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摘要：以 Ｎ，Ｎ＇－二烷基－２－硝基乙烯－１，１－二胺（１）和水合茚三酮（２）为原料，在乙醇介质中，５０ ℃条件下

反应并以优异的产率 （９２％～９８％） 合成了茚并［１，２－ｂ］吡咯－４（１Ｈ）－酮类化合物 ３ａ～ ３ｋ．该反应具有操作简

便、条件温和和产率高等特点．
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　 　 吡咯类化合物具有优良的抗肿瘤［１－２］、抗病

毒［３］、抗细菌［４］、抗真菌［５］、降低胆固醇［６］ 等活性

和作用．多年来备受药物、化学家们广泛关注，到目

前为止已有大量的文献报道其合成方法［１－７］ ．
茚或茚酮骨架结构广泛存在于天然产物及各

种生物活性分子中，多年来备受关注［８－１３］ ．茚 ／茚酮

化合物具有广谱而优良的生物活性，如抗菌［８－９］、
抗肿瘤［１０］、抗病毒［１１］、杀虫 （图 １， Ａ） ［１２］ 等活

性［１３］，致使其在医药、农药中都有广泛的应用．
１，１－烯二胺包括环状 １，１－烯二胺 （ｃｙｃｌｉｃ １，１

－ｅｎｅｄｉａｍｉｎｅｓ），又称杂环烯酮缩胺（ｈｅｔｅｒｏｃｙｃｌｉｃ ｋｅ⁃
ｔｅｎｅ ａｍｉｎａｌｓ （ＨＫＡｓ）） 和链状 １，１ －烯二胺 （Ｅ⁃
ＤＡＭｓ） ．杂环烯酮缩胺作为多功能合成砌块，广泛

用于合成结构多样的杂环化合物［１４－１７］ 如喹啉、喹
啉亚胺、吲哚、吲哚酮、异香豆素、吡啶、吡咯类化合

物，这些化合物具有抗肿瘤、除草、杀虫、抗焦虑、抗
菌等生物活性［１７］ ．链状 １，１－烯二胺（ＥＤＡＭｓ） ［１８］

也用于合成吡啶、１，４－二氢吡啶、吡啶－２－酮、吲
哚、异喹啉等类杂环化合物，所合成的化合物具有

十分优异的生物活性．
因而将吡咯结构和茚 ／茚酮结构进行杂合的分

子［１９－２０］，预测将具有潜在的更为广谱的生物活性，

　 　 图 １　 具有杀虫活性的化合物及目标化合物

　 　 Ｆｉｇ． １ Ｉｎｓｅｃｔｉｃｉｄａｌ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ａｎｄ ｔｈｅ ｔａｒｇｅｔ
ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

为今后进行生物活性筛选打下基础．我们从链状 １，
１－烯二胺出发，合成具有吡咯和茚 ／酮结构的杂合

化合物 ３，为后续进行杀虫活性测试奠定基础．

１　 实　 验

１．１　 仪器和试剂　 熔点用 ＸＴ－４Ａ 型显微熔点测

定仪，温度未校正；ＩＲ 用 Ｔｈｅｒｍｏ Ｎｉｃｏｌｅｔ Ａｖａｔａｒ ３６０
型傅立叶红外光谱仪测定，ＫＢｒ 压片；ＨＲＭＳ 用

Ａｇｌｌｅｎｔ ＬＣ ／ Ｍｓｄ ＴＯＦ 质谱仪测定；ＮＭＲ 用 Ｂｒｕｋｅｒ
ＤＲＸ５００ 或 Ｂｒｕｋｅｒ ＤＲＸ６００ 型核磁共振仪测定．所
用试剂均购于国药集团且均为化学纯或分析纯．
１．２　 合成方法

１．２．１　 合成茚并［１，２－ｂ］吡咯－４（１Ｈ） －酮类化合
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物 ３　 在 ５０ ｍＬ 圆底烧瓶中加入 Ｎ，Ｎ＇－二烷基－２－
硝基乙烯－１，１－二胺 １（１．０ ｍｍｏｌ）和水合茚三酮 ２
（１．０ ｍｍｏｌ），再加入 ２０ ｍＬ 乙醇，将反应液搅拌并

加热至 ５０ ℃左右，反应约 １ ｈ，ＴＬＣ 监测反应．待反

应完全后，停止加热，冷却 （部分加入少量石油

醚），析出大量固体，抽滤，滤液经减压蒸馏浓缩至

少量液体时，再加入少量石油醚析出固体，接着抽

滤．合并 ２ 次抽滤得到的固体，采用丙酮或乙酸乙

酯进行重结晶 １～２ 次，便可得到白色固体 ３ａ ～ ３ｋ，
产率达 ９２％～９８％，反应式见图 ２，产率见表 １．
１．２．２　 代表化合物单晶结构 　 化合物 ３ｄ 的单晶

结构图见图 ３．从单晶结构图中可以看出，化合物

３ｄ 结构中 ２ 个羟基处于同侧，２ 个手性碳构型为

（Ｓ，Ｓ） ．由于环结构的作用导致反应的非对映选择

性很高，反应中没有监测到 ２ 个手性碳构型为（Ｒ，

Ｓ）或（Ｓ，Ｒ）的产物．化合物 ３ｄ 单晶 ｃｉｆ 文件寄存于

剑桥晶体数据中心（ＣＣＤＣ 号为 １５５５２８２） ．

２　 实验数据

（３ａＳ，８ｂＳ）－１－（４－氟苄基）－２－（（４－氟苄基）
氨基）－３ａ，８ｂ－二羟基－３－硝基－３ａ，８ｂ－二氢茚并

［１，２－ｂ］吡咯－４－（１Ｈ）－酮 （３ａ） 　 白色固体，ｍ．ｐ．
１９０．６～１９２．６ ℃； ＩＲ （ＫＢｒ） ν：３ ４２０，３ ０８２，１ ７２４，
１ ６４１，１ ６０４，１ ５５７，１ ５１１，１ ４３４，１ ３５２，１ ２９０，１ ２２４，
１ １９７，１ １５８，１ ０８９，１ ０３５，９８６，９４１，９２５，８４０，８０７，
７８５，７５８，７１４，６４６ ｃｍ－１；１Ｈ ＮＭＲ （６００ ＭＨｚ，ＤＭＳＯ
－ｄ６） δ：４．３５ ～ ４．３９ （ｍ，２Ｈ，ＣＨ２），４．８３ ～ ５．３６ （ｍ，
２Ｈ，ＣＨ２），６．６１ （ｂｒ，１Ｈ，ＯＨ），６．９５ （ｄ，Ｊ ＝ ７．２ Ｈｚ，
４Ｈ，ＡｒＨ），７．２２ （ ｔ，Ｊ＝ ８．７ Ｈｚ，２Ｈ，ＡｒＨ），７．４３～７．４６
（ｍ，２Ｈ，ＡｒＨ） ，７ ． ５３（ ｄ，Ｊ ＝ ７ ． ６Ｈｚ，１Ｈ，ＡｒＨ） ，

图 ２　 合成茚并［１，２－ｂ］吡咯－４（１Ｈ）－酮类化合物 ３
Ｆｉｇ．２ Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｉｎｄｅｎｏ［１，２－ｂ］ｐｙｒｒｏｌ－４（１Ｈ）－ｏｎｅ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ３

表 １　 合成化合物 ３ 的反应时间和产率

Ｔａｂ．１ Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ａｎｄ ｙｉｅｌｄｓ ｏｆ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ３

序号 ｎ Ａｒ １ ２ 反应时间 ／ ｈ 产物 产率ａ ／ ％

１ １ ｐ－ＦＣ６Ｈ４ １ａ ２ａ １ ３ａ ９６

２ １ ｐ－ＣｌＣ６Ｈ４ １ｂ ２ｂ １ ３ｂ ９８

３ １ ｐ－ＢｒＣ６Ｈ４ １ｃ ２ｃ １ ３ｃ ９４

４ １ ｐ－ＣＦ３Ｃ６Ｈ４ １ｄ ２ｄ １ ３ｄ ９４

５ １ ２，４－ｄｉｆｌｕｏｒｏｐｈｅｎｙｌ １ｅ ２ｅ １ ３ｅ ９２

６ １ ２，４－ｄｉｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｙｌ １ｆ ２ｆ １ ３ｆ ９６

７ １ ｆｕｒａｎ－２－ｙｌ １ｇ ２ｇ １ ３ｇ ９４

８ ２ Ｃ６Ｈ５ １ｈ ２ｈ １ ３ｈ ９６

９ ２ ｐ－ＭｅＣ６Ｈ４ １ｉ ２ｉ １ ３ｉ ９７

１０ ２ ｐ－ＦＣ６Ｈ４ １ｊ ２ｊ １ ３ｊ ９３

１１ ２ ｍ－ＣｌＣ６Ｈ４ １ｋ ２ｋ １ ３ｋ ９６

　 　 ａ 柱色谱分离产率
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图 ３　 化合物 ３ｄ 的单晶结构图

Ｆｉｇ．３ Ｘ－ｒａｙ ｃｒｙｓｔａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ｃｏｍｐｏｕｎｄ ３ｄ

７．５６～７．６１ （ｍ，２Ｈ，ＡｒＨ＋ＯＨ），７．６５ （ ｔ，Ｊ ＝ ７．３ Ｈｚ，
１Ｈ，ＡｒＨ），７．７３ （ ｔ，Ｊ ＝ ７．４ Ｈｚ，１Ｈ，ＡｒＨ），９．８４ （ｂｒ，
１Ｈ，ＮＨ）；１３Ｃ ＮＭＲ （１５０ ＭＨｚ，ＤＭＳＯ－ｄ６） δ：４５．２，
４５．９，８１． ０，９３． ６，１０９． ２，１１５． ９ （ ｄ， Ｊ ＝ ２１． ０ Ｈｚ），
１２３．６，１２４． ６，１２８． ７ ～ １２８． ８ （ｍ），１３１． １，１３４． １ ～
１３４．３ （ｍ），１３５．９，１４８．１，１５４．２，１６１．１ （ｄ，Ｊ ＝ １８．０
Ｈｚ），１６２． ７ （ ｄ，Ｊ ＝ １６． ５ Ｈｚ），１９５． ７；ＨＲＭＳ （ ＴＯＦ
ＥＳ＋ ） ｍ ／ ｚ： Ｃ２５ Ｈ１９ Ｆ２Ｎ３ＮａＯ５ ［ Ｍ ＋ Ｎａ ］ ＋， 计 算 值

５０２．１１８ ５，实测值 ５０２．１１８ ７．
（３ａＳ，８ｂＳ）－１－（４－氯苄基）－２－（（４－氯苄基）

氨基）－３ａ，８ｂ－二羟基－３－硝基－３ａ，８ｂ－二氢茚并

［１，２－ｂ］吡咯－４－（１Ｈ）－酮 （３ｂ） 　 白色固体，ｍ．ｐ．
２０５．５～２０７．５ ℃； ＩＲ （ＫＢｒ） ν：３ ４１９，３ ０６７，１ ７２１，
１ ６４３，１ ５５７，１ ４９３，１ ４２６，１ ４０７，１ ３６６，１ ２８９，１ ２３２，
１ １９８，１ １５８，１ ０９３，１ ０３５，１ ０１２，９８７，９４６，９２５，８３５，
７９８，７５７，７１４，６４４ ｃｍ－１；１Ｈ ＮＭＲ （６００ ＭＨｚ，ＤＭＳＯ
－ｄ６） δ：４．３１ ～ ４．４３ （ｍ，２Ｈ，ＣＨ２），４．７７ ～ ５．３５ （ｍ，
２Ｈ，ＣＨ２），６．６０ （ｂｒ，１Ｈ，ＯＨ），６．９２ （ｄ，Ｊ ＝ ８．３ Ｈｚ，
２Ｈ，ＡｒＨ），７． １５ （ ｄ，Ｊ ＝ ８． ４ Ｈｚ，２Ｈ，ＡｒＨ），７． ４０ ～
７．４３ （ｍ，４Ｈ，ＡｒＨ），７．４９ （ｄ，Ｊ ＝ ７．４ Ｈｚ，１Ｈ，ＡｒＨ），
７．５９～７．６５ （ｍ，３Ｈ，ＡｒＨ＋ＯＨ），７．７３ （ｄ，Ｊ ＝ ７．３ Ｈｚ，
１Ｈ，ＡｒＨ），９．８５ （ｂｒ，１Ｈ，ＮＨ）；１３Ｃ ＮＭＲ （１５０ ＭＨｚ，
ＤＭＳＯ－ｄ６） δ：４５．２，４５．９，８１．０，９３．６，１０９．３，１２３．６，
１２４．５， １２８． ４， １２８． ７， １２９． ０， １２９． ０， １３１． ０， １３２． ５，
１３４．１，１３５． ９， １３６． ９， １３７． ２， １４８． ０， １５４． ３， １９５． ７；
ＨＲＭＳ （ ＴＯＦ ＥＳ＋ ） ｍ ／ ｚ： Ｃ２５ Ｈ１９ Ｃｌ２Ｎ３ＮａＯ５ ［ Ｍ ＋
Ｎａ］ ＋，计算值 ５３４．０５９ ４，实测值 ５３４．０５９ ４．

（３ａＳ，８ｂＳ）－１－（４－溴苄基）－２－（（４－溴苄基）

氨基）－３ａ，８ｂ－二羟基－３－硝基－３ａ，８ｂ－二氢茚并

［１，２－ｂ］吡咯－４－（１Ｈ）－酮 （３ｃ） 　 白色固体，ｍ．ｐ．
２０９．８～２１１．８ ℃； ＩＲ （ＫＢｒ） ν：３ ０６３，１ ７２２，１ ６４３，
１ ６０３，１ ５５７，１ ４８９，１ ４２７，１ ４０３，１ ３６５，１ ２８９，１ ２２８，
１ １９８，１ １８０，１ １５７，１ ０９１，１ ０７２，１ ０３５，１ ００８，９８６，
９２５，８３７，７９６，７５７ ｃｍ－１；１Ｈ ＮＭＲ （６００ ＭＨｚ，ＤＭＳＯ
－ｄ６） δ：４．２８ ～ ４．４２ （ｍ，２Ｈ，ＣＨ２），４．７４ ～ ５．３２ （ｍ，
２Ｈ，ＣＨ２），６．５９ （ｂｒ，１Ｈ，ＯＨ），６．８６ （ｄ，Ｊ ＝ ８．２ Ｈｚ，
２Ｈ，ＡｒＨ），７．２８ （ｄ，Ｊ ＝ ８．３ Ｈｚ，２Ｈ，ＡｒＨ），７．３４ （ｄ，
Ｊ＝ ８． ２ Ｈｚ， ２Ｈ，ＡｒＨ）， ７． ４８ （ ｄ， Ｊ ＝ ７． ５ Ｈｚ， １Ｈ，
ＡｒＨ），７． ５４ ～ ７． ６５ （ｍ，５Ｈ，ＡｒＨ ＋ＯＨ），７． ７３ （ ｄ，
Ｊ＝ ７．３ Ｈｚ，１Ｈ，ＡｒＨ），９．８４ （ｂｒ，１Ｈ，ＮＨ）；１３Ｃ ＮＭＲ
（１５０ ＭＨｚ，ＤＭＳＯ － ｄ６ ） δ：４５． ３，４６． ０，８１． ０， ９３． ６，
１０９．３，１２１． ０， １２１． １， １２３． ６， １２４． ５， １２８． ７， １２９． ０，
１３１．０，１３１． ７， １３１， ９， １３１． ９， １３４． １， １３５． ９， １３７． ３，
１３７．７，１４８．０，１５４．３，１９５．７；ＨＲＭＳ （ＴＯＦ ＥＳ＋）ｍ ／ ｚ：
Ｃ２５Ｈ１９Ｂｒ２Ｎ３ＮａＯ５［Ｍ＋Ｎａ］ ＋，计算值 ６２１．９５８ ４，实测

值 ６２１．９５８ ４．
（３ａＳ，８ｂＳ）－１－（４－（三氟甲基）苄基）－２－（（４

－（三氟甲基）苄基）氨基）－３ａ，８ｂ－二羟基－３－硝基

－３ａ，８ｂ－二氢茚并［１，２ －ｂ］吡咯－４ －（１Ｈ） －酮
（３ｄ） 　 白色固体，ｍ．ｐ．２０５．５ ～ ２０７．５ ℃；ＩＲ （ＫＢｒ）
ν：３ ４２６，３ ０７９，１ ７２８，１ ６３７，１ ６２０，１ ５５３，１ ４６８，
１ ４１９，１ ３２６，１ ２９１，１ ２３６，１ １６１，１ １１８，１ ０６７，１ ０３６，
１ ０１６， ９８５， ９２９， ８３１， ８１６， ７８３， ７６０， ６３７ ｃｍ－１；１Ｈ
ＮＭＲ （５００ ＭＨｚ，ＤＭＳＯ－ｄ６） δ： ＝ ４． ４２ ～ ４． ６３ （ｍ，
２Ｈ，ＣＨ２），４．９１～５．４７ （ｍ，２Ｈ，ＣＨ２），６．６３ （ｂｒ，１Ｈ，
ＯＨ），７．１０ （ｄ，Ｊ＝ ７．５ Ｈｚ，２Ｈ，ＡｒＨ），７．４２ （ｄ，Ｊ＝ ８．０
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Ｈｚ，２Ｈ，ＡｒＨ），７．５４ ～ ７．６７ （ｍ，８Ｈ，ＡｒＨ＋ＯＨ），７．７４
～７．７５ （ｍ，１Ｈ，ＡｒＨ），９．９７ （ｂｒ，１Ｈ，ＮＨ）；１３Ｃ ＮＭＲ
（１２５ ＭＨｚ，ＤＭＳＯ － ｄ６ ） δ：４５． ６，４６． １，８１． １， ９３． ６，
１０９．４，１２１．４ （ｄ，Ｊ ＝ ２０．０ Ｈｚ），１２３．４，１２３．６，１２４．５，
１２５．６ ～ １２５． ８ （ｍ）， １２７． ０， １２７． ６， １２７． ８ ～ １２８． ７
（ｍ）， １３１． １， １３４． １， １３５． ８， １４２． ５， １４３． １， １４８． ０，
１５４．４；ＨＲＭＳ （ＴＯＦ ＥＳ＋）ｍ ／ ｚ：Ｃ２７Ｈ１９Ｆ６Ｎ３ＮａＯ５［Ｍ＋
Ｎａ］ ＋，计算值 ６０２．１１２ １，实测值 ６０２．１１２ ２．

（３ａＳ，８ｂＳ）－１－（２，４－二氟苄基）－２－（（２，４－
二氟苄基）氨基）－３ａ，８ｂ－二羟基－３－硝基－３ａ，８ｂ－
二氢茚并［１，２－ｂ］吡咯－４－（１Ｈ）－酮 （３ｅ） 　 白色

固体，ｍ． ｐ． １９７． ９ ～ １９９． ９ ℃； ＩＲ （ＫＢｒ） ν：３ ４２０，３
０９２，１ ７２６，１ ６３８，１ ６０４，１ ５５６，１ ５０６，１ ４２３，１ ３５６，
１ ２７４，１ ２３１，１ １９４，１ １５８，１ １４１，１ １０１，１ ０３５，９６８，
９２０，８７３， ８４８， ８３５， ７８７， ７５５ ｃｍ－１；１Ｈ ＮＭＲ （ ５００
ＭＨｚ，ＤＭＳＯ － ｄ６ ） δ： ４． ４６ ～ ４． ４９ （ｍ， ２Ｈ， ＣＨ２ ），
５．０６～ ５． ２７ （ｍ， ２Ｈ， ＣＨ２ ）， ６． ６１ （ ｂｒ， １Ｈ， ＯＨ），
６．７９～ ６． ８３ （ｍ， １Ｈ，ＡｒＨ）， ６． ８８ ～ ６． ９３ （ｍ， １Ｈ，
ＡｒＨ），７．０５ ～ ７．０９ （ｍ，１Ｈ，ＡｒＨ），７．１６ ～ ７．３７ （ｍ，
３Ｈ，ＡｒＨ），７．５８～７．７５ （ｍ，５Ｈ，ＡｒＨ＋ＯＨ），９．９４ （ｂｒ，
１Ｈ，ＮＨ）；１３Ｃ ＮＭＲ （１２５ ＭＨｚ，ＤＭＳＯ－ｄ６） δ：４０．１，
４０．２，８１．１，９３．９，１０４．２ ～ １０４．７ （ｍ），１０９．１，１１２．０ ～
１１２．２ （ｍ），１２１．０ （ ｄ，Ｊ ＝ １３．８ Ｈｚ），１２３．６，１２４．９，
１２９．８ ～ １３０． ０ （ｍ）， １３１． ２， １３４． ３， １３６． ０， １４７． ９，
１５４．２，１５８．８ （ｄｄ，Ｊ＝ ６１．３，１２．５ Ｈｚ），１６０．８ （ｄｄ，Ｊ ＝
６２．５，１２．５ Ｈｚ），１６１． １ ～ １６１． ３ （ｍ），１６３． １ ～ １６３． ２
（ ｍ ）， １９５．６； ＨＲＭＳ （ ＴＯＦ ＥＳ＋ ） ｍ ／ ｚ：
Ｃ２５Ｈ１７Ｆ４Ｎ３ＮａＯ５［Ｍ＋Ｎａ］ ＋，计算值 ５３８．０９９ ７，实测

值 ５３８．０９９ ７．
（３ａＳ，８ｂＳ）－１－（２，４－二氯苄基）－２－（（２，４－

二氯苄基）氨基）－３ａ，８ｂ－二羟基－３－硝基－３ａ，８ｂ－
二氢茚并［１，２－ｂ］吡咯－４－（１Ｈ） －酮 （３ｆ） 　 白色

固体，ｍ． ｐ． １９２． １ ～ １９４． １ ℃； ＩＲ （ＫＢｒ） ν： ３ ４３５，
３ ０５８，２ ９７０，１ ７３４，１ ６１９，１ ５６２，１ ４６９，１ ４４９，１ ４０７，
１ ３８７，１ ３４４，１ ３０７，１ ２５８，１ ２２１，１ １７５，１ １１０，１ ０４５，
９７０，９３２， ８６６， ８２８， ７７１， ７２４ ｃｍ－１；１Ｈ ＮＭＲ （ ６００
ＭＨｚ，ＤＭＳＯ－ｄ６）δ：４．３６ ～ ４．４６ （ｍ，２Ｈ，ＣＨ２），５．００
～５．１３ （ｍ，２Ｈ，ＣＨ２），６．６５ （ｂｒ，１Ｈ，ＯＨ），６．８５ （ｄ，
Ｊ＝ ８． ３ Ｈｚ，１Ｈ，ＡｒＨ）， ７． １４ （ ｄ， Ｊ ＝ ８． ２ Ｈｚ， １Ｈ，
ＡｒＨ），７．２３ （ｄ，Ｊ ＝ ８．０ Ｈｚ，１Ｈ，ＡｒＨ），７．３５ （ｄ，Ｊ ＝
８．３ Ｈｚ，１Ｈ，ＡｒＨ），７．５５～７．６０ （ｍ，２Ｈ，ＡｒＨ），７．６３～
７．６６ （ｍ，２Ｈ，ＡｒＨ），７．７１～７．７９ （ｍ，３Ｈ，ＡｒＨ＋ＯＨ），
１０．０６ （ｂｒ，１Ｈ，ＮＨ）；１３Ｃ ＮＭＲ （１５０ ＭＨｚ，ＤＭＳＯ－

ｄ６） δ：４３． ６，４４． ０，８１． １，９４． １，１０８． ８，１２３． ８，１２５． ０，
１２７．９， １２８． ０， １２９． ３， １２９． ３， １２９． ４， １２９． ８， １３１． ４，
１３２．０，１３２．５， １３３． ４， １３３． ４， １３４． ０， １３４． ２， １３４． ４，
１３６．１，１４７．７，１５４．４，１９５．５；ＨＲＭＳ （ＴＯＦ ＥＳ＋）ｍ ／ ｚ：
Ｃ２５Ｈ１７Ｃｌ４Ｎ３ＮａＯ５ ［Ｍ＋Ｎａ］ ＋，计算值 ６０１．９８１ ５，实
测值 ６０１．９８１ ５．

（３ａＳ，８ｂＳ）－１－（呋喃－２－基甲基）－２－（（呋喃

－２－基甲基）氨基） －３ａ，８ｂ－二羟基－３－硝基－３ａ，
８ｂ－二氢茚并［１，２－ｂ］吡咯－４－（１Ｈ） －酮 （３ｇ） 　
白色固体，ｍ．ｐ．１９７．３～ １９９．３ ℃；ＩＲ （ＫＢｒ）ν：３ ４１５，
３ １２６，１ ７１９，１ ６１８，１ ５４４，１ ５００，１ ４２７，１ ３３８，１ ２８９，
１ ２４６，１ ２０９，１ １４９，１ ０８９，１ ０３０，１ ０１０，９９０，９３７，
９２５，８３０，７８８，７６０，７４６ ｃｍ－１；１Ｈ ＮＭＲ （６００ ＭＨｚ，
ＤＭＳＯ－ｄ６）δ：４．６９～ ４．７７ （ｍ，２Ｈ，ＣＨ２），５．１１ ～ ５．２４
（ｍ，２Ｈ，ＣＨ２），６．２５ （ｄ，Ｊ ＝ ３．１ Ｈｚ，１Ｈ，ＡｒＨ），６．３６
～ ６． ３７ （ｍ，１Ｈ，ＡｒＨ），６． ５１ （ ｄ， Ｊ ＝ ３． ０ Ｈｚ，１Ｈ，
ＡｒＨ），６．５５ （ ｔ，Ｊ ＝ ４．９ Ｈｚ，１Ｈ，ＡｒＨ），６．５９ （ｂｒ，１Ｈ，
ＯＨ），７．２５ （ｄ，Ｊ＝ ７．７ Ｈｚ，１Ｈ，ＡｒＨ），７．４１ （ｂｒ，１Ｈ，
ＯＨ），７．５４ （ｄ，Ｊ＝ ０．９ Ｈｚ，１Ｈ，ＡｒＨ），７．５８ （ ｔ，Ｊ ＝ ７．４
Ｈｚ，１Ｈ，ＡｒＨ），７．６６ ～ ７．７１ （ｍ，２Ｈ，ＡｒＨ），７．７４ （ｄ，
Ｊ＝ ０．７ Ｈｚ，１Ｈ，ＡｒＨ），９．８９ （ｂｒ，１Ｈ，ＮＨ）；１３Ｃ ＮＭＲ
（１５０ ＭＨｚ，ＤＭＳＯ － ｄ６ ） δ：４０． ３，４０． ４，８１． ３， ９４． １，
１０８．５，１０９． １， １０９． ３， １１１． １， １１１． ５， １２３． ５， １２５． １，
１３１．２，１３４．３， １３６． ０， １４３． ５， １４３． ７， １４７． ９， １５０． ４，
１５０．５， １５４．８， １９５．６； ＨＲＭＳ （ ＴＯＦ ＥＳ＋ ） ｍ ／ ｚ：
Ｃ２１Ｈ１７Ｎ３ＮａＯ７［Ｍ＋Ｎａ］ ＋，计算值 ４４９．０９５ ９，实测值

４４９．０９６ ０．
（３ａＳ，８ｂＳ） －１－苯乙基－２－（苯乙基氨基） －

３ａ，８ｂ－二羟基－３－硝基－３ａ，８ｂ－二氢茚并［１，２－ｂ］
吡咯－４－（１Ｈ） －酮 （３ｈ） 　 白色固体，ｍ．ｐ．１９５．６ ～
１９７．６ ℃； ＩＲ （ＫＢｒ） ν：３ ４２５，３ ２００，１ ７２４，１ ６２１，
１ ５６９，１ ４７８，１ ４０７，１ ３４４，１ ２８９，１ ２３７，１ ２１１，１ １８２，
１ １４６，１ ０９０，１ ０３０，９７３，８７５，８４４，７８４，７６６，７４５，７０３
ｃｍ－１；１Ｈ ＮＭＲ （６００ ＭＨｚ，ＤＭＳＯ－ｄ６） δ：２．７３ ～ ２．８５
（ｍ，２Ｈ，ＣＨ２），２． ８８ ～ ３． １４ （ｍ，２Ｈ，ＣＨ２ ），３． ７３ ～
３．８２ （ｍ，２Ｈ，ＣＨ２），３．８９～４．２２ （ｍ，２Ｈ，ＣＨ２），６．５４
（ｂｒ，１Ｈ，ＯＨ），７．０５ （ｄ，Ｊ＝ ６．８ Ｈｚ，２Ｈ，ＡｒＨ），７．１２～
７．１８ （ｍ，３Ｈ，ＡｒＨ），７．２７～７．３０ （ｍ，１Ｈ，ＡｒＨ），７．３４
～７．３８ （ｍ，５Ｈ，ＡｒＨ＋ＯＨ），７．６２ （ ｔ，Ｊ ＝ ７．４ Ｈｚ，１Ｈ，
ＡｒＨ），７．７３ （ｄ，Ｊ ＝ ７．６ Ｈｚ，１Ｈ，ＡｒＨ），７．７９ （ ｔ，Ｊ ＝
７．５ Ｈｚ，１Ｈ，ＡｒＨ），７．８８ （ｄ，Ｊ ＝ ７．８ Ｈｚ，１Ｈ，ＡｒＨ），
９．５７ （ｂｒ，１Ｈ，ＮＨ）；１３Ｃ ＮＭＲ （１５０ ＭＨｚ，ＤＭＳＯ－ｄ６）
δ：３５．７，３６．２，４４．４，４５．０，８１．１，９４．０，１０８．７，１２３． ６，
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１２４．９， １２７． ０， １２７． ２， １２８． ８， １２９． １， １２９． １， １２９． ３，
１３１．２，１３４． ３， １３６． ３， １３８． １， １３８． ４， １４８． ４， １５４． １，
１９５．８；ＨＲＭＳ （ＴＯＦ ＥＳ＋ ）ｍ ／ ｚ：Ｃ２７ Ｈ２５ Ｎ３ＮａＯ５ ［Ｍ＋
Ｎａ］ ＋，计算值 ４９４．１６８ ６，实测值 ４９４．１６９ ０．

（３ａＳ，８ｂＳ）－１－（４－甲基苯乙基）－２－（（４－甲
基苯乙基）氨基）－３ａ，８ｂ－二羟基－３－硝基－３ａ，８ｂ－
二氢茚并［１，２－ｂ］吡咯－４－（１Ｈ） －酮 （３ｉ） 　 白色

固体，ｍ． ｐ． １８４． １ ～ １８６． １ ℃； ＩＲ （ＫＢｒ） ν： ３ ５２４，
３ ４２３，１ ７３９，１ ６２５，１ ５５５，１ ５１４，１ ４３７，１ ３９８，１ ３６９，
１ ３４７，１ ２６３，１ ２０１，１ １７６，１ １５８，１ １２９，１ ０９６，９９６，
９５８，８８７， ８５２， ８１０， ７７４， ６４１ ｃｍ－１；１Ｈ ＮＭＲ （ ６００
ＭＨｚ，ＤＭＳＯ－ｄ６）δ：２．２１ （ｓ，３Ｈ，ＣＨ３），２．３０ （ ｓ，３Ｈ，
ＣＨ３），２．６８ ～ ２．７９ （ｍ，２Ｈ，ＣＨ２），２．８３ ～ ３．０８ （ｍ，
２Ｈ，ＣＨ２），３． ７０ ～ ３． ７７ （ｍ，２Ｈ，ＣＨ２），３． ８６ ～ ４． １８
（ｍ，２Ｈ，ＣＨ２），６．５４ （ｂｒ，１Ｈ，ＯＨ），６．９３ （ｄ，Ｊ ＝ ７．９
Ｈｚ，２Ｈ，ＡｒＨ），６．９８ （ｄ，Ｊ ＝ ７．９ Ｈｚ，２Ｈ，ＡｒＨ），７．１７
（ｄ，Ｊ＝ ７．８ Ｈｚ，２Ｈ，ＡｒＨ），７．２３ （ｄ，Ｊ ＝ ７．９ Ｈｚ，２Ｈ，
ＡｒＨ），７．３５ （ｂｒ，１Ｈ，ＯＨ），７．６２ （ ｔ，Ｊ ＝ ７．４ Ｈｚ，１Ｈ，
ＡｒＨ），７．７３ （ｄ，Ｊ ＝ ７．６ Ｈｚ，１Ｈ，ＡｒＨ），７．７８ （ ｔ，Ｊ ＝
７．５ Ｈｚ，１Ｈ，ＡｒＨ），７．８８ （ｄ，Ｊ ＝ ７．８ Ｈｚ，１Ｈ，ＡｒＨ），
９．５６ （ｂｒ，１Ｈ，ＮＨ）；１３Ｃ ＮＭＲ （１５０ ＭＨｚ，ＤＭＳＯ－ｄ６）
δ：２１． １，２１． ２，３５． ３，３５． ９，４４． ５，４５． １，８１． １，９４． ０，
１０８．７，１２３． ６， １２４． ８， １２９． ０， １２９． １， １２９． ３， １２９． ４，
１２９．７，１３１． １， １３４． ３， １３４． ９， １３５． ２， １３６． ０， １３６． ２，
１４８．４， １５４． ２， １９５． ８； ＨＲＭＳ （ ＴＯＦ ＥＳ＋ ） ｍ ／ ｚ：
Ｃ２９Ｈ２９Ｎ３ＮａＯ５ ［Ｍ＋Ｎａ］ ＋，计算值 ５２２．１９９ ９，实测值

５２２．２００ １．
（３ａＳ，８ｂＳ）－１－（４－氟苯乙基）－２－（（４－氟苯

乙基）氨基）－３ａ，８ｂ－二羟基－３－硝基－３ａ，８ｂ－二氢

茚并［１，２－ｂ］吡咯－４－（１Ｈ）－酮 （３ｊ） 　 白色固体，
ｍ．ｐ． １４７． ２ ～ １４９． ２ ℃； ＩＲ （ＫＢｒ） ν：３ ３８８，１ ７３１，
１ ６０８，１ ５４９，１ ５０９，１ ４０２，１ ３６３，１ ２８３，１ ２２０，１ １８４，
１ １５６， １ １０８， ９８５， ９６７， ９２８， ８８０， ８３２， ７６５， ６４２
ｃｍ－１；１Ｈ ＮＭＲ （６００ ＭＨｚ，ＤＭＳＯ－ｄ６） δ：２．７２ ～ ２．８３
（ｍ，２Ｈ，ＣＨ２），２． ９０ ～ ３． １１ （ｍ，２Ｈ，ＣＨ２ ），３． ７４ ～
３．７７ （ｍ，２Ｈ，ＣＨ２），３．８８～４．１８ （ｍ，２Ｈ，ＣＨ２），６．５７
（ｂｒ，１Ｈ，ＯＨ），６．９４～６．９５ （ｍ，２Ｈ，ＡｒＨ），７．０４～７．０５
（ｍ，２Ｈ，ＡｒＨ），７． １９ ～ ７． ２０ （ｍ，２Ｈ，ＡｒＨ），７． ３５ ～
７．４０ （ｍ，３Ｈ，ＡｒＨ＋ＯＨ），７．６２～７．６３ （ｍ，１Ｈ，ＡｒＨ），
７．７１～ ７． ７９ （ｍ， ２Ｈ，ＡｒＨ）， ７． ８７ ～ ７． ８８ （ｍ， １Ｈ，
ＡｒＨ），９．５２ （ｂｒ，１Ｈ，ＮＨ）；１３Ｃ ＮＭＲ （１５０ ＭＨｚ，ＤＭ⁃
ＳＯ－ｄ６） δ：３４．８，３５．２，４４．４，４４．９，８１．１，９４．０，１０８．７，
１１５．５ （ ｄ，Ｊ ＝ ２１． ０ Ｈｚ），１１５． ８ （ ｄ，Ｊ ＝ ２１． ０ Ｈｚ），

１２３．６，１２４．８，１３０．９ （ ｄ，Ｊ ＝ ７．５ Ｈｚ），１３１．２ （ ｄ，Ｊ ＝
７．５ Ｈｚ），１３４． ２ （ ｄ， Ｊ ＝ １２． ０ Ｈｚ）， １３４． ５， １３６． ２，
１４８．３，１５４．２，１６０．７ （ｄ，Ｊ ＝ ３３．０ Ｈｚ），１６２．３ （ｄ，Ｊ ＝
３３． ０ Ｈｚ ）， １９５． ８； ＨＲＭＳ （ ＴＯＦ ＥＳ＋ ） ｍ ／ ｚ：
Ｃ２７Ｈ２３Ｆ２Ｎ３ＮａＯ５ ［Ｍ＋Ｎａ］ ＋，计算值 ５３０．１４９ ８，实测

值５３０．１４９ ９．
（３ａＳ，８ｂＳ）－１－（３－氯苯乙基）－２－（（３－氯苯

乙基）氨基）－３ａ，８ｂ－二羟基－３－硝基－３ａ，８ｂ－二氢

茚并［１，２－ｂ］吡咯－４－（１Ｈ） －酮 （３ｋ） 　 白色固

体，ｍ．ｐ．１６４．８ ～ １６６．８ ℃；ＩＲ （ＫＢｒ） ν：３ ４２２，１ ７２８，
１ ６２７，１ ５９８，１ ５６９，１ ５０５，１ ４７６，１ ４２８，１ ３９３，１ ３６２，
１ ３１７，１ ２８０，１ ２４４，１ ２２４，１ １５３，１ ０８７，１ ０３４，９８７，
８６９，８４２，７７７，７６５ ｃｍ－１；１Ｈ ＮＭＲ （６００ ＭＨｚ，ＤＭＳＯ
－ｄ６） δ：２．７３ ～ ２．８７ （ｍ，２Ｈ，ＣＨ２），２．９２ ～ ３．１２ （ｍ，
２Ｈ，ＣＨ２），３． ７３ ～ ３． ８１ （ｍ，２Ｈ，ＣＨ２），３． ９１ ～ ４． ２３
（ｍ，２Ｈ，ＣＨ２），６．５５ （ｂｒ，１Ｈ，ＯＨ），６．９６ （ｄ，Ｊ ＝ ７．０
Ｈｚ，１Ｈ，ＡｒＨ），７．１３～７．１７ （ｍ，３Ｈ，ＡｒＨ），７．３３～７．４０
（ｍ，４Ｈ，ＡｒＨ＋ＯＨ），７．４６ （ ｓ，１Ｈ，ＡｒＨ），７．６２ （ ｔ，Ｊ ＝
７．４ Ｈｚ，１Ｈ，ＡｒＨ），７．７２ （ｄ，Ｊ ＝ ７．６ Ｈｚ，１Ｈ，ＡｒＨ），
７．７８ （ ｔ，Ｊ＝ ７．４ Ｈｚ，１Ｈ，ＡｒＨ），７．８９ （ｄ，Ｊ ＝ ７．８ Ｈｚ，
１Ｈ，ＡｒＨ），９．５１ （ｂｒ，１Ｈ，ＮＨ）；１３Ｃ ＮＭＲ （１５０ ＭＨｚ，
ＤＭＳＯ－ ｄ６ ） δ：３５． ２，３５． ６，４４． ０，４４． ７，８１． ２，９４． ０，
１０８．８，１２３． ６， １２４． ８， １２７． ０， １２７． ２， １２７． ８， １２８． １，
１２９．０，１２９． １， １３０． ５， １３０． ９， １３１． ２， １３３． ５， １３３． ７，
１３４．３，１３６． ２， １４０． ７， １４０． ９， １４８． ３， １５４． １， １９５． ７；
ＨＲＭＳ （ ＴＯＦ ＥＳ＋ ） ｍ ／ ｚ： Ｃ２７ Ｈ２３ Ｃｌ２Ｎ３ＮａＯ５ ［ Ｍ ＋
Ｎａ］ ＋，计算值 ５６２．０９０ ７，实测值 ５６２．０９０ ８．
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