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新型 5,6-2H-Lamellarin η及其类似物全合成研究 

王爱玲 a,c    郑学良 a,b    赵壮志 a,b    李长平 a 
陶  波 c    郑学仿*,a,b 
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(c东北农业大学农学院  哈尔滨 150030) 

摘要  以 2,4-二异丙氧基-α-溴代苯乙酮类化合物 1a, 1b 和异喹啉类化合物 1c 为原料, 通过“Knorr 缩合-酯化-关环”

的方法, 成功地合成目标化合物 5,6-2H-Lamellarin η (5a)及其类似物 5b, 同时得到了两种新型的开链Lamellarin(化合物

I、II). 本研究共合成 10 种化合物, 其中 6 种为新化合物, 其结构通过 1H NMR, 13C NMR, MS, IR, HRMS 谱图手段进行

了表征. 
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Synthesis of Novel 5,6-2H-Lamellarin η and Analogues 
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Abstract  According to the reaction of “Knorr condensation-esterification-cyclization”, the target compounds, 6-2H-
lamellarin η (5a) and analogues 5b were synthesized successfully from 2,4-diisopropoxy-α-bromo-acetophenone compounds
1a, 1b and the isoquinoline compound 1c. Two kinds of novel open-chain lamellarins (compounds I, II) were accompanied to 
obtain during the synthesis of 5a. In this paper, ten compounds had been got including six new compounds, which are 
identified by 1H NMR, 13C NMR, MS, IR, HRMS techniques. 
Keywords  5,6-2H-lamellarin η; synthesis; Knorr condensation 

 
Lamellarin (LAM)及其类似物是一类多芳香环结构

的吡咯生物碱, 具有独特结构的海洋生物次级代谢产 
物[1]. 20 世纪 80 年代[2], 4 种结构新颖的多环芳香吡咯生

物碱 LAM 类化合物首次从 LAM sp. Mollusc 中提取, 将
其命名为 LAM A～D[3～5], 此后相继发现 LAM (E, F, G, 
H, R 等)化合物[6～11]. 目前已发现 70 余种[12], 均具有一

定的生物活性[13～18], 主要表现在细胞毒性[7,18]、HIV-1
整合[13]、抑制蛋白激酶[13～15]、抑制拓扑异构酶[19]、抗

多药耐药性[13,16,17]等. LAM η与 5,6-2H-Lamellarin η (5a, 
5b)为此系列化合物的重要成员, 二者结构极其相似, 

前者 5, 6 位具有双键, 后者 5, 6 位为单键(图 1). LAM η
及其衍生物具有有良好的生物活性[8,14～16], Rucirawat 等
[15]于 2008 年发现 LAM η对蛋白激酶(PIM1)、神经母细

胞瘤(SH-SY5Y)、宫颈癌传代细胞(HeLa)均有一定的抑

制作用 , 其 IC50 分别为 2.0, 8.0, 2.5 µmol/L. 目前 , 
5,6-2H-Lamellarin η 及其类似物的活性[15]研究较少, 在
药理活性上的研究尚不完善, 因此对 5,6-2H-Lamellarin 
η 进行合成并进行相关的生物活性测试, 有利于发现潜

在的药理活性, 另外对其结构进行修饰、优化(类似物)
获得更高的药物活性具有重要的意义. 有关 5,6-2H- 
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Lamellarin η (5a, 5b)的合成在国内未见相关报道. 在国

外, 2005 年, Ruchirawa 等[8]通过异喹啉衍生物和 3-(4,5-
二甲氧基-2-苄氧基)苯基-2-硝基丙烯酸乙酯为原料, 经
缩合反应构建六环结构, 后通过脱去苄基保护, 首次合

成出 5,6-2H-Lamellarin η. 
本文从异喹啉衍生物出发来构建 LAM 六环结构, 

设计一条全新的合成方案, 以 2,4-二异丙氧基-α-溴代苯

乙酮类化合物和异喹啉类化合物为原料, 在碱性条件下

通过 Knorr 缩合形成吡咯异喹啉化合物[20]2a, 2b, 在三

氯乙酰氯和乙醇钠的作用下通过酯化作用形成甲酸乙

酯 4a, 4b, 再经三氯化硼进行脱保护和关环, 成功地合

成目标化合物 5,6-2H-Lamellarin η 及其类似物 5a, 5b, 
同时得到了两种新型的开链 Lamellarin(化合物 I, II) , 
此方案合成步骤简单精炼, 反应条件易操作, 具体合成

过程如 Scheme 1 所示. 

1  结果与讨论 

1.1  化合物 I 和 II 结构的谱图解析 

在合成化合物 5a时, 除了得到目标产物之外, 还得

到了另外一种产物 I, 结合该化合物的各种谱图解析其

结构, 过程如下:  
首先, 从红外谱图看: 与原料 4a 相比, 在 3448  

cm－1 处出现 νOH 伸缩振动峰, 推测反应生成了羟基, 
1670 cm－1处 νC＝O伸缩振动峰未发生明显的移动, 说明

酯基没有变化, 因为如果生成了内酯, 会使峰移动至大

于 1700 cm－1 的位置; 其次, 从 1H NMR 看: 与原料相

比, 酯基上 CH2CH3位于 δ 1.00 左右的三重峰和位于 δ 
4.00 左右的四重峰没有变化, 说明酯基未发生变化; 另
外, 异丙醚上 CH 位于 δ 4.10 和 4.60 左右低矮的多重峰

(共 2 个氢)和 CH3位于 δ 1.00 左右的两组峰(共 12 个氢)
信号消失, 说明醚键断裂; 从 13C NMR看: 共出现 32个
碳原子信号峰, 与原料比, 少了 6 个碳原子信号峰, 其
正好对应于两个异丙基位置的峰, 此变化规律与氢谱变

化规律相吻合; 最后, 目标化合物的分子量为 575, 与
质谱中的 598 [M＋Na]＋ (100), 576 [M＋1]＋ (52)相符, 
且该结构与实验数据相吻合, 由此确定化合物 I 的结构. 
通过此法同样可以推出化合物 II 的结构. 

1.2  不同方法下目标化合物 4a, 4b 的合成 

以 2a, 2b 为起始的合成原料, 路径一: 两步法合成, 
首先以原料2a, 2b在三氯乙酰氯的作用下合成目标化合

物 3a, 3b, 然后在乙醇钠的作用下 CCl3基团被 EtO 基团

取代, 得到目标化合物 4a, 4b. 此法合成过程中得到化

合物 3a, 3b, 产物不稳定, 一段时间后部分变回原料; 
路径二: 将此反应改为一锅法进行, 无需处理化合物

3a, 3b, 直接进行下一步反应, 实验发现收率高(4a, 4b), 
效果好, 同时省去了一步反应的后处理过程. 

1.3  溶剂、碱对合成吡咯异喹啉类化合物 2a, 2b 时的

影响 

在合成吡咯异喹啉类化合物 2a, 2b 时, 出现原料反

应不完全、产率不高的问题, 实验中尝试了不同的碱和

不同的溶剂, 经过多次不同的尝试(如表 1, 收率以 2a 
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算), 综合考查, 选用碳酸钾作碱, 乙腈作溶剂, 反应收

率较高. 

表 1  不同条件对化合物 2a 收率的影响 
Table 1  Influences of different conditions on the yield of 
compound 2a 

碱 溶剂 收率/% 
碳酸氢钠 乙腈 45 
碳酸钾 乙腈 62 
氢氧化钠 乙腈 23 
碳酸钾 DMF 58 
碳酸钾 二氯甲烷 35 
碳酸钾 甲苯 32 

1.4  带不同性质取代基的原料 1 对 Knorr 缩合反应的

影响 

在合成化合物 2a 和 2b 时, 从实验结果对比发现, 
合成 2b的产率要高于2a, 它们的区别在于原料 1a和 1b
羰基的间位上的取代基不同, 1a为供电子的OMe, 而1b
为吸电子的 Br, 这可以解释为吸电子基使得羰基周围

电子云密度减低, 更易于受到异喹啉上碳负离子的进

攻; 另一方面, 电子云密度的降低, 使得 C—Br 键变弱, 
更容易断裂, 从而促进了反应的进行. 

3  实验部分 

3.1  仪器与试剂 

碳谱、氢谱核磁共振仪为 BRUKER AV 400, 
BRUKER AV 300 (BRUKER 公司); 红外光谱仪 Nicolet 
550 (Nicolet company USA); LC-MS 联用仪 HP1100LC/ 
MSD(美国 Hewlett-Packard 公司); 熔点仪 X-4 数显、旋

转蒸发仪 RE52C、循环水式真空泵 SHZ-D (III)、数显智

能控温磁力搅拌器 SZCL-3B(巩义市英峪予华仪器厂);
电子天平 BT 323S(北京赛多利斯仪器系统有限公司); 
GCT CA156 质谱仪(英国 Micromass 公司). 无水碳酸钾

AR, 乙腈 AR, 乙醇 AR, 甲醇 AR, 二氯甲烷 AR, DCE 
AR, 三氯化硼 TCI(国药集团化学试剂有限公司); 三氯

乙酰氯AR(上海晶纯实业有限公司); 金属钠AR(天津科

密欧化学试剂有限公司); 无水硫酸镁 AR(天津市大茂

化学试剂厂); 液氮(大连保税区科利德化工科技开发有

限公司) . 

3.2  试验方法 

3.1.1  吡咯异喹啉类化合物 2a, 2b 的合成 

2-(2,4-二异丙基-5-甲氧基苯基)-1-(3,4-二甲氧基苯

基)-8,9-二甲氧基-5,6-二氢吡咯并[2,1-α]异喹啉(2a)的合

成: 将 0.99 g (2.9 mmol)化合物 1c 和 1.0 g (2.9 mmol)化
合物 1a 加入到 50 mL 三口烧瓶中, 15 mL 乙腈溶解, 油
浴升温至 80 ℃回流搅拌, 反应约 10 h 后, 向反应液中

加入 0.6 g (4.4 mmol)无水碳酸钾, 继续搅拌, 约 2 h 后, 
开始 TLC 监测[展开剂: V(石油醚)∶V(乙酸乙酯)＝1∶
1]反应进程, 从硅胶板上可以看见在两原料之间会产生

一个明显的紫色亮点(后经鉴定为目标产物), 随着反应

的进行, 紫点越来越浓, 但在原料未反应完之前, 在紫

点的下面陆续生成一些新点, 且随着反应的进行, 紫点

无变化, 副产点越来越多, 应在副产点出来之前停止反

应, 抽滤, 滤饼用乙腈淋洗, 滤液减压蒸干, 柱分离[洗
脱剂: V(石油醚)∶V(乙酸乙酯)＝5∶1→3∶1→1∶1]得
浅黄色粒状固体 1.1 g, 收率 62%. m.p. 141～142 ℃; 1H 
NMR (CDCl3, 300 MHz) δ: 1.22 (d, J＝6.1 Hz, 6H), 1.33 
(d, J＝6.1 Hz, 6H), 3.05 (t, J＝6.0 Hz, 2H), 3.37 (s, 3H), 
3.39 (s, 3H), 3.69 (s, 3H), 3.86 (s, 3H), 4.10 (t, J＝6.0 Hz, 
2H), 4.31 (dt, J＝6.1, 12.2 Hz, 1H), 4.45 (dt, J＝6.1, 12.2 
Hz, 1H), 6.51 (s, 1H), 6.53 (s, 1H), 6.70 (s, 1H), 6.72 (s, 
1H), 6.83～6.90 (m, 3H), 7.04 (s, 1H); 13C NMR (CDCl3, 
100 MHz) δ: 22.17, 22.17, 22.19, 22.19, 29.57, 44.74, 
55.26, 55.70, 55.84, 55.91, 56.08, 71.70, 71.76, 107.37, 
107.49, 111.19, 111.47, 114.36, 115.38, 118.97, 119.24, 
119.34, 120.56, 122.55, 123.39, 123.95, 125.20, 130.16, 
144.51, 144.88, 146.63, 147.33, 147.51, 148.65, 148.94; IR 
(KBr) ν: 1537 cm－1; MS (LC-MS) m/z (%): 610 ([M＋ 
Na]＋, 43), 588 ([M＋1]＋, 100), 587 ([M]＋, 59). 

2-(2,4-二异丙基 -5-溴苯基 )-1-(3,4-二甲氧基苯

基)-8,9-二甲氧基-5,6-二氢吡咯并[2,1-α]异喹啉(2b)的合

成: 合成方法同 2a, 产物进行柱分离[洗脱剂: V(石油

醚)∶V(乙酸乙酯)＝6∶1→4∶1→2∶1]得浅黄色粒状

固体 1.16 g, 收率 72%. m.p. 73～74 ℃ ; 1H NMR 
(CDCl3, 300 MHz) δ: 1.12 (d, J＝6.1 Hz, 6H), 1.36 (d, J＝
6.1 Hz, 6H), 3.05 (t, J＝6.4 Hz, 2H), 3.40 (s, 3H), 3.47 (s, 
1H), 3.69 (s, 3H), 3.86 (s, 6H), 4.06 (t, J＝6.4 Hz, 2H), 
4.32 (dt, J＝12.1, 6.1 Hz, 1H), 4.46 (dt, J＝12.1, 6.1 Hz, 
1H), 6.44 (s, 1H), 6.70 (s, 1H), 6.76 (s, 1H), 6.81～6.87 
(m, 4H), 7.23 (s, 1H); 13C NMR (CDCl3, 100 MHz) δ: 
21.70, 21.70, 22.12, 22.12, 29.54, 44.71, 55.27, 55.83, 
55.89, 56.04, 70.59, 72.61, 104.09, 104.52, 107.55, 111.15, 
111.31, 114.06, 118.99, 119.74, 120.07, 120.80, 122.50, 
122.99, 124.07, 125.20, 129.71, 135.39, 146.69, 147.29, 
147.50, 148.72, 153.08, 155.12; IR (KBr) ν: 1540 cm－1; 
MS (LC-MS) m/z (%): 637 ([M]＋, 100); HRMS (ESI) 
calcd for C34H38BrNO6Na [M＋Na]＋  658.1883, found 
658.1788. 

3.3  吡咯异喹啉三氯乙酰类化合物 3a, 3b 的合成 

将 1.0 g化合物 2a或 2b加入到 100 mL三口烧瓶中, 
20 mL 干燥的 1,2-二氯乙烷溶解, 室温下充分搅拌, 用



   
有机化学 研究简报 

 
432      http://sioc-journal.cn/ © 2014 Chinese Chemical Society & SIOC, CAS Chin. J. Org. Chem. 2014, 34, 429～433 

滴液漏斗向反应体系中缓慢滴加三氯乙酰氯, 反应液迅

速变为黑色, 边滴加边用 TLC 监测(展开剂: CH2Cl2), 
原料在紫外灯下为亮紫色点, 随着三氯乙酰氯的加入, 
会在靠近紫点的上方出现一个棕黄色的点, 且亮紫色点

越来越小, 棕黄色点越来越大, 跟踪监测, 直至亮紫色

点完全消失, 停止反应, 反应液无需处理, 直接进行下

一步. 

3.4  吡咯异喹啉羧酸乙酯类化合物 4a, 4b 的合成 

3.4.1  乙基-2-(5-甲氧基-2,4-二异丙基苯基)-1-(3,4-二
甲氧基苯基-8,9-二甲氧基-5,6-二氢吡咯并[2,1-α]异喹

啉- 3-羧酸乙酯(4a)的合成 

将3.0 g (130.4 mmol)金属钠溶于80 mL无水乙醇中

制成乙醇钠溶液, 转入到滴液漏斗中, 室温下向上步得

到的反应液中滴加, 控制滴加速度(反应为放热反应), 
防止反应液温度过高. 边滴加边用 TLC 监测(展开剂: 
CH2Cl2), 在紫外灯下会发现在靠近棕黄色点上方有一

亮紫色点出现, 随着反应的进行, 棕黄色点越来越小, 
亮紫色点越来越大, 且反应液的颜色越来越浅, 由黑色

转为棕色, 再转为土黄色, 最后变为灰色, 反应液底部

有大量固体出现(酸碱中和产生的盐), TLC 监测棕黄色

点完全消失, 停止反应, 抽滤, 滤液用水洗 3次, 有机相

无水硫酸镁干燥, 减压蒸干溶剂, 柱分离得到微黄色固

体, 甲醇重结晶, 得灰白色粉末 0.75 g, 收率 67% (2步). 
m.p. 149～150 ℃; 1H NMR (CDCl3, 300 MHz) δ: 0.96 (t, 
J＝7.1 Hz, 3H), 1.05 (d, J＝6.0 Hz, 3H), 1.13 (d, J＝6.0 
Hz, 3H), 1.32 (s, 3H), 1.34 (s, 3H), 3.05 (dd, J＝12.1, 6.0 
Hz, 2H), 3.36 (s, 3H), 3.56 (s, 3H), 3.63 (s, 3H), 3.82 (s, 
3H), 3.88 (s, 3H), 4.06 (dd, J＝12.1, 6.0 Hz, 2H), 4.16 (dt, 
J＝12.2, 6.1 Hz, 1H), 4.45 (dt, J＝12.2, 6.1 Hz, 1H), 4.60 
(br s, 2H), 6.47 (s, 1H), 6.51 (s, 1H), 6.71～6.80 (m, 5H); 
13C NMR (CDCl3, 100 MHz) δ: 8.42, 16.69, 16.70, 16.79, 
16.97, 23.86, 37.41, 49.92, 50.36, 50.59, 50.60, 50.97, 
54.38, 66.41, 66.58, 102.25, 103.38, 105.46, 105.65, 
108.91, 110.93, 114.01, 114.70, 115.88, 116.09, 117.95, 
120.45, 122.90, 123.15, 125.15, 139.31, 140.64, 141.92, 
142.29, 142.59, 143.26, 144.32, 156.92; IR (KBr) ν: 1681, 
1390, 1259, 1220, 1185, 1138 cm－1; MS (LC-MS) m/z 
(%): 682 ([M＋Na]＋, 18), 660 ([M＋1]＋, 100), 659 ([M]＋, 
15). 
3.4.2  乙基-2-(5-溴-2,4-二异丙基苯基)-1-(3,4-二甲氧

基苯基)-8,9-二甲氧基-5,6-二氢吡咯并[2,1-α]异喹啉- 
3-羧酸乙酯(4b)的合成 

将3.5 g (152.2 mmol)金属钠溶于90 mL无水乙醇中

制成乙醇钠溶液, 转入到滴液漏斗中, 室温下向上步得

到的反应液中滴加, 控制滴加速度(反应为放热反应), 

防止反应液温度过高. 边滴加边用 TLC 监测(展开剂: 
CH2Cl2), 在紫外灯下会发现在靠近棕黄色点上方有一

亮紫色点出现, 随着反应的进行, 棕黄色点越来越小, 
亮紫色点越来越大, 且反应液的颜色越来越浅, 由黑色

转为墨绿色, 再转为黄绿色, 最后变为铅灰色, 反应液

底部有大量固体出现(酸碱中和产生的盐). TLC 监测棕

黄色点完全消失, 停止反应, 抽滤, 滤液用水洗3次, 有
机相无水硫酸镁干燥, 减压蒸干溶剂, 柱分离得到浅棕

色固体, 甲醇重结晶, 得白色固体 0.91 g, 收率 83% (2
步). m.p. 172～173 ℃; 1H NMR (CDCl3, 300 MHz) δ: 
0.94 (t, J＝7.1 Hz, 3H), 1.03 (d, J＝5.9 Hz, 3H), 1.13 (d,  
J＝5.9 Hz, 3H), 1.36 (d, J＝5.9 Hz, 6H), 3.06～3.08 (m, 
2H), 3.36 (s, 3H), 3.67 (s, 3H), 3.83 (s, 3H), 3.88 (s, 3H), 
3.97～4.11 (m, 2H), 4.18～4.49 (m, 2H), 4.54～4.71 (m, 
2H), 6.41 (s, 1H), 6.71～6.76 (m, 5H), 7.23 (s, 1H); 13C 
NMR (CDCl3, 100 MHz) δ: 13.89, 21.80, 22.10, 22.28, 
22.31, 29.30, 42.92, 55.41, 55.87, 56.06, 56.07, 59.72, 
71.14, 72.82, 104.10, 104.89, 108.86, 110.87, 111.07, 
114.20, 119.16, 121.23, 121.93, 122.02, 123.31, 126.04, 
128.03, 128.35, 130.89, 136.15, 147.35, 147.77, 148.12, 
148.62, 153.90, 155.85, 162.13; IR (KBr) ν: 1695, 1534, 
1253, 1191, 1138 cm－1; MS (LC-MS) m/z (%): 709 ([M＋

1]＋, 100), 708 ([M]＋, 52). 

3.5  5,6-2H-Lamellarin η (5a)及类似物 5b 的合成 

3.5.1  5,6-2H-Lamellarin η (5a)的合成 

将 0.2 g (0.3 mmol)化合物 4a 加入到 50 mL Schlenk
中, 5 mL 干燥二氯甲烷溶解, 氮气保护, －78 ℃(乙酸

乙酯＋液氮)下搅拌 20 min, 用注射器向瓶中缓慢滴加

1.6 mL 三氯化硼/二氯甲烷溶液(1 mol/L), 滴加完后在

此温度下继续搅拌 1 h, 然后撤去低温浴, 反应在室温

下过夜, 次日, 停止反应, 向反应液中滴加甲醇, 搅拌

一段时间, 直接柱分离[洗脱剂: V(石油醚)∶V(乙酸乙

酯)＝4∶1→2∶1→1∶1], 得两种产物, 分别为产物 5a
和 I. 

产物 5a: 暗灰色固体 0.05 g, m.p. 240 ℃(文献值[8] 
240～241 ℃); 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 3.12 (t, J＝
6.8 Hz, 2H), 3.37 (s, 3H), 3.49 (s, 3H), 3.87 (s, 3H), 3.90 
(s, 3H), 3.97 (s, 3H), 4.72～4.80 (m, 2H), 5.72 (br s, 1H), 
6.64 (s, 1H), 6.70 (s, 1H), 6.77 (s, 1H), 6.97 (s, 1H), 
7.05～7.13 (m, 3H); 13C NMR (CDCl3, 100 MHz) δ: 
28.70, 29.68, 42.41, 55.16, 55.59, 55.93, 56.16, 56.25, 
103.45, 104.03, 108.68, 110.26, 111.03, 111.92, 113.93, 
114.04, 114.61, 120.07, 123.64, 126.65, 128.16, 128.20, 
136.23, 143.27, 145.50, 146.49, 147.49, 148.86, 148.99, 
149.80; IR (KBr) ν: 3451, 2361, 1704, 1387, 1253, 1141 
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cm－1; MS (LC-MS) m/z (%): 552 ([M＋Na]＋, 22), 530  
([M＋1]＋, 100). 

乙基-2-(2,4-二羟基-5-甲氧基苯基)-1-(3,4-二甲氧基

苯基)-8,9-二甲氧基-5,6-二氢吡咯并[2,1-α]异喹啉-3-羧
酸乙酯(I): 灰白色固体 0.11 g, m.p. 198～200 ℃; 1H 
NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 1.08 (t, J＝7.2 Hz, 3H), 3.03 
(s, 1H), 3.15 (s, 1H), 3.36 (s, 3H), 3.54 (s, 3H), 3.65 (s, 
3H), 3.84 (s, 3H), 3.90 (s, 3H), 4.16 (q, J＝7.2, 2H), 4.25 
(s, 1H), 5.05 (s, 1H), 5.37 (s, 1H), 5.51 (s, 1H), 6.33 (s, 
1H), 6.55 (s, 1H), 6.64 (s, 1H), 6.75～6.77 (m, 4H); 13C 
NMR (CDCl3, 100 MHz) δ: 13.81, 29.00, 43.03, 55.27, 
55.77, 55.88, 56.44, 60.39, 102.47, 108.81, 110.63, 110.88, 
113.41, 113.79, 113.88, 114.10, 119.32, 120.45, 120.50, 
122.99, 126.01, 126.89, 127.35, 132.07, 140.11, 145.77, 
147.25, 147.77, 148.33, 148.67, 148.76, 161.90; IR (KBr) 
ν: 3448, 1678, 1387, 1256, 1138 cm－1; MS (LC-MS) m/z 
(%): 598 ([M＋Na]＋, 100), 576 ([M＋1]＋, 52), 530 (32); 
HRMS (ESI) calcd for C32H33NO9Na [M ＋ Na] ＋ 
598.2155, found 598.2085. 
3.5.2  类似物 2-溴-14-(3,4-二甲氧基苯基)-3-羟基- 
11,12-二甲氧基-8,9-二氢-6H-吡喃并[4',3':4,5]吡咯并

[2,1-α]异喹啉-6-酮(5b)的合成 

将 0.2 g (0.28 mmol)化合物 4b 加入到 50 mL 
Schlenk 中, 5 mL 干燥二氯甲烷溶解, 氮气保护, －78 
℃ (乙酸乙酯＋液氮)下搅拌 20 min, 用注射器向瓶中

缓慢滴加 2.1 mL 三氯化硼/二氯甲烷溶液(1 mol/L), 滴
加完后在此温度下继续搅拌 1 h, 然后撤去低温浴, 反
应在室温下过夜, 次日, 停止反应, 向反应液中滴加甲

醇, 搅拌一段时间, 直接柱分离[洗脱剂: V(石油醚)∶
V(乙酸乙酯)＝3∶1→2∶1→1∶1], 得两种产物, 分别

为产物 5b 和 II, 且二者均为新化合物.  
5b: 白色固体 0.04 g, m.p.＞300 ℃ ; 1H NMR 

(CDCl3, 400 MHz) δ: 3.12 (t, J＝6.8 Hz, 2H), 3.36 (s, 3H), 
3.87 (s, 3H), 3.90 (s, 3H), 3.99 (s, 3H), 4.78 (dt, J＝6.8, 
8.0 Hz, 2H), 5.69 (br s, 1H), 6.62 (s, 1H), 6.76 (s, 1H), 
6.99 (s, 1H), 7.05～7.09 (m, 3H), 7.34 (s, 1H); 13C NMR 
(CDCl3, 100 MHz) δ: 21.68, 27.63, 28.68, 41.46, 54.14, 
54.91, 55.18, 103.34, 104.76, 107.67, 109.92, 111.05, 
112.16, 112.43, 112.64, 114.15, 118.78, 122.32, 124.98, 
125.63, 126.13, 135.38, 146.45, 148.07, 148.10, 148.89, 
150.39, 150.93, 153.87; IR (KBr) ν: 3448, 1678, 1387, 
1256, 1138 cm－1; MS (LC-MS) m/z (%): 579 [M＋1]＋ 
(100). 

乙基 2-(5-溴-2,4-二羟基苯基)-1-(3,4-二甲氧基苯

基)-8,9-二甲氧基-5,6-二氢吡咯并[2,1-α]异喹啉-3-羧酸

乙酯(II): 黄绿色固体 0.09 g, m.p. 190～191 ℃; 1H 
NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 0.85 (t, J＝6.0 Hz, 3H), 
3.05～3.12 (m, 2H), 3.37 (s, 3H), 3.71 (s, 3H), 3.86 (s, 
3H), 3.89 (s, 3H), 4.08～4.14 (m, 2H), 4.48 (s, 1H), 4.77～
4.83 (m, 1H), 5.36 (s, 1H), 5.43 (s, 1H), 6.56 (s, 1H), 6.63 
(s, 1H), 6.70 (s, 1H), 6.77～6.83 (m, 3H), 7.07 (s, 1H); 13C 
NMR (CDCl3, 100 MHz) δ: 13.66, 28.91, 29.67, 42.99, 
55.28, 55.81, 55.87, 55.89, 60.23, 99.85, 102.53, 108.81, 
110.74, 111.16, 113.75, 117.14, 119.46, 120.34, 122.49, 
122.94, 124.63, 125.99, 126.81, 132.12, 133.63, 147.37, 
148.07, 148.48, 148.79, 152.31, 154.73, 161.42; IR (KBr) 
ν: 3375, 1687, 1610, 1385, 1259, 1138 cm－1; MS (LC-MS) 
m/z (%): 646 ([M＋Na]＋, 53), 624 ([M＋1]＋, 100), 578 
(20); HRMS (ESI) calcd for C31H30BrNO8Na [M＋Na]＋

646.1155, found 646.1053. 
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