 6.90～6.85 
(m, 1H, Ar-H), 6.35～6.33 (d, J＝8.8 Hz, 1H, Ar-H), 
4.15～4.11 (d, J＝15.6 Hz, 1H, CH2), 3.81 (s, 3H, CH3), 
3.57～3.53 (d, J＝15.6 Hz, 1H, CH2), 1.63 (s, 3H, CH3); 
13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 200.0, 155.6, 135.5, 132.4, 
130.2, 124.8, 121.1, 119.2, 114.1, 99.7, 91.6, 52.1, 50.6, 
50.3, 18.8; IR (KBr) ν: 1720, 1604, 1485, 1384, 1236, 
1167, 1022, 981, 828, 772 cm－1. HRMS (ESI) calcd for 
C20H15BrCl4NaO2 [M＋Na]＋ 530.8878; found 530.8863. 

3-[溴(苯基)亚甲基]-6-氟-2-甲基-2-(2,2,2-三氯乙

基)-2,3-二氢-1H-茚-1-酮(3pa): 64.4 mg, 产率70%. 白色

固体, m.p. 123～124 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 
7.54～7.30 (m, 6H, Ar-H), 6.97～6.89 (m, 1H, Ar-H), 
6.32～6.26 (m, 1H, Ar-H), 4.19～4.15 (d, J＝15.2 Hz, 1H, 
CH2), 3.58～3.54 (d, J＝15.2 Hz, 1H, CH2), 1.66 (s, 3H, 
CH3); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 204.6, 162.9 (d, 
1JC-F＝252.4 Hz), 143.6, 142.0, 137.9, 136.5, 129.9, 129.7, 
128.1, 127.4 (d, 3JC-F＝7.9 Hz), 123.4 (d, 4JC-F＝2.8 Hz), 
122.8, 109.7 (d, 2JC-F＝21.7 Hz), 96.7, 57.4, 55.5, 24.0; IR 
(KBr) ν: 1720, 1610, 1479, 1371, 1268, 1153, 1092, 965, 
850, 770 cm－1. HRMS (ESI) calcd for C19H12BrCl3FO  
[M－H]－ 458.9121; found 458.9123. 

3-[溴(苯基)亚甲基]-6-氯-2-甲基-2-(2,2,2-三氯乙

基)-2,3-二氢-1H-茚-1-酮(3qa): 71.7 mg, 产率75%. 白色

固体, m.p. 138～139 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 
7.75～7.74 (d, J＝2.0 Hz, 1H, Ar-H), 7.54～7.46 (m, 3H, 
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Ar-H), 7.41～7.36 (m, 1H, Ar-H), 7.33～7.32 (d, J＝6.0 
Hz, 1H, Ar-H), 7.20～7.14 (m, 1H, Ar-H), 6.25～6.22 (d,  
J＝8.8 Hz, 1H, Ar-H), 4.18～4.14 (d, J＝15.6 Hz, 1H, 
CH2), 3.58～3.54 (d, J＝15.6 Hz, 1H, CH2), 1.65 (s, 3H, 
CH3); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 204.4, 145.7, 142.0, 
137.2, 136.7, 135.7, 135.1, 126.6, 126.5, 124.6, 123.7, 
96.8, 57.4, 55.3, 24.0.; IR (KBr) ν: 1726, 1577, 1460, 
1369, 1221, 1121, 959, 860, 779 cm－1. HRMS (ESI) calcd 
for C19H14BrCl4O [M＋H]＋ 478.8952; found 478.8948. 

3-[溴(对甲苯基)亚甲基]-6-氯-2-甲基-2-(2,2,2-三氯

乙基)-2,3-二氢-1H-茚-1-酮(3ra): 68.7 mg, 产率 69%. 淡
黄色固体 , m.p. 107～108 ℃ ; 1H NMR (400 MHz, 
CDCl3) δ: 7.76～7.72 (m, 1H, Ar-H), 7.32～7.27 (m, 3H, 
Ar-H), 7.24～7.17 (m, 2H, Ar-H), 6.40～6.31 (m, 1H, 
Ar-H), 4.22～4.11 (m, 1H, CH2), 3.61～3.51 (m, 1H, 
CH2), 2.46 (s, 3H, CH3), 1.64 (s, 3H, CH3); 13C NMR (100 
MHz, CDCl3) δ: 204.4, 145.8, 140.0, 139.1, 137.1, 136.3, 
135.5, 134.9, 130.5, 130.4, 127.9, 127.9, 126.6, 125.0, 
123.6, 96.7, 57.3, 55.2, 23.9, 21.6; IR (KBr) ν: 1718, 1608, 
1466, 1373, 1250, 1132, 1032, 938, 866, 779 cm－1. HRMS 
(ESI) calcd for C20H16BrCl4O [M＋H]＋ 492.9109; found 
492.9101. 

3-(溴 (4-(叔丁基 )苯基 )亚甲基 )-6-氯 -2-甲基 -2- 
(2,2,2-三氯乙基)-2,3-二氢-1H-茚-1-酮(3sa): 90.8 mg, 产
率 85%. 淡黄色固体, m.p. 154～155 ℃; 1H NMR (400 
MHz, CDCl3) δ: 7.76～7.71 (m, 1H, Ar-H), 7.64～7.62 (d, 
J＝8.0 Hz, 1H, Ar-H), 7.49～7.40 (m, 2H, Ar-H), 7.33～
7,31 (d, J＝8.4 Hz, 1H, Ar-H), 6.81～6.80 (d, J＝4.4 Hz, 
1H, Ar-H), 6.66～6.64 (d, J＝8.4 Hz, 1H, Ar-H), 2.83～
2.65 (m, 2H, CH2), 1.65 (s, 3H, CH3), 1.39 (s, 9H, t-Bu); 
13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 203.5, 154.5, 145.0, 135.5, 
135.2, 135.1, 132.7, 131.7, 129.1, 128.6, 127.4, 126.1, 
125.4, 124.4, 47.1, 47.0, 35.1, 31.3, 21.8; IR (KBr) ν: 
1729, 1601, 1463, 1374, 1235, 1135, 1054, 959, 819, 771 
cm－1. HRMS (ESI) calcd for C23H21BrCl4NaO [M＋Na]＋ 
556.9398; found 556.9380. 

3-[溴(4-甲氧基苯基)亚甲基]-6-氯-2-甲基-2-(2,2,2-
三氯乙基)-2,3-二氢-1H-茚-1-酮(3ta): 84.3 mg, 产率

83%. 淡黄色固体, m.p. 79～80 ℃; 1H NMR (400 MHz, 
CDCl3) δ: 7.86～7.68 (m, 2H, Ar-H), 7.24～7.18 (m, 1H, 
Ar-H), 7.04～6.94 (m, 3H, Ar-H), 6.43～6.36 (m, 1H, 
Ar-H), 4.20～4.12 (m, 1H, CH2), 3.89 (s, 3H, CH3), 3.59～
3.52 (m, 1H, CH2), 1.63 (s, 3H, CH3); 13C NMR (100 
MHz, CDCl3) δ: 204.4, 160.6, 145.9, 135.5, 134.9, 134.3, 
129.7, 128.0, 126.5, 125.2, 123.6, 115.2, 115.0, 96.7, 57.3, 

55.5, 25.9, 23.9; IR (KBr) ν: 1724, 1600, 1462, 1372, 
1251, 1132, 1030, 958, 824, 772 cm－1. HRMS (ESI) calcd 
for C20H15BrCl4NaO2 [M ＋ Na] ＋  530.8878; found 
530.8864. 

3-[溴(4-氟苯基)亚甲基]-6-氯-2-甲基-2-(2,2,2-三氯

乙基)-2,3-二氢-1H-茚-1-酮(3ua): 49.6 mg, 产率50%. 淡
黄色固体 , m.p. 193～194 ℃ ; 1H NMR (400 MHz, 
CDCl3) δ: 8.99～8.97 (d, J＝8.8 Hz, 1H, Ar-H), 7.86～
7.68 (m, 2H, Ar-H), 7.40～7.36 (m, 1H, Ar-H), 7.19～7.14 
(m, 2H, Ar-H), 6.30～6.29 (d, J＝8.8 Hz, 1H, Ar-H), 
4.16～4.13 (d, J＝15.2 Hz, 1H, CH2), 3.58～3.54 (d, J＝
15.2 Hz, 1H, CH2), 1.64 (s, 3H, CH3); 13C NMR (100 
MHz, CDCl3) δ: 204.2, 163.3 (d, 1JC-F＝249.9 Hz), 145.4, 
138.7, 138.1 (d, 4JC-F＝3.8 Hz), 137.5, 137.2, 135.9, 135.2, 
130.3 (d, 2JC-F＝16.1 Hz), 128.0, 126.4, 123.8, 123.3, 
117.1 (d, 3JC-F＝9.5 Hz), 96.7, 57.3, 55.3, 23.9; IR (KBr) ν: 
1717, 1635, 1505, 1385, 1228, 1134, 1093, 972, 857, 761 
cm－1. HRMS (ESI) calcd for C19H12BrCl4FNaO [M＋Na]＋ 
518.8678; found 516.8673. 

3-[溴(苯基)亚甲基]-2-甲基-2-(2,2,2-三溴乙基)-2,3-
二氢-1H-茚-1-酮(3ab): 63.6 mg, 产率 55%. 白色固体, 
m.p. 156～157 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.84～
7.78 (m, 1H, Ar-H), 7.54～7.43 (m, 4H, Ar-H), 7.37～7.29 
(m, 2H, Ar-H), 7.25～7.20 (m, 1H, Ar-H), 6.36～6.34 (d,  
J＝8.4 Hz, 1H, Ar-H), 4.57～4.53 (d, J＝15.2 Hz, 1H, 
CH2), 3.97～3.94 (d, J＝15.6 Hz, 1H, CH2), 1.66 (s, 3H, 
CH3); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 205.4, 147.7, 142.3, 
137.1, 136.5, 134.9, 129.8, 129.7, 129.6, 129.3, 128.2, 
128.1, 125.4, 124.2, 124.1, 61.2, 57.1, 33.5, 24.4; IR (KBr) 
ν: 1717, 1634, 1466, 1369, 1223, 1150, 1026, 946, 855, 
763 cm－1. HRMS (ESI) calcd for C19H14Br4NaO [M＋ 
Na]＋ 600.7635; found 600.7610. 

3-[溴(4-甲氧基苯基)亚甲基]-2-甲基-2-(2,2,2-三溴

乙基)-2,3-二氢-1H-茚-1-酮(3gb): 70.5 mg, 产率58%. 白
色固体, m.p. 139～140 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) 
δ: 7.82～7.78 (m, 1H, Ar-H), 7.46～7.39 (m, 1H, Ar-H), 
7.37～7.31 (m, 1H, Ar-H), 7.30～7.26 (m, 2H, Ar-H), 
7.02～6.96 (m, 2H, Ar-H), 6.50～6.48 (d, J＝8.0 Hz, 1H, 
Ar-H), 4.56～4.52 (d, J＝15.6 Hz, 1H, CH2), 3.97～3.893 
(d, J＝15.6 Hz, 1H, CH2), 3.91～3.88 (m, 3H, CH3), 1.64 
(s, 3H, CH3); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 205.5, 160.4, 
148.0, 136.8, 136.5, 134.9, 134.7, 129.9, 129.8, 129.2, 
125.4, 124.8, 124.1, 115.1, 114.9, 61.1, 57.2, 55.5, 33.6, 
24.5; IR (KBr) ν: 1714, 1595, 1463, 1371, 1229, 1130, 
1024, 948, 860, 766 cm－1. HRMS (ESI) calcd for C20H16- 
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Br4NaO2 [M＋Na]＋ 630.7741; found 630.7718. 
3-[溴 (4-氯苯基 )亚甲基 ]-2-甲基 -2-(2,2,2-三溴乙

基)-2,3-二氢-1H-茚-1-酮(3hb): 57.5 mg, 产率 47%. 白
色固体, m.p. 167～168 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) 
δ: 7.83～7.81 (d, J＝7.2 Hz, 1H, Ar-H), 7.53～7.41 (m, 
3H, Ar-H), 7.41～7.35 (m, 1H, Ar-H), 7.33～7.26 (m, 2H, 
Ar-H), 6.47～6.45 (d, J＝8.0 Hz, 1H, Ar-H), 4.54～4.50 
(d, J＝15.6 Hz, 1H, CH2), 3.97～3.93 (d, J＝15.6 Hz, 1H, 
CH2), 1.65 (s, 3H, CH3); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 
205.1, 147.4, 140.6, 137.8, 136.6, 135.0, 130.1, 130.0, 
129.9, 129.7, 129.6, 125.3, 124.3, 122.6, 61.1, 57.2, 33.4, 
24.4; IR (KBr) ν: 1709, 1635, 1485, 1372, 1221, 1152, 
1024, 943, 840, 774 cm－1. HRMS (ESI) calcd for C19H13- 
Br4ClNaO [M＋Na]＋ 634.7245; found 634.7219. 

3-[溴(苯基)亚甲基]-5-氯-2-甲基-2-(2,2,2-三溴乙

基)-2,3-二氢-1H-茚-1-酮(3mb): 83.2 mg, 产率 68%. 白
色固体, m.p. 173～174 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) 
δ: 7.74～7.72 (d, J＝8.0 Hz, 1H, Ar-H), 7.59～7.42 (m, 
4H, Ar-H), 7.35～7.28 (m, 2H, Ar-H), 6.25～6.18 (m, 1H, 
Ar-H), 4.54～4.50 (d, J＝15.6 Hz, 1H, CH2), 3.97～3.93 
(d, J＝15.6 Hz, 1H, CH2), 1.65 (s, 3H, CH3); 13C NMR 
(100 MHz, CDCl3) δ: 204.1, 148.8, 141.6, 141.5, 136.2, 
134.8, 130.0, 129.9, 128.0, 127.8, 125.8, 125.7, 125.0, 
61.1, 57.3, 33.3, 24.4; IR (KBr) ν: 1709, 1589, 1441, 1373, 
1220, 1130, 1072, 981, 855, 770 cm－1. HRMS (ESI) calcd 
for C19H13Br4ClNaO [M ＋ Na] ＋  634.7245; found 
634.7220. 

3-[溴 (苯基 )亚甲基 ]-2,6-二甲基 -2-(2,2,2-三溴乙

基)-2,3-二氢-1H-茚-1-酮(3nb): 78.1 mg, 产率 66%. 白
色固体, m.p. 139～140 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) 
δ: 7.60～7.44 (m, 5H, Ar-H), 7.33～7.28 (m, 1H, Ar-H), 
7.07～7.05 (d, J＝8.4 Hz, 1H, Ar-H), 6.23～6.21 (d, J＝
8.4 Hz, 1H, Ar-H), 4.55～4.51 (d, J＝15.6 Hz, 1H, CH2), 
3.96～3.92 (d, J＝15.6 Hz, 1H, CH2), 2.32 (s, 3H, CH3), 
1.65 (s, 3H, CH3); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 205.5, 
160.4, 148.0, 136.8, 136.5, 134.9, 134.7, 129.9, 129.8, 
129.2, 125.4, 124.8, 124.1, 115.1, 114.9, 61.1, 57.2, 55.5, 
33.6, 24.5; IR (KBr) ν: 1717, 1605, 1483, 1364, 1226, 
1110, 1033, 954, 867, 737 cm－1. HRMS (ESI) calcd for 
C20H16Br4NaO [M＋Na]＋ 614.7791; found 614.7771. 

 
辅助材料(Supporting Information)  部分化合物的 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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