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1,3-二氢-3-亚烷基-吲哚-2-酮的膦催化合成研究 

李婧婕    王宇豪    孟甜甜    黄毅勇* 
(武汉理工大学化学化工与生命科学学院  武汉 430070) 

摘要  报道了一类三(4-甲氧基苯基)膦催化联烯酰亚胺与吲哚-2-酮之间的迈克尔加成/双键移位串联反应. 该反应条件

温和, 操作简单, 产物收率较高, 具有较好的底物适应性和化学选择性, 为 1,3-二氢-3-亚烷基-吲哚-2-酮骨架的构建提

供了一种有效的新方法, 最后, 还提出了可能的反应历程.  
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Phosphine-Catalyzed Synthesis of 1,3-Dihydro-3- 
alkylidene-2H-indol-2-ones 

Li, Jingjie    Wang, Yuhao    Meng, Tiantian    Huang, Yiyong* 
(School of Chemistry, Chemical Engineering and Life Sciences, Wuhan University of Technology, Wuhan 430070) 

Abstract  A P(4-OMe-C6H4)3-catalyzed Michael addition/double bond migration tandem reaction between allenyl imide and 
indol-2-ones was developed. This synthetic strategy for diverse 1,3-dihydro-3-alkylidene-2H-indol-2-ones features opera-
tionally simple, good substrate scope, high chemoselectivity and mild reaction conditions. The proposed reaction mechanism is 
also provided. 
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1,3-二氢-3-亚烷基-吲哚-2-酮(HAIO)是指吲哚-2-酮

的 3 位连有碳碳双键的吲哚酮衍生物[1], 这类骨架广泛

存在于天然产物和药物分子中[2], 如从中药青黛中提取

出来的天然产物靛玉红(Indirubin)[3]、从链霉菌中分离出

来的天然产物 RK-270A-C[4]、消炎镇痛新药替尼达普

(Tenidap)[5]、三重血管激酶抑制剂尼达尼布 (Ninte-
danib)[6]和多靶点酪氨酸激酶抑制剂舒尼替尼 (Suni-
tinib)[7]等均含有 HAIO 核心结构(图 1). 此外, 这类分子

是重要的迈克尔受体, 尤其重要的是还可通过环加成反

应构建吲哚酮类螺环化合物[8]. 因此, HAIO 类化合物的

合成方法研究备受有机合成领域的关注. 
HAIO 类化合物通常采用吲哚-2-酮或靛红作为反应

原料, 通过Knoevenagel缩合反应或Wittig烯基化反应得

到(Scheme 1)[9]. 亲核性有机膦小分子催化因具有廉价、

容易操作和无金属残留等优点, 近年来得到了迅速发  
展[10]. 三价膦原子核外有一对孤对电子, 能用作亲核体

进攻各种贫电子碳碳双键或叁键形成活性反应中间体, 

同时得到的季膦盐也容易发生消除反应实现膦催化剂的

循环使用[11]. 有机膦催化已广泛应用于联烯酸酯类化合

物的 β-[12]、γ-[13]和 δ-[14]亲核加成反应以及环加成反应研

究中[15]. 吲哚-2-酮的 3-位活泼氢容易在碱作用下脱质子

形成碳负离子亲核体, 然后与缺电子联烯发生亲核加  
成[16], 实现其 3-位的碳链增长反应和新型吲哚-2-酮 3-位
衍生物的合成. 采用 3-位无取代基的吲哚-2-酮作为反应

原料, Lu 小组[17]实现了其与 β'-位乙酰氧基亚甲基联烯酮

β'/γ 位的[4＋1]环加成反应, Zhang 小组[18]实现了联烯酸

酯 γ/γ-位双迈克尔加成反应. 我们课题组在前期研究工作

中发现, 2-噁唑烷酮衍生的联烯酰亚胺 1 可以作为 C4 和

C3 合成子, 在三价膦催化下分别与亚胺、烯胺发生[4＋
1]环加成反应 [19], 或与硫代酰胺发生[3＋3]环加成反   
应[20]. 在本工作中, 采用联烯酰亚胺1和3-位无取代基的

吲哚-2-酮 2 作为反应原料, 在三价膦催化下, 经联烯 β-
位迈克尔加成/双键移位串联反应, 实现了 1,3-二氢-3-亚
烷基-吲哚-2-酮类衍生物 3 的构建(Scheme 1).  
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图 1  含 1,3-二氢-3-亚烷基-吲哚-2-酮骨架的天然产物和药物分子 
Figure 1  Representative natural products and pharmaceuticals containing 1,3-dihydro-3-alkylidene-2H-indol-2-one core structure 
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图式 1  1,3-二氢-3-亚烷基-吲哚-2-酮类化合物的合成策略 
Scheme 1  Synthetic strategies for 1,3-dihydro-3-alkylidene-2H- 
indol-2-ones  

1  结果与讨论 

1.1  反应条件的优化 

在 30 ℃和氮气氛围中, 首先以三丁基膦(20 mol%)
为催化剂, 联烯酰亚胺 1 (1.0 equiv.)和吲哚-2-酮(2a, 1.2 
equiv.)为模型底物, 考察溶剂效应(表 1). 以乙酸乙酯为

溶剂时, 反应 48 h后原料 1有剩余, 化合物 3a的收率为

34%, 同时以中等收率分离得到[4＋1]环加成产物 4a(表
1, Entry 1); 当采用乙醚溶剂时, 反应48 h后以49%产率

得到迈克尔加成产物异构体 1,3-二氢-3-亚烷基-吲哚-2-
酮(3a, Entry 2), 没有观察到环加成产物 4a 的生成. 为
提高迈克尔加成反应的收率, 尝试使用三芳基膦催化剂

P(4-OMe-C6H4)3 (20 mol%), 在相同的乙醚溶剂中, 产
物 3a 的产率提到至 62% (Entry 3). 然后, 采用膦催化剂

P(4-OMe-C6H4)3 进一步对反应溶剂进行了筛选. 以四氢

呋喃和二氯乙烷为溶剂时, 化学选择性较差, 3a 和 4a 的

产率相当(Entries 4 和 5). 与甲基叔丁基醚溶剂中产物

4a 占主导不同, 乙腈溶剂中仅生成迈克尔加成产物 3a, 
但 50%的产率仍然不够理想(Entry 7). 在质子溶剂甲醇

中 , 没有任何反应发生(Entry 8). 令人高兴的是 , 在
N,N-二甲基甲酰胺溶剂中, 以 72%收率得到迈克尔加成

产物 3a, 而且[4＋1]环加成反应被抑制(Entry 9); 当溶

剂量减少一半时, 产物3a的收率明显提高, 并且反应时

间也缩短(81%, Entry 10). 至此, 确定了该反应的最佳

条件为: 30 ℃下, P(4-OMe-C6H4)3 (20 mol%)为催化剂, 
N,N-二甲基甲酰胺(0.5 mL)为反应溶剂.  

1.2  反应底物拓展 

得到最优催化反应条件后, 对底物 2 的普适性进行

了考察, 结果见表 2. 首先研究了吲哚-2-酮的氨基保护

基(PG)对反应结果的影响, 与叔丁氧羰基(Boc)相比, 乙
酰基(Ac)保护的迈克尔加成产物 3b 的产率和 Z/E 比值

都有所下降. 接下来对吲哚-2-酮苯环上不同位置 R 取

代基效应进行了探究. 当吲哚-2-酮的 4-位有 Br 取代基

时, 相应产物 3c 和 3d 的产率分别为 63%和 71%, 非对

映异构体比值 dr 分别为 2.9∶1 和 2.7∶1; 而且值得注

意的是, 这两个化合物结构与 3a不同, 迈克尔加成反应

后双键没有发生迁移. 吲哚-2-酮的 5-位引入给电子基

团时(3e 和 3f), Z/E 比相对于其它类型的取代基要稍高, 
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表 1  反应条件优化 a 
Table 1  Optimization of the reaction conditions 

 

Entry Catalyst Solvent Time/h 
Yieldb/% 

3a 4a 
1 PBu3 EtOAc 48 34c 34c 
2 PBu3 Et2O 48 49 — 
3 P(4-MeOC6H4)3 Et2O 18 62 — 
4 P(4-MeOC6H4)3 THF 48 38 39 
5 P(4-MeOC6H4)3 DCE 48 42 36 
6 P(4-MeOC6H4)3 MTBE 48 10 35 
7 P(4-MeOC6H4)3 CH3CN 48 50 — 
8 P(4-MeOC6H4)3 CH3OH 48 — — 
9 P(4-MeOC6H4)3 DMF 48 72 — 
10 P(4-MeOC6H4)3 DMF 24 81d — 

a Reactions were performed with 1 (0.10 mmol), 2a (0.12 mmol) and catalyst (0.02 mmol) in solvent (1.0 mL). b Isolated yield. c Based on the recovered starting 
material 1. d Solvent (0.5 mL). 

表 2  吲哚-2-酮的底物适应性 a 
Table 2  Substrate scope of indol-2-one  
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a Reactions were performed with 1 (0.10 mmol), 2 (0.12 mmol) and P(4-MeOC6H4)3 (0.02 mmol) in DMF (0.5 mL); Z/E ratio and dr were determined by 1H NMR 
analysis; isolated yield. 

甲氧基产物 3f 获得相对较高的产率; 令人遗憾的是, 氯
代或者硝基取代的产物(3h和3j)产率较低, 副产物较多, 
其它取代基(Me, F和Br)获得中等到较好产率. 此外, 还
对 6-位取代基进行了考察, 甲氧基产物 3k 的产率仍然

保持较高的水平(76%), 然而令人意外的是, 氯代产物

3l 的产率最高(86%), 酯基取代的吲哚-2-酮 3m 的产率

中等(54%), 但 Z/E比稍高于其它两个取代基. 综观迈克

尔加成产物的立体选择性, 都是以Z构型产物为主, E构

型产物为次, 两者比例在 1.5∶1～3.3∶1 之间. 令人遗

憾的是, 底物 1 的拓展结果目前还不是很理想. 
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1.3  (Z)-3a 的单晶结构分析 

扩大催化反应规模, 合成分离出 60 mg 化合物 3a
的主要异构体, 用二氯甲烷溶解, 然后在二氯甲烷溶液

面上缓慢滴加正己烷, 接下来在 5 ℃静置, 几天后析出

晶体. 通过 X 射线衍射法确定了化合物 3a 的主要异构

体构型为 Z 型(图 2, CCDC: 2129943). (Z)-3a 的单晶属单

斜晶系, λ＝1.34139 nm; 晶体尺寸: 0.13 mm×0.08 mm×

0.05 mm; 空间群 : P21/c (no. 14); 晶胞参数 : a＝
1.13027(10) nm, b＝0.98222(9) nm, c＝1.81411(16) nm.  

 

图 2  (Z)-3a 的 X 射线单晶结构图 
Figure 2  X-Ray crystal structure of (Z)-3a 

1.4  可能反应机理 

根据上述实验结果 , 提出了可能的反应机理

(Scheme 2). 首先, 三价膦亲核加成到联烯酰亚胺1的β-
位碳上, 形成两性离子中间体 Int-1. 两性离子中间体

Int-1 作为有机碱攫取吲哚-2-酮 3-位的活泼氢, 得到吲

哚酮碳负离子与季膦盐的离子对中间体 Int-2. 随后

Int-2中的碳负离子与联烯酰亚胺1发生1,4-加成得到中

间体 Int-3, 然后经烯丙基碳负离子共振得到中间体

Int-3'. 接下来通过 1,3-质子迁移得到中间体 Int-4, 再
次发生烯丙基共振得到中间体 Int-4'. Int-4'发生分子内

氢迁移, 释放出迈克尔加成产物 3a 和中间体 Int-1, 中
间体 Int-1 作为实质性的催化剂进入下一个催化循环; 
或者 Int-4'攫取新的吲哚-2-酮原料 2a 中的质子生成产

物 3a 和中间体 Int-2, 然后 Int-2 进入新的催化循环. 

2  结论 

以三(4-甲氧基苯基)膦为催化剂, N,N-二甲基甲酰胺

为溶剂, 实现了联烯酰亚胺与吲哚-2-酮之间的迈克尔加

成/双键移位串联反应, 合成了一系列 1,3-二氢-3-亚烷基

-吲哚-2-酮类化合物, 拓展了三价膦催化反应类型. 该
反应条件温和, 操作简单, 产物收率较高, 具有较好的

底物适应性和化学选择性, 为 1,3-二氢-3-亚烷基-吲哚- 
2-酮类化合物的合成提供了一种有效的新方法. 

3  实验部分 

3.1  仪器与试剂 

核磁共振谱用 Bruker Avance III 500 MHz 型核磁共

振波谱仪测定, 以氘代氯仿为溶剂, TMS 为内标; 红外

光谱用 NICOLET FT/IR-200 型红外光谱仪测定; 高分

辨质谱用 Thermo Fisher Q Exactive Orbitrap 型高分辨质

谱仪测定; 熔点用 SGW X-4 型熔点仪测定.  
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图式 2  可能的反应机理 
Scheme 2  Proposed reaction mechanism 
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实验过程中所用的无水 N,N-二甲基甲酰胺和无水

甲醇为商业购买, 无水四氢呋喃、二氯乙烷、甲基叔丁

基醚、乙醚、乙酸乙酯和乙腈等溶剂按标准程序干燥处

理 , 重蒸后备用 ; 联烯酰亚胺 [21]和吲哚-2-酮类化合   
物[22]参照文献制备. 其余所用试剂均为分析纯.  

3.2  实验方法 

在干燥的装有磁子的微量反应瓶中加入联烯酰亚

胺 1 (0.10 mmol)、吲哚-2-酮 2 (0.12 mmol)和三(4-甲氧

基苯基)膦(20 mol%), 然后用橡胶塞密封, 将反应体系置

换成氮气氛围. 用注射器向反应瓶中加入无水 N,N-二甲

基甲酰胺(0.5 mL), 30 ℃搅拌反应, 薄层色谱(TLC)监测

反应进程. 反应完毕后, 减压除去 N,N-二甲基甲酰胺溶

剂, 剩余物用制备薄层硅胶板分离纯化(展开剂: 二氯甲

烷/乙酸乙酯/石油醚, V∶V∶V＝40∶1∶1)得到产物 3.  
(Z)-1-叔丁氧羰基 -3-(3-甲基 -4-氧代 -4-(2-噁唑烷  

酮-3-基)丁烷-2-亚基)-吲哚-2-酮(3a): 白色固体, 产率

81%, 32.2 mg. m.p. 148～150 ℃; 1H NMR (500 MHz, 
CDCl3) δ: 7.85 (d, J＝8.00 Hz, 1H), 7.60 (d, J＝8.00 Hz, 
1H), 7.30～7.26 (m, 1H), 7.15～7.12 (m, 1H), 6.08 (q, J＝
7.00 Hz, 1H), 4.40～4.37 (m, 2H), 4.03～4.00 (m, 2H), 
2.35 (s, 3H), 1.63 (s, 9H), 1.46 (d, J＝7.00 Hz, 3H); 13C 
NMR (126 MHz, CDCl3) δ: 174.1, 165.0, 154.2, 152.7, 
149.4, 138.7, 128.5, 124.0, 114.7, 84.2, 62.1, 42.9, 28.3 , 
19.6, 15.2; IR (KBr) ν: 1772, 1694, 1617, 1477, 1461, 
1387, 1371, 1345, 1316, 1297, 1256, 1234, 1152, 1123, 
1102, 1078, 1018, 794, 751 cm－1; HRMS (ESI) calcd for 
C21H24N2O6Na [M＋Na]＋ 423.1516, found 423.1527. 

(Z)-1-乙酰基-3-(3-甲基-4-氧代-4-(2-噁唑烷酮-3-基)
丁烷-2-亚基)-吲哚-2-酮(3b): 白色固体, 产率 71%. 24.3 
mg. m.p. 183～185 ℃; 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 
8.33 (d, J＝8.00 Hz, 1H), 7.62 (d, J＝8.00 Hz, 1H), 7.31 
(td, J＝8.00, 1.50 Hz, 1H), 7.19 (td, J＝8.00, 1.20 Hz, 1H), 
6.12 (q, J＝7.00 Hz, 1H), 4.46～4.34 (m, 2H), 4.10～3.96 
(m, 2H), 2.71 (s, 3H), 2.35 (s, 3H), 1.47 (d, J＝7.00 Hz, 
3H); 13C NMR (126 MHz, CDCl3) δ: 173.8, 171.2, 167.0, 
154.4, 152.7, 138.9, 128.7, 124.5, 124.1, 123.6, 123.5, 
116.2, 62.1, 42.9, 42.7, 27.2, 19.3, 15.1; IR (KBr) ν: 1770, 
1726, 1704, 1617, 1460, 1386, 1371, 1341, 1280, 1259, 
1201, 1174, 1121, 1072, 1020, 790, 749, 695 cm－1; HRMS 
(ESI) calcd for C18H18N2O5Na [M＋Na]＋ 365.1115, found 
365.1108. 

1-叔丁氧羰基-4-溴-3-(3-甲基-4-氧代-4-(2-噁唑烷

酮-3-基)丁-1-烯-2-基)-吲哚-2-酮(3c): 白色固体, 产率

63%, 30.2 mg. m.p. 164～165 ℃; 1H NMR (500 MHz, 
CDCl3) δ: 7.82 (d, J＝8.10 Hz, 1H), 7.30 (d, J＝8.10 Hz, 

1H), 7.21 (dd, J＝8.10, 8.10 Hz, 1H), 5.49 (s, 1H), 5.25 (s, 
1H), 4.65 (q, J＝6.90 Hz, 1H), 4.34 (s, 1H), 4.32～4.20 
(m, 2H), 3.98～3.80 (m, 2H), 1.62 (s, 9H), 1.39 (d, J＝
6.90 Hz, 3H); 13C NMR (126 MHz, CDCl3) δ: 173.9, 
171.8, 152.9, 149.2, 142.2, 140.5, 130.1, 128.2, 125.8, 
120.4, 119.4, 113.7, 84.7, 61.9, 53.5, 42.9, 41.0, 28.0, 17.3; 
IR (KBr) ν: 1768, 1722, 1695, 1448, 1383, 1363, 1344, 
1292, 1255, 1213, 1160, 1123, 1077, 1040, 776, 758 cm－1; 
HRMS (ESI) calcd for C21H23BrN2O6Na [M ＋ Na] ＋ 
501.0629, found 501.0632. 

1-叔丁氧羰基-4-溴-5-甲基-3-(3-甲基-4-氧代-4-(2-
噁唑烷酮-3-基)丁-1-烯-2-基)-吲哚-2-酮(3d): 白色固体, 
产率 71%, 35.0 mg. m.p. 162～163 ℃; 1H NMR (500 
MHz, CDCl3) δ: 7.70 (d, J＝8.20 Hz, 1H), 7.20 (d, J＝
8.20 Hz, 1H), 5.47 (s, 1H), 5.32 (s, 1H), 4.60 (q, J＝6.90 
Hz, 1H), 4.30 (s, 1H), 4.29～4.18 (m, 2H), 3.85～3.81 (m, 
2H), 2.37 (s, 3H), 1.61 (s, 9H), 1.36 (d, J＝6.90 Hz, 3H); 
13C NMR (126 MHz, CDCl3) δ: 173.8, 172.0, 152.8, 149.3, 
140.9, 139.7, 134.5, 130.4, 126.1, 122.9, 119.1, 113.5, 
84.4, 61.8, 54.1, 42.7, 40.8, 28.0, 22.2, 17.0; IR (KBr) ν: 
2981, 1774, 1722, 1690, 1480, 1462, 1372, 1336, 1290, 
1251, 1208, 1157, 1118, 1038, 1000, 832, 757 cm－1; 
HRMS (ESI) calcd for C22H25BrN2O6Na [M ＋ Na] ＋ 
515.0785, found 515.0788. 

(Z)-1-叔丁氧羰基-5-甲基-3-(3-甲基-4-氧代-4-(2-噁
唑烷酮-3-基)丁烷-2-亚基)-吲哚-2-酮(3e): 白色固体, 产
率 46%, 19.0 mg. m.p. 157～158 ℃; 1H NMR (500 MHz, 
CDCl3) δ: 7.75 (d, J＝8.30 Hz, 1H), 7.44 (s, 1H), 7.12 (d,  
J＝8.30 Hz, 1H), 6.09 (q, J＝7.00 Hz, 1H), 4.46～4.37 (m, 
2H), 4.08～4.01 (m, 2H), 2.35 (s, 3H), 2.36 (s, 3H), 1.65 
(s, 9H), 1.48 (d, J＝7.00 Hz, 3H); 13C NMR (126 MHz, 
CDCl3) δ: 174.1, 165.2, 153.6, 152.6, 149.4, 136.4, 133.0, 
129.0, 124.6, 123.7, 123.5, 114.4, 83.9, 62.0, 42.8, 42.8, 
28.2, 21.4, 19.5, 15.1; IR (KBr) ν: 1775, 1740, 1711, 1684, 
1481, 1460, 1385, 1347, 1297, 1254, 1157, 1112, 1076, 
1040, 1002, 822, 765 cm － 1; HRMS (ESI) calcd for 
C22H26N2O6Na [M＋Na]＋ 437.1682, found 437.1683 

(Z)-1-叔丁氧羰基-5-甲氧基-3-(3-甲基-4-氧代-4-(2-
噁唑烷酮-3-基)丁烷-2-亚基)-吲哚-2-酮(3f): 白色固体, 
产率 82%, 35.3 mg. m.p. 158～159 ℃; 1H NMR (500 
MHz, CDCl3) δ: 7.81 (d, J＝9.00 Hz, 1H), 7.21 (d, J＝
2.50 Hz, 1H), 6.86 (dd, J＝9.00, 2.50 Hz, 1H), 6.11 (q, J＝
7.00 Hz, 1H), 4.42 (t, J＝8.10 Hz, 2H), 4.09～4.01 (m, 
2H), 3.85 (s, 3H), 2.37 (s, 3H), 1.66 (s, 9H), 1.49 (d, J＝
7.00 Hz, 3H); 13C NMR (126 MHz, CDCl3) δ: 174.0, 
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165.1, 156.1, 154.4, 152.6, 149.4, 132.5, 124.8, 123.6, 
115.3, 112.5, 111.2, 83.8, 62.0, 55.8, 42.8, 29.7, 28.2, 19.4, 
15.1; IR (KBr) ν: 2360, 2340, 1772, 1737, 1716, 1696, 
1483, 1388, 1359, 1309, 1295, 1254, 1165, 1114 cm－1; 
HRMS (ESI) calcd for C22H26N2O7Na [M ＋ Na] ＋ 
453.1628, found 453.1632. 

(Z)-1-叔丁氧羰基-5-氟-3-(3-甲基-4-氧代-4-(2-噁唑

烷酮-3-基)丁烷-2-亚基)-吲哚-2-酮(3g): 白色固体, 产
率 45%, 18.8 mg. m.p. 156～157 ℃; 1H NMR (500 MHz, 
CDCl3) δ: 7.84 (dd, J＝9.00, 4.00 Hz, 1H), 7.31 (dd, J＝
9.00, 2.60 Hz, 1H), 6.99 (td, J＝9.00, 2.60 Hz, 1H), 6.07 
(q, J＝7.00 Hz, 1H), 4.41～4.38 (m, 2H), 4.04～4.01 (m, 
2H), 2.33 (s, 3H), 1.62 (s, 9H), 1.46 (d, J＝7.00 Hz, 3H); 
113C NMR (126 MHz, CDCl3) δ: 173.8, 164.6, 160.2, 
158.3, 155.8, 152.6, 149.3, 134.7, 124.9 (d, J＝7.30 Hz), 
123.1 (d, J＝2.65 Hz), 115. 7 (d, J＝8.06 Hz), 114.7 (d,   
J＝22.93 Hz), 111.2 (d, J＝26.21 Hz), 84.2, 62.1, 42.9 (d, 
J＝12.22 Hz), 28.2, 19.4, 15.1; 19F NMR (471 MHz, 
CDCl3) δ: －118.80～－118.85 (m, 1F); IR (KBr) ν: 1779, 
1748, 1682, 1477, 1386, 1355, 1302, 1288, 1266, 1240, 
1148, 1098, 1037 cm－1; HRMS (ESI) calcd for C21H23F-
N2O6Na [M＋Na]＋ 441.1422, found 441.1432. 

(Z)-1-叔丁氧羰基-5-氯-3-(3-甲基-4-氧代-4-(2-噁唑

烷酮-3-基)丁烷-2-亚基)-吲哚-2-酮(3h): 白色固体, 产
率 27%, 11.7 mg. m.p. 148～149 ℃; 1H NMR (500 MHz, 
CDCl3) δ: 7.82 (d, J＝8.80 Hz, 1H), 7.56 (d, J＝2.20 Hz, 
1H), 7.25 (dd, J＝8.80, 2.20 Hz, 1H), 6.07 (q, J＝7.00 Hz, 
1H), 4.45～4.32 (m, 2H), 4.02 (t, J＝8.10 Hz, 2H), 2.33 (s, 
3H), 1.62 (s, 9H), 1.46 (d, J＝7.00 Hz, 3H); 13C NMR (126 
MHz, CDCl3) δ: 173.7, 164.3, 156.0, 152.6, 149.2, 137.1, 
129.1, 128.1, 125.1, 123.8, 122.7, 115.8, 84.4, 62.1, 43.0, 
42.8, 28.1, 19.5, 15.1; IR (KBr) ν: 1782, 1740, 1696, 1468, 
1388, 1369, 1340, 1303, 1282, 1255, 1224, 1153, 1112, 
1073, 1002 cm－1; HRMS (ESI) calcd for C21H23ClN2O6Na 
[M＋Na]＋ 457.1134, found 457.1137. 

(Z)-1-叔丁氧羰基-5-溴-3-(3-甲基-4-氧代-4-(2-噁唑

烷酮-3-基)丁烷-2-亚基)-吲哚-2-酮(3i): 白色固体, 产率

76%, 36.4 mg. m.p. 153～155 ℃; 1H NMR (500 MHz, 
CDCl3) δ: 7.78 (d, J＝8.70 Hz, 1H), 7.72～7.71 (m, 1H), 
7.41 (dd, J＝8.70, 1.60 Hz, 1H), 6.06 (q, J＝6.90 Hz, 1H), 
4.40 (t, J＝8.10 Hz, 2H), 4.03 (t, J＝8.10 Hz, 2H), 2.34 (s, 
3H), 1.63 (s, 9H), 1.47 (d, J＝6.90 Hz, 3H); 13C NMR (126 
MHz, CDCl3) δ: 173.7, 164.2, 156.0, 152.6, 149.1, 137.6, 
131.1, 126.6, 125.5, 122.5, 116.7, 116.2, 84.4, 62.1, 43.0, 
42.8, 28.1, 19.6, 15.1; IR (KBr) ν: 1776, 1687, 1463, 1388, 

1367, 1338, 1303, 1254, 1152, 1112, 1074 cm－1; HRMS 
(ESI) calcd for C21H23BrN2O6Na [M＋Na]＋  501.0627, 
found 501.0632. 

(Z)-1-叔丁氧羰基-5-硝基-3-(3-甲基-4-氧代-4-(2-噁
唑烷酮-3-基)丁烷-2-亚基)-吲哚-2-酮(3j): 白色固体, 产
率 11%, 4.9 mg. m.p. 158～159 ℃; 1H NMR (500 MHz, 
CDCl3) δ: 8.47 (d, J＝2.30 Hz, 1H), 8.22 (dd, J＝9.00, 
2.30 Hz, 1H), 8.03 (d, J＝9.00 Hz, 1H), 6.08 (q, J＝6.90 
Hz, 1H), 4.44～4.40 (m, 2H), 4.12～3.99 (m, 2H), 2.44 (s, 
3H), 1.64 (s, 9H), 1.48 (d, J＝6.90 Hz, 3H); 13C NMR (126 
MHz, CDCl3) δ: 173.2, 163.3, 158.6, 152.7, 148.8, 143.9, 
143.4, 124.4, 124.1, 121.8, 118.9, 114.5, 85.3, 62.2, 43.2, 
42.8, 28.1, 19.7, 15.1; IR (KBr) ν: 1775, 1748, 1723, 1678, 
1614, 1535, 1463, 1387, 1362, 1313, 1260, 1221, 1189, 
1149, 1110, 1037, 997, 953, 894, 848, 787, 759, 710, 608, 
518, 459 cm－1; HRMS (ESI) calcd for C21H23N3O8Na   
[M＋Na]＋ 468.1388, found 468.1377 

(Z)-1-叔丁氧羰基-6-甲氧基-3-(3-甲基-4-氧代-4-(2-
噁唑烷酮-3-基)丁烷-2-亚基)-吲哚-2-酮(3k): 白色固体, 
产率 76%, 32.7 mg. m.p. 128～129 ℃; 1H NMR (500 
MHz, CDCl3) δ: 7.52～7.49 (m, 2H), 6.67 (dd, J＝8.70, 
2.60 Hz, 1H), 6.03 (q, J＝6.90 Hz, 1H), 4.40～4.36 (m, 
2H), 4.03～4.00 (m, 2H), 3.84 (s, 3H), 2.29 (s, 3H), 1.63 
(s, 10H), 1.44 (d, J＝6.90 Hz, 3H); 13C NMR (126 MHz, 
CDCl3) δ: 174.3, 159.9, 152.6, 150.4, 149.3, 140.0, 124.8, 
123.0, 109.4, 101.2, 84.0, 62.0, 55.5, 42.8, 42.4, 29.7, 28.2, 
19.3, 15.1; IR (KBr) ν: 1772, 1734, 1685, 1619, 1481, 
1387, 1364, 1314, 1255, 1214, 1162, 1118, 1041, 1018, 
1001, 947, 913, 853, 802, 761, 727 cm－1; HRMS (ESI) 
calcd for C22H26N2O7Na [M＋Na] ＋  453.1628, found 
453.1632. 

(Z)-1-叔丁氧羰基-6-氯-3-(3-甲基-4-氧代-4-(2-噁唑

烷酮-3-基)丁烷-2-亚基)-吲哚-2-酮(3l): 白色固体, 产率

86%, 37.4 mg. m.p. 138～139 ℃; 1H NMR (500 MHz, 
CDCl3) δ: 7.92 (d, J＝2.10 Hz, 1H), 7.50 (d, J＝8.40 Hz, 
1H), 7.11 (dd, J＝8.40, 2.10 Hz, 1H), 6.05 (q, J＝7.00 Hz, 
1H), 4.45～4.32 (m, 2H), 4.02 (t, J＝8.00, 2H), 2.31 (s, 
3H), 1.63 (s, 9H), 1.45 (d, J＝7.00 Hz, 3H); 13C NMR (126 
MHz, CDCl3) δ: 173.8, 164.5, 154.8, 152.6, 149.1, 139.4, 
134.2, 124.5, 123.7, 122.6, 122.2, 115.3, 84.6, 62.1, 42.8, 
28.1, 19.6, 15.1; IR (KBr) ν: 2982, 2360, 1781, 1738, 
1698, 1602, 1477, 1428, 1347, 1300, 1252, 1152, 1113, 
1081, 1040, 1017, 945, 907, 845, 816, 759, 731, 598 cm－1; 
HRMS (ESI) calcd for C21H23ClN2O6Na [M ＋ Na] ＋ 
457.1134, found 457.1137. 
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(Z)-1-叔丁氧羰基-3-(3-甲基-4-氧代-4-(2-噁唑烷酮- 
3-基)丁烷-2-亚基)-吲哚-2-酮-6-甲酸甲酯(3m): 白色固

体, 产率 54%, 24.7 mg. m.p. 138～139 ℃; 1H NMR (500 
MHz, CDCl3) δ: 8.52 (d, J＝1.60 Hz, 1H), 7.86 (dd, J＝
8.20, 1.60 Hz, 1H), 7.67 (d, J＝8.20 Hz, 1H), 6.09 (q, J＝
6.90 Hz, 1H), 4.41 (t, J＝8.00 Hz, 2H), 4.04 (t, J＝8.00 
Hz, 2H), 3.93 (s, 3H), 2.41 (s, 3H), 1.66 (s, 9H), 1.49 (d,  
J＝6.90 Hz, 3H); 13C NMR (126 MHz, CDCl3) δ: 173.7, 
166.6, 157.7, 148.9, 138.6, 129.7, 127.8, 125.2, 123.5, 
123.0, 115.6, 84.5, 77.2, 62.1, 52.3, 43.1, 42.8, 28.1, 19.9, 
15.1; IR (KBr) ν: 2360, 2340, 1777, 1742, 1724, 1683, 
1485, 1438, 1392, 1362, 1307, 1256, 1232, 1162, 1102, 
756 cm－1; HRMS (ESI) calcd for C23H26N2O8Na [M＋ 
Na]＋ 481.1589, found 481.1581. 
 
辅助材料(Supporting Information)  化合物 3 的 1H 
NMR、13C NMR 和 19F NMR 谱图. 这些材料可以免费

从本刊网站(http://sioc-journal.cn/)上下载. 
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