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无金属催化炔酰胺分子内[4＋2]环化反应合成四氢吲哚衍生物 

张智鑫†,a    翟彤仪†,a    朱伯汉 b    钱鹏程*,b    叶龙武*,a,c 
(a厦门大学化学化工学院  福建厦门 361005) 

(b温州大学化学和材料工程学院  浙江温州 325035) 
(c中国科学院上海有机化学研究所  金属有机化学国家重点实验室  上海 200032) 

摘要  报道了无金属催化 4-硅氧基-3,5-二烯炔酰胺的分子内[4＋2]环化反应合成四氢吲哚衍生物的方法. 在催化量三

乙胺存在下, 通过炔酰胺与硅氧基二烯的分子内 Diels-Alder 反应, 可方便得到六元环环化产物. 该反应条件温和、无需

过渡金属催化剂、底物普适性广, 为含有 4-羟基氢化吲哚骨架的天然产物和活性分子的合成提供了一条简洁和高效的

途径.  
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Synthesis of Tetrahydroindole Derivatives via Metal-Free  
Intramolecular [4＋2] Annulation of Ynamides 
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(c State Key Laboratory of Organometallic Chemistry, Shanghai Institute of Organic Chemistry, Chinese Academy of  

Sciences, Shanghai 200032) 

Abstract  A metal-free reaction of 4-siloxy-3,5-diene ynamides via an intramolecular [4＋2] annulation has been developed. 
In the presence of catalytic Et3N, this protocol leads to the facile formation of six-membered cycloadducts. This reaction can 
proceed smoothly under mild condition without transition-metal-catalysts and its substrate scope is wide. This strategy pro-
vides a concise and practical protocol to synthesize natural product and bioactive compounds containing 4-hydroxyl hydroin-
dole skeletons.  
Keywords  annulation reaction; metal-free catalysis; ynamides; heterocycle synthesis 

 
4-羟基氢化吲哚及其衍生物是一类重要的活性分

子, 其骨架广泛存在于一系列天然产物和生物活性分子

中(图 1)[1]. 尽管合成该类化合物的方法已有诸多报道, 
但这些方法仍然存在一些局限性, 例如合成步骤冗长、

底物受限、反应条件苛刻等. 因此, 发展一种更为简单、

高效的方法合成 4-羟基氢化吲哚衍生物或前体具有十

分重要的意义.  
炔烃与二烯的[4＋2]环化反应可分为以下两大类: 

(1) Diels-Alder 反应. Diels-Alder 反应作为一类重要的有

机反应, 如今已被广泛应用于有机合成中[2]. 其中二烯

与炔烃的 Diels-Alder 反应也已被广泛报道[3]. (2)过渡金

属催化[4＋2]环加成反应. 近年来, 金[4]、铑[5]、铱[6]、

镍[7]等过渡金属催化炔烃与二烯的形式[4＋2]环加成反

应已被广泛报道, 这类反应一般通过分步的环化反应. 
例如铑催化炔烃的[4＋2]环化反应一般经过铑杂环中间

体[5]. 以上两类反应绝大多数都需要金属催化剂, 而无

金属催化炔烃与二烯的[4＋2]环化反应则鲜有报道.  
作为一类杂原子取代的富电子炔烃, 炔酰胺具有较

高的反应活性, 是构建含氮杂环等化合物的重要有机合

成子[8-9]. 炔酰胺可被各种过渡金属活化, 进而接受亲核 
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图 1  具有生物活性的 4-羟基氢化吲哚衍生物 
Figure 1  4-Hydroxyhydrogenated indole derivatives with bio-
logical activity 

试剂的进攻, 其进攻位点一般为 α位, 即炔酰胺的氮端. 
我们课题组[10]至今已经发展了一系列过渡金属催化炔

酰胺的反应. 近年来, 也发展了一些无金属催化炔酰胺

的反应[11]. 例如, 我们课题组[11a-11b,11e]最近的研究发现

手性磷酸也可活化炔酰胺, 通过使其生成联烯亚胺鎓中

间体, 接受亲核试剂的进攻得到环化产物, 并通过形成

氢键和紧密离子对的方式控制反应的对映选择性. 此
外, 发现二级胺也可催化炔酰胺的环化反应, 这类反应

中二级胺催化剂活化其他官能团(一般为羰基化合物), 
未直接活化炔酰胺. 例如, 2019 年, 我们[11d]报道了手性

二级胺催化的炔酰胺的 Cornia-Ene-Type 反应, 通过调

整底物, 该反应在手性二级胺活化羰基后, 羰基的 α 位

可进攻炔酰胺的 α或 β位. 该反应实现了手性二级胺催

化炔酰胺的分子内环化反应, 多样性地合成手性含氮杂

环化合物. 以此为基础, 本文发展了炔酰胺与硅氧基二

烯的分子内环加成反应, 在无金属催化剂的存在下高效

构建了 2,3,3a,6-四氢吲哚衍生物. 反应条件温和, 底物

普适性广, 为 4-羟基氢化吲哚衍生物的合成提供了一种

简洁高效的途径.  

1  结果与讨论 

1.1  反应条件优化 

以 4-叔丁基二甲基硅氧基-3,5-二烯炔酰胺(1a)为模

型底物, 1,2-二氯乙烷为溶剂, 首先考察了一系列催化

剂. 如表 1 所示, 在无催化剂的条件下, 大部分 1a 分解, 
无法得到期望的环加成产物(表 1, Entry 1). 随后使用一

价或二价铜作为催化剂, 仅得到了少量烯醇硅醚进攻炔

酰胺 α位的环化副产物 2aa (表 1, Entries 2～3). 对一系

列质子酸催化剂也进行了尝试, 发现除了酸性较弱的三

氟乙酸, 即使在 80 ℃也基本未反应外(表 1, Entry 6), 
用其余较强的酸如甲基磺酸、双三氟甲磺酰亚胺、三氟

甲磺酸作为催化剂时, 大部分底物1a分解, 检测不到期

望产物 2a 的生成(表 1, Entries 4～5, 7). 随后转而尝试

使用有机碱催化剂催化该反应, 令人感到高兴的是, 使
用三乙胺作为催化剂, 将反应温度升高至 80 ℃, 1a 能

够以几乎定量的产率生成环加成产物 2a(表 1, Entry 9). 
另外, 使用其他有机碱催化剂, 如四氢吡咯, 在相同条

件下也几乎定量地合成产物 2a(表 1, Entry 10). 最后, 
选择的最佳反应条件为: Et3N (10 mol%), 1,2-二氯乙烷

(DCE), 80 ℃, 12 h. 

表 1  化合物 2a 的合成反应条件优化 a 
Table 1  Reaction conditions optimization for the synthesis of 
compound 2a 

 

Entry Catalyst Conditions 
Yieldb/% 

2a 2aa
1 — DCE, 80 ℃, 12 h ＜5 ＜5
2 Cu(CH3CN)4PF6 DCE, r.t., 2 h ＜5 20
3 Cu(OTf)2 DCE, r.t., 2 h ＜5 15
4 MsOH DCE, r.t., 0.5 h ＜5 22
5 HNTf2 DCE, r.t., 0.5 h ＜5 ＜5
6c TFA DCE, 80 ℃, 12 h ＜5 ＜5
7 TfOH DCE, r.t., 0.5 h ＜5 ＜5
8c Et3N DCE, r.t., 24 h ＜5 ＜1
9 Et3N DCE, 80 ℃, 12 h 99 ＜1
10 Pyrrolidine DCE, 80 ℃, 12 h 99 ＜1

a Reaction conditions: [1a]＝0.05 mol/L; DCE＝1,2-dichloroethane. b Meas-
ured by 1H NMR using Ts group as the internal standard. c Over 90% of 1a 
remained unreacted. 

1.2  反应底物普适性研究 

在得到了反应的最优条件(表 1, Entry 9)后, 通过改

变底物的取代基, 对该反应的底物普适性进行了研究. 
如表 2 所示, 模型底物 1a 能够以 99%的分离产率得到

环化产物 2a(表 2, Entry 1). 对炔酰胺氮原子上的保护基

进行考察, 发现使用苯磺酰基、对溴苯磺酰基和对甲氧

基苯磺酰基作为保护基均可以良好到优秀的产率

(84%～94%)得到对应的环化产物 2b～2d(表 2, Entries 
2～4). 随后, 对炔酰胺末端取代的苯环上的取代基进

行了考察. 底物苯环的 4 号位连接有吸电子取代基(F, 
Cl, Br)或给电子取代基(Me, OMe), 均能够以良好到优

秀的产率(72%～97%)生成产物 2e～2i(表 2, Entries 5～
9). 产物 2g 的结构得到了 X 单晶衍射的进一步确证(图
2). 另外, 3-溴取代的底物 1j 能够以 99%的产率得到对

应的产物 2j (表 2, Entry 10). 值得一提的是, 2-溴取代的

底物 1k 能够以 88%的产率和 1.2∶1 的 dr 值得到产物
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表 2  底物范围考察 a 
Table 2  Substrate scope investigation 

N

R2O

PG

R1 Et3N (10 mol%)

DCE, 80 °C, 12 h
N
PG

R2O

R1

1 2  

Entry Substrate Product Yield/% Entry Substrate Product Yield/%

1 

  

99 8 N
Ts

TBSO

Me2h

88 

2 

 

N
SO2Ph

TBSO

Ph

2b  

94 9 
N

TBSO

Ts

OMe

1i

97 

3 

 

N
Bs

TBSO

Ph

2c  

94 10 99 

4 

 

N
Mbs

TBSO

Ph

2d  

84 11 
N

TBSO

Ts
Br

1k   

88  

(1.2∶1 dr)

5 

  

88 12 
N

TBSO

Ts
Br

1l  

N
Ts

TBSO

S

2l  

89 

6 

 

N
Ts

TBSO

Cl2f  

72 13 
N

TIPSO

Ts

Ph

1m   

99 

7 

 

N
Ts

TBSO

Br2g  

86     

a Reaction conditions: 1 (0.15 mmol), Et3N (0.015 mmol), DCE (3 mL), 80 ℃, 12 h, in vials; isolated yields are reported.
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2k(表 2, Entry 11). 2k 产生非对映异构体的原因可能是

因为邻位取代的溴原子使苯环与 1,4-二烯六元环相连的

单键无法自由旋转而产生了轴手性. 此外, 将炔酰胺末

端的苯环更换为 2-噻吩基团, 该底物能够以 89%的产率

合成产物 2l(表 2, Entry 12). 最后, 将烯醇硅醚的硅基换

为三异丙基硅基能够以 99%的产率得到产物 2m(表 2, 
Entry 13). 

 

图 2  2g 的 X 单晶衍射 
Figure 2  X-ray single crystal diffraction of 2g 

1.3  反应的应用 

对该反应的应用进行了一些初步的研究 . 如
Scheme 1所示, 以产物1a为底物, 能够以88%的产率克

量级地合成产物2a, 三乙胺可降至5 mol%. 2a作为一类

4-羟基氢化吲哚衍生物, 其骨架与一些生物活性分子骨

架类似(图 1), 在有机合成中具有一定的潜在应用价值. 
因此, 在实现克量级合成后, 尝试对 2a 进行衍生化反

应. 例如, 2a 在三水合四丁基氟化铵的存在下, 可脱去

硅基, 以 96%的产率生成双键位移的烯酮产物 3a. 另
外, 使用 2,3-二氯-5,6-二氰基对苯醌(DDQ)作为氧化剂, 
可将 2a的 1,4-二烯六元环氧化为苯环, 以 63%的产率得

到吲哚啉衍生物 4a.  

 

图式 1  克量级反应和产物的进一步衍生化 
Scheme 1  Gram-scale reaction and product elaboration 

1.4  反应机理研究 

对该反应的机理进行了推测. 如 Scheme 2 所示, 该
反应很有可能经历一个热促进的Diels-Alder反应. 为了

解释三乙胺的作用, 分别将 1a 和 2a 置于 80 ℃下加热. 
在加热 2 h 后观察到 1a 和 2a 均已分解. 该结果表明三

乙胺的作用很可能是稳定含有烯醇硅醚结构的 1a 和 2a, 
以保证 Diels-Alder 反应顺利进行.  

 
图式 2  机理研究 

Scheme 2  Mechanistic studies 

2  结论 

报道了一种无金属催化的炔酰胺分子内[4＋2]环加

成反应, 合成了 2,3,3a,6-四氢吲哚衍生物. 该反应条件

温和, 操作简便, 无需金属催化剂, 底物普适性好. 该
方法为合成含有 4-羟基氢化吲哚骨架的药物和生物活

性分子提供了一条简便高效的途径. 目前, 基于无金属

催化炔酰胺的其他类型分子内环化反应正在研究之中.  

3  实验部分 

3.1  仪器与试剂 
1H NMR 和 13C NMR(内标为 TMS, 溶剂为 CDCl3)

使用Bruker AV-400或Bruker AV-500型核磁共振仪测定. 
MS 使用 ESI-QTOF 型高分辨质谱仪测定. 铜催化剂以

及反应原料均购自安耐吉、毕得、阿达玛斯等公司, 所
有药品和试剂均为分析纯. 

3.2  实验方法 

3.2.1  化合物 2a～2m 的合成 
2,3,3a,6-四氢吲哚产物的合成: 在 10 mL 的反应瓶

中依次加入 0.15 mmol炔酰胺 1和 3 mL无水 1,2-二氯乙

烷、0.015 mmol 三乙胺, 随后该混合体系在 80 ℃条件

下反应 12 h. 反应完毕后, 将反应液减压浓缩, 得到的

混合物进行柱层析[V(石油醚)∶V(乙酸乙酯)＝25∶1～
20∶1]分离提纯, 得目标产物 2a～2m.  

4-叔丁基二甲基硅氧基-7-苯基-1-对甲苯磺酰基- 
2,3,3a,6-四氢 -1H-吲哚 (2a): 白色固体 , m.p. 165～
166 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.51～7.49 (m, 
2H), 7.42～7.40 (m, 2H), 7.32～7.28 (m, 2H), 7.25～7.18 
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(m, 3H), 4.81～4.80 (m, 1H), 3.57～3.51 (m, 2H), 3.49～
3.43 (m, 1H), 2.83～2.75 (m, 1H), 2.38 (s, 3H), 2.29～
2.23 (m, 1H), 2.18～2.11 (m, 1H), 1.69～1.58 (m, 1H), 
0.88 (s, 9H), 0.10 (d, J＝6.8 Hz, 6H); 13C NMR (100 MHz, 
CDCl3) δ: 148.8, 143.4, 140.6, 134.7, 133.0, 129.3, 127.9, 
127.6, 127.5, 126.6, 125.5, 100.3, 47.6, 41.2, 33.2, 27.9, 
25.6, 21.5, 18.0, －4.5, －4.6; IR (neat) ν: 2930, 2860, 
1650, 1541, 1489, 1457, 1263, 1163, 1088, 1058, 764, 751 
cm－1; HRESIMS calcd for C27H35NNaO3SSi (M＋Na＋) 
504.1999, found 504.1993.  

4- 叔丁基二甲基硅氧基 -7-苯基 -1-苯磺酰基 - 
2,3,3a,6-四氢-1H-吲哚(2b): 无色油状物. 1H NMR (400 
MHz, CDCl3) δ: 7.62～7.59 (m, 2H), 7.54～7.50 (m, 1H), 
7.43～7.39 (m, 4H), 7.31～7.28 (m, 2H), 7.23～7.19 (m, 
1H), 4.81～4.79 (m, 1H), 3.57～3.53 (m, 2H), 3.52～3.44 
(m, 1H), 2.84～2.76 (m, 1H), 2.33～2.12 (m, 2H), 1.70～
1.59 (m, 1H), 0.87 (s, 9H), 0.10 (d,  J＝6.8 Hz, 6H); 13C 
NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 148.8, 140.5, 137.7, 132.9, 
132.6, 128.7, 128.0, 127.4(9), 127.4(5), 126.7, 125.5, 
100.2, 47.8, 41.3, 33.2, 27.9, 25.6, 18.0, －4.5, －4.6; IR 
(neat) ν: 2954, 2930, 2857, 1662, 1541, 1472, 1446, 1361, 
1260, 1168, 1091, 1058, 758, 693 cm－1; HRESIMS calcd 
for C26H33NNaO3SSi (M ＋ Na ＋ ) 490.1843, found 
490.1848.  

1-(4-溴苯基)磺酰基-4-叔丁基二甲基硅氧基-7-苯 
基-2,3,3a,6-四氢-1H-吲哚(2c): 无色油状物. 1H NMR 
(400 MHz, CDCl3) δ: 7.51～7.49 (m, 2H), 7.41～7.39 (m, 
2H), 7.32～7.19 (m, 5H), 4.82～4.79 (m, 1H), 3.64～3.51 
(m, 2H), 3.49～3.41 (m, 1H), 2.82～2.73 (m, 1H), 2.48～
2.39 (m, 1H), 2.26～2.19 (m, 1H), 1.73～1.63 (m, 1H), 
0.90 (s, 9H), 0.13 (s, 6H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 
148.8, 140.3, 137.0, 132.8, 131.9, 128.9, 128.0, 127.7, 
127.5, 126.8, 125.9, 100.0, 47.6, 41.4, 33.3, 27.9, 25.6, 
18.0, －4.5, －4.6; IR (neat) ν: 2930, 2851, 1647, 1540, 
1507, 1397, 1166, 1087, 1058, 827, 746 cm－1; HRESIMS 
calcd for C26H32BrNNaO3SSi (M＋Na＋) 568.0948, found 
568.0952.  

4-叔丁基二甲基硅氧基-1-(4-甲氧基苯基)磺酰基-7-
苯基-2,3,3a,6-四氢-1H-吲哚(2d): 无色油状物. 1H NMR 
(400 MHz, CDCl3) δ: 7.57～7.53 (m, 2H), 7.42～7.40 (m, 
2H), 7.32～7.28 (m, 2H), 7.23～7.19 (m, 1H), 6.88～6.84 
(m, 2H), 4.81～4.79 (m, 1H), 3.84 (s, 3H), 3.55～3.51 (m, 
2H), 3.49～3.43 (m, 1H), 2.83～2.75 (m, 1H), 2.37～2.13 
(m, 2H), 1.69～1.59 (m, 1H), 0.88 (s, 9H), 0.11 (d, J＝4.0 
Hz, 6H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 162.9, 148.9, 

140.6, 133.2, 129.7, 129.4, 127.9, 127.5, 126.6, 125.5, 
113.9, 100.2, 55.5, 47.6, 41.3, 33.2, 27.9, 25.6, 18.0,    
－4.5, －4.6; IR (neat) ν: 2954, 2930, 2857, 1647, 1595, 
1497, 1361, 1260, 1163, 1091, 838, 766 cm－1; HRESIMS 
calcd for C27H35NNaO4SSi (M＋Na＋) 520.1948, found 
520.1950. 

4-叔丁基二甲基硅氧基-7-(4-氟苯基)-1-对甲苯磺酰

基-2,3,3a,6-四氢-1H-吲哚(2e): 无色油状物. 1H NMR 
(400 MHz, CDCl3) δ: 7.50 (d, J＝8.0 Hz, 2H), 7.39～7.36 
(m, 2H), 7.22 (d, J＝8.0 Hz, 2H), 6.99～6.93 (m, 2H), 
4.81～4.78 (m, 1H), 3.58～3.51 (m, 2H), 3.49～3.40 (m, 
1H), 2.80～2.72 (m, 1H), 2.40 (s, 3H), 2.31～2.11 (m, 
2H), 1.68～1.57 (m, 1H), 0.88 (s, 9H), 0.10 (d, J＝6.8 Hz, 
6H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 161.5 (d, J＝245.4 
Hz), 148.8, 143.6, 136.4 (d, J＝3.4 Hz), 134.7, 133.3, 
129.4, 129.1 (d, J＝7.9 Hz), 127.5, 124.4, 114.8 (d, J＝
21.3 Hz), 100.1, 47.7, 41.2, 33.2, 27.9, 25.6, 21.5, 18.0,  
－4.5, －4.6; 19F NMR (376 MHz, CDCl3) δ: －73.7 (s); 
IR (neat) ν: 2958, 2930, 2858, 1646, 1602, 1507, 1488, 
1360, 1257, 1166, 1090, 1021, 839, 750, 676 cm－ 1; 
HRESIMS calcd for C27H34FNNaO3SSi (M ＋ Na ＋ ) 
522.1905, found 522.1911. 

4-叔丁基二甲基硅氧基-7-(4-氯苯基)-1-对甲苯磺酰

基-2,3,3a,6-四氢-1H-吲哚(2f): 无色油状物 . 1H NMR 
(400 MHz, CDCl3) δ: 7.48 (d, J＝8.0 Hz, 2H), 7.34～7.30 
(m, 2H), 7.23～7.20 (m, 4H), 4.80～4.78 (m, 1H), 3.58～
3.54 (m, 2H), 3.48～3.40 (m, 1H), 2.78～2.70 (m, 1H), 
2.41 (s, 3H), 2.33～2.29 (m, 1H), 2.20～2.13 (m, 1H), 
1.69～1.58 (m, 1H), 0.88 (s, 9H), 0.10 (d, J＝5.2 Hz, 6H); 
13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 148.8, 143.6, 138.9, 134.8, 
133.8, 132.2, 129.4, 128.9, 128.1, 127.4, 124.0, 100.0, 
47.8, 41.3, 33.1, 27.8, 25.6, 21.5, 18.0, －4.5, －4.6; IR 
(neat) ν: 2955, 2927, 2857, 1646, 1541, 1481, 1361, 1260, 
1164, 1091, 1012, 839, 764, 672 cm－1; HRESIMS calcd 
for C27H34ClNNaO3SSi (M ＋ Na ＋ ) 538.1609, found 
538.1605. 

7-(4-溴苯基)-4-叔丁基二甲基硅氧基-1-对甲苯磺酰

基-2,3,3a,6-四氢-1H-吲哚(2g): 白色固体, m.p. 182～
184 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.47 (d, J＝8.0 
Hz, 2H), 7.37～7.35 (m, 2H), 7.25～7.20 (m, 4H), 4.80～
4.78 (m, 1H), 3.62～3.52 (m, 2H), 3.47～3.39 (m, 1H), 
2.77～2.70 (m, 1H), 2.41 (s, 3H), 2.35～2.28 (m, 1H), 
2.20～2.13 (m, 1H), 1.69～1.58 (m, 1H), 0.88 (s, 9H), 
0.10 (d, J＝5.6 Hz, 6H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 
148.8, 143.6, 139.4, 134.8, 133.8, 131.0, 129.4, 129.3, 
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127.4, 124.0, 120.4, 100.0, 47.8, 41.3, 33.0, 27.8, 25.6, 
21.5, 18.0, －4.5, －4.6; IR (neat) ν: 2954, 2930, 2856, 
1646, 1540, 1481, 1361, 1260, 1164, 1089, 1009, 839, 765, 
681 cm－1; HRESIMS calcd for C27H34BrNNaO3SSi (M＋

Na＋) 582.1104, found 582.1107. 
4-叔丁基二甲基硅氧基-7-对甲苯基-1-对甲基苯磺

酰基-2,3,3a,6-四氢-1H-吲哚(2h): 无色油状物. 1H NMR 
(400 MHz, CDCl3) δ: 7.52～7.50 (m, 2H), 7.32～7.30 (m, 
2H), 7.19 (d, J＝8.0 Hz, 2H), 7.10 (d, J＝8.0 Hz, 2H), 
4.81～4.79 (m, 1H), 3.58～3.51 (m, 2H), 3.50～3.42 (m, 
1H), 2.81～2.74 (m, 1H), 2.39 (s, 3H), 2.33 (s, 3H), 2.28～
2.19 (m, 1H), 2.17～2.10 (m, 1H), 1.68～1.57 (m, 1H), 
0.87 (s, 9H), 0.09 (d, J＝7.6 Hz, 6H); 13C NMR (100 MHz, 
CDCl3) δ: 148.8, 143.3, 137.6, 136.1, 134.8, 132.7, 129.3, 
128.6, 127.6, 127.3, 125.4, 100.3, 47.7, 41.2, 33.2, 27.9, 
25.6, 21.5, 21.3, 18.0, －4.5, －4.6; IR (neat) ν: 2958, 
2929, 2857, 1661, 1646, 1488, 1471, 1361, 1258, 1165, 
1090, 1058, 840, 814, 750, 676 cm－1; HRESIMS calcd for 
C28H37NNaO3SSi (M＋Na＋) 518.2156, found 518.2161. 

4-叔丁基二甲基硅氧基-7-(4-甲氧基苯基)-1-对甲苯

磺酰基 -2,3,3a,6-四氢 -1H-吲哚 (2i): 无色油状物 . 1H 
NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.52 (d, J＝8.0 Hz, 2H), 
7.39～7.35 (m, 2H), 7.20 (d, J＝8.0 Hz, 2H), 6.84～6.81 
(m, 2H), 4.81～4.78 (m, 1H), 3.80 (s, 3H), 3.56～3.52 (m, 
2H), 3.49～3.41 (m, 1H), 2.81～2.73 (m, 1H), 2.39 (s, 
3H), 2.29～2.18 (m, 1H), 2.16～2.09 (m, 1H), 1.67～1.56 
(m, 1H), 0.87 (s, 9H), 0.09 (d, J＝7.2 Hz, 6H); 13C NMR 
(100 MHz, CDCl3) δ: 158.2, 148.8, 143.4, 134.7, 132.8, 
132.4, 129.3, 128.6, 127.6, 125.0, 113.2, 100.3, 55.0, 47.6, 
41.2, 33.2, 27.9, 25.6, 21.5, 18.0, －4.5, －4.6; IR (neat) 
ν: 2956, 2927, 2857, 1651, 1609, 1508, 1488, 1360, 1292, 
1248, 1162, 1089, 1034, 838, 767, 668 cm－1; HRESIMS 
calcd for C28H37NNaO4SSi (M＋Na＋) 534.2105, found 
534.2108. 

7-(3-溴苯基)-4-叔丁基二甲基硅氧基-1-对甲苯磺酰

基-2,3,3a,6-四氢-1H-吲哚(2j): 无色油状物 . 1H NMR 
(400 MHz, CDCl3) δ: 7.50～7.46 (m, 3H), 7.37～7.30 (m, 
2H), 7.22～7.14 (m, 3H), 4.80～4.78 (m, 1H), 3.61～3.50 
(m, 2H), 3.47～3.38 (m, 1H), 2.80～2.71 (m, 1H), 2.43～
2.34 (m, 1H), 2.39 (s, 3H), 2.23～2.15 (m, 1H), 1.69～
1.58 (m, 1H), 0.88 (s, 9H), 0.11 (d, J＝4.0 Hz, 6H); 13C 
NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 148.8, 143.6, 142.7, 134.7, 
134.1, 130.4, 129.5, 129.4(5), 129.4(2), 127.4, 126.4, 
123.7, 121.9, 99.9, 47.7, 41.4, 33.0, 27.8, 25.5, 21.5, 17.9, 
－4.5, －4.6; IR (neat) ν: 2951, 2928, 2858, 1646, 1608, 

1472, 1395, 1362, 1258, 1164, 1089, 835, 752, 671 cm－1; 
HRESIMS calcd for C27H34BrNNaO3SSi (M ＋ Na ＋ ) 
582.1104, found 582.1088. 

7-(2-溴苯基)-4-叔丁基二甲基硅氧基-1-对甲苯磺酰

基-2,3,3a,6-四氢-1H-吲哚(2k): 无色油状物. 1H NMR 
(400 MHz, CDCl3) δ: 7.78 (d, J＝8.4 Hz, 1H), 7.62 (dd,  
J＝8.0, 0.8 Hz, 1H), 7.45 (dd, J＝8.0, 0.8 Hz, 1H), 7.42～
7.38 (m, 3H), 7.34～7.26 (m, 4H), 7.20～7.07 (m, 5H), 
4.87～4.85 (m, 1H), 4.83～4.81 (m, 1H), 3.98～3.90 (m, 
1H), 3.68～3.57 (m, 3H), 3.43～3.36 (m, 1H), 3.29～3.21 
(m, 1H), 2.81～2.73 (m, 1H), 2.71～2.63 (m, 1H), 2.57～
2.46 (m, 1H), 2.43 (s, 3H), 2.41 (s, 3H), 2.27～2.19 (m, 
1H), 2.17～2.07 (m, 2H), 1.84～1.73 (m, 1H), 1.69～1.59 
(m, 1H), 0.93 (s, 9H), 0.90 (s, 9H), 0.15 (d, J＝8.8 Hz, 
6H), 0.12 (d, J＝11.2 Hz, 6H); 13C NMR (100 MHz, 
CDCl3) δ: 149.0, 148.1, 143.5, 143.0, 141.8, 140.7, 135.9, 
134.6, 134.3, 132.6, 132.2, 131.7, 130.1, 129.5, 129.3, 
128.1(7), 128.1(5), 127.7, 127.3, 126.9, 126.7, 126.1, 
124.4, 124.2, 121.7, 100.3, 100.2, 48.4, 47.7, 41.6, 40.9, 
33.9, 32.2, 27.9, 27.8, 25.5(8), 25.5(6), 21.5, 21.4(5), 
17.9(8), 17.9(5), －4.5(1), －4.5(3), －4.6, －4.7; IR 
(neat) ν: 2954, 2929, 2858, 1697, 1669, 1597, 1541, 1472, 
1361, 1259, 1167, 1060, 840, 750 cm－1; HRESIMS calcd 
for C27H34BrNNaO3SSi (M ＋ Na ＋ ) 582.1104, found 
582.1109. 

4-叔丁基二甲基硅氧基-7-(2-噻吩)-1-对甲苯磺酰 
基-2,3,3a,6-四氢-1H-吲哚(2l): 淡黄色油状物. 1H NMR 
(400 MHz, CDCl3) δ: 7.70～7.68 (m, 2H), 7.29～7.25 (m, 
3H), 7.22 (dd, J＝3.6, 1.2 Hz, 1H), 6.96 (dd, J＝5.2, 3.6 
Hz, 1H), 4.81～4.79 (m, 1H), 3.61～3.52 (m, 2H), 3.50～
3.45 (m, 1H), 3.10～3.02 (m, 1H), 2.42 (s, 3H), 2.26～
2.17 (m, 1H), 2.05～1.98 (m, 1H), 1.60～1.50 (m, 1H), 
0.85 (s, 9H), 0.07 (d, J＝8.8 Hz, 6H); 13C NMR (100 MHz, 
CDCl3) δ: 148.6, 143.9, 141.3, 134.5, 133.0, 129.6, 128.1, 
126.0, 125.8, 124.9, 121.0, 99.9, 47.5, 40.9, 32.6, 27.6, 
25.6, 21.5, 18.0, －4.5, －4.6; IR (neat) ν: 2953, 2932, 
2854, 1716, 1647, 1541, 1472, 1361, 1259, 1165, 1089, 
833, 750 cm－1; HRESIMS calcd for C25H33NNaO3S2Si  
(M＋Na＋) 510.1563, found 510.1570. 

7- 苯基 -1-对甲苯磺酰基 -4-三异丙基硅氧基 - 
2,3,3a,6-四氢-1H-吲哚(2m): 无色油状物. 1H NMR (400 
MHz, CDCl3) δ: 7.52～7.50 (m, 2H), 7.43～7.41 (m, 2H), 
7.33～7.29 (m, 2H), 7.24～7.18 (m, 3H), 4.80～4.78 
(m, 1H), 3.58～3.52 (m, 2H), 3.51～3.43 (m, 1H), 
2.83～2.75 (m, 1H), 2.38 (s, 3H), 2.31～2.14 (m, 2H), 
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1.74～1.63 (m, 1H), 1.17～1.08 (m, 3H), 1.07～1.00 
(m, 18H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 149.0, 143.4, 
140.6, 134.6, 133.1, 129.3, 127.9, 127.6, 127.5, 126.6, 
125.5, 99.1, 47.7, 41.3, 33.2, 27.9, 21.5, 17.9, 12.5; IR 
(neat) ν: 2944, 2866, 1607, 1507, 1483, 1361, 1293, 
1168, 1091, 1059, 884, 816, 750 cm－1; HRESIMS calcd 
for C30H41NNaO3SSi (M ＋ Na ＋ ) 546.2469, found 
546.2463. 
3.2.3  化合物 3a 的合成 

室温条件下, 在 10 mL 的反应管中依次加入 0.15 
mmol 底物 2a, 1 mL 四氢呋喃, 随后加入 0.18 mL 四丁

基氟化铵三水合物四氢呋喃溶液(1 mol/L), 混合均匀后

在室温下搅拌反应 0.5 h, 反应结束后加入饱和氯化铵

水溶液淬灭反应, 分离有机相, 水相用乙酸乙酯萃取

(10 mL×3), 合并有机相并通过旋转蒸发仪减压蒸馏除

去溶剂, 得到的混合物再经柱层析[V(石油醚)∶V(乙酸

乙酯)＝5∶1～3∶1]得到白色固体产物7-苯基-1-对甲苯

磺酰基-1,2,3,5,6,7-六氢-4H-吲哚-4-酮(3a): m.p. 125～
127 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.31～7.24 (m, 
3H), 7.12～7.10 (m, 4H), 7.04～7.02 (m, 2H), 4.72 (d, J＝
4.0 Hz, 1H), 4.09～4.02 (m, 1H), 3.82～3.74 (m, 1H), 
2.82～2.77 (m, 2H), 2.49～2.40 (m, 1H), 2.34 (s, 3H), 
2.27～2.16 (m, 2H), 2.07～2.02 (m, 1H); 13C NMR (100 
MHz, CDCl3) δ: 195.8, 159.7, 144.2, 138.2, 134.4, 129.5, 
128.7, 127.9, 127.1, 127.0, 120.6, 49.9, 38.8, 31.8, 31.6, 
24.0, 21.4; IR (neat) ν: 2946, 2924, 2872, 1647, 1614, 
1454, 1397, 1362, 1239, 1165, 1089, 749, 704, 666 cm－1; 
HRESIMS calcd for C21H22NO3S (M＋H＋ ) 368.1315, 
found 368.1318. 
3.2.4  化合物 4a 的合成 

室温条件下, 在 10 mL 的反应管中依次加入 0.15 
mmol 底物 2a 和 3 mL 1,2-二氯乙烷, 随后加入 0.23 
mmol DDQ, 混合均匀后加热至 80 ℃, 均匀搅拌反应 1 
h, 反应结束后利用砂芯垫硅胶过滤固体残留物, 滤液

通过旋转蒸发仪减压蒸馏除去溶剂, 混合物再经柱层析

[V(石油醚)∶V(乙酸乙酯)＝15∶1]得到淡黄色油状产物

4-叔丁基二甲基硅氧基-7-苯基-1-对甲苯磺酰基吲哚啉

(4a): 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.64 (d, J＝7.4 Hz, 
2H), 7.43～7.39 (m, 2H), 7.32～7.27 (m, 3H), 7.19 (d, J＝
8.4 Hz, 1H), 7.10 (d, J＝8.0 Hz, 2H), 6.68 (d, J＝8.4 Hz, 
1H), 4.03 (t, J＝7.6 Hz, 2H), 2.34 (s, 3H), 2.20 (t, J＝7.6 
Hz, 2H), 0.91 (s, 9H), 0.09 (s, 6H); 13C NMR (100 MHz, 
CDCl3) δ: 151.0, 143.7, 141.2, 140.4, 134.6, 130.6, 129.3, 
129.1, 128.5, 128.2, 128.2, 127.6, 126.5, 118.0, 52.2, 26.6, 
25.5, 21.4, 18.0, －4.3; IR (neat) ν: 2949, 2931, 2856, 

1609, 1470, 1394, 1362, 1256, 1164, 1090 838, 750 cm－1; 
HRESIMS calcd for C27H33NNaO3SSi (M ＋ Na ＋ ) 
502.1843, found 502.1839. 

 
辅助材料(Supporting Information)  化合物 2a～2m, 
3a 和 4a 的核磁共振氢谱和碳谱. 这些材料可以免费从

本刊网站(http://sioc-journal.cn/)上下载. 
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