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自行车烷的合成路线及其可能的应用前景 

刘舒俊   弓晋超* 
(中国人民大学化学系，北京，100872) 

摘要  自行车烷可归类为一种芳香烃，本文通过苯甲酰甲酸甲酯和溴代苯乙酮的偶联反应构成自行车烷的“车轮”

和“车身”，之后依次经过乙烯基还原、双键加成和先形成羰基再卤代化的形式插入异丙基，实现副反应较少、构型

单一的自行车烷的合成. 
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Synthesis of Cycleane and its Application Prospect 

Shujun Liu    Jinchao Gong* 
(Renmin University of China, Department of Chemistry, Beijing 100872 ) 

Abstract  The synthesis of cycleane seems to be easy while the synthesis can exist lots of side reactions because the react 

points are not sole. We developed the reaction routine by searching articles online to ensure the reaction can have the highest 

reaction rate and the least side effects. Among each step, the key step is the first coupling reaction between methyl phenyl 

glyoxylate and phenacyl bromide to form the basic structure of cyclane:1,3-dipenyl-1,2-propanedione. After that we reduced 

the molecule’s carbonyl groups into the vinyl groups. After the hydrogenation of the second key reaction step can be using 

“carbonyl to halide to isopropyl” routine to insert isopropyl into accurate place. We use N-hydroxy phthalimide, acetonitrile, 

t-BuONO and ethylarene under the environment of nitro butane and ethyl benzene in order to add halogen atom into the right 

place we want. Finally coupling reaction was used again to make the isopropyl inserted into the place where halogen stays. 

Finally, under the affection of NiBr2·glyme and 2-idopropane as reactant, we successfully inserted isopropyl into the product. 
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1  分子设计背景 

烷烃一般作为燃料、反应溶剂和各种反应的反应

物，广泛应用于塑料、石油、各种高分子材料中. 

我们此次的设计分子其外形类似一个自行车分子，

设计的初衷是看到路边停放的自行车，便在脑海中回想

起了那些自行车的简笔画轮廓（也就是在少儿绘画本上

经常看到的那种简约线条），惊讶地发现它的基本轮廓

可以用苯环代替车轮，烷基代替框架，从而实现一个有

机分子的合成.于是我顺势提出了如下的分子结构，并命

名为自行车烷（cyclane）. 

    

 

 

 

     

       

图 1  自行车烷的结构式 

Figure 1  Configuration of cyclane 

该分子的应用前景可以概括为：碳 60 及其衍生物

的合成中间体以及研究碳 60 性质的中间模型分子. 

长期以来，足球烯，也称碳 60，当我们使足球烯进

行转化成为阴离子后再加锂离子、钠离子等形成盐后，

便会出现较好导电性[1].在研究中大量的理论被提出，以

解释足球烯的较好导电性。其中一个理论是：烯中的双

键能够形成了很大的超共轭结构使电子在共轭层上自

由地移动.要对这些原理进行论证，需要找到截取自足球

烯中的片段分子结构进行性质验证[2].在分子的检索中

我们发现目标分子可以作为一个分子片段存在于很多

足球烯及其衍生物中，因而可以对该目标分子进行测试

而达成对足球烯乃至整个大型超导有机分子进行系统

性研究. 

在对分子进行合成时，也要具有对该分子作为一个

合成中间体来看的思想准备.常见的合成方法例如包括

使用超大平面分子环状烯进行加成[3]，或者是单个环己

烯经过多次加成[4].而在未来开发新型合成足球烯的情

况下，该种目标分子是极有可能作为中间体参与到生成

足球烯或是足球烯衍生物的反应中来的. 

特别需要说明的是，由于安装的空阻和复杂程度等

问题，我们将最初的自行车烷做了一定的小更改，将中

间的异丙基“踏板”改为了甲基“踏板”，但同时符合

分子设计的所有要求. 
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图 2  自行车烷修改前后的结构式 

Figure 2  Configuration of cyclane before and after revision 

2  合成设计与讨论 

整个分子的总体设计思路是先拼接“骨架”，安装

甲基和异丙基作为“车把”使二者依此接上“骨架”. 

2.1  第一步反应 

第一步反应是利用苯甲酰酸甲酯和溴代苯丙酮在

碳酸钾提供的碱性环境下发生偶联反应形成 1,3-二苯基

-1,2-丙二酮，并且实现 91 %的高产率[4]. 反应特异性实

现了卤族原子和酯基的反应，形成了骨架，发生副反应

的可能性小，且保留了两个羰基，为接下来的反应提供

了还原成甲基的可能性. 

 

 

 

 

 

图 3.1  1,3-二苯基-1,2-丙二酮的合成 

Figure 3.1  The synthesis of 1,3-diphenyl-1,2-propanedione 

 

2.2  第二步反应 

第二步反应针对上一步反应产生的羰基进行反应.

该反应利用了甲基三苯基溴化膦和氢化钠的还原作用

实现羰基向乙烯基的转变[5]. 

 

 

 

图 3.2  2,4-二苯基-1,3-丁二烯的合成 

Figure 3.2  The synthesis of 2,4-diphenyl-1,3-butadiene 

 

2.3  第三步反应 

第三步反应的问题在于双（三甲基硅基）酰胺锰并

不能买到现成药品，因而利用了将碘化锰和双（三甲基

硅基）酰胺锂进行复分解的反应现配现用[6].之后进行的

步骤就是以双（三甲基硅基）酰胺锰为主要还原剂，实

现对其乙烯基的加氢还原[7]. 

 

 

 

图 3.3  2,4-二苯基-3-甲基丁烷的合成 

Figure 3.3  The synthesis of 2,4-diphenyl-3-methylbutane 

 

2.4  第四步反应 

第四步反应较为新颖，直接利用了亚甲基的氧原子

插入.在亚甲基的基础上直接插入氧形成羰基，为后续转

化为卤素原子再插入异丙基形成条件.具体利用了 N-羟

基邻苯二甲酰亚胺、乙腈、正硝基丁烷和三乙胺实现了

对亚甲基的特定氧化[8]，反应位点单一且副反应少. 

 

 

 

图 3.4  3-甲基-4-苯基-2-苯戊酮的合成 

Figure 3.4  The synthesis of 3-methyl-4-phenyl-2-phenylpentanone 

 

2.5  第五步反应 

第五步反应先利用硼氢化钠将上一步反应的产物

还原，再利用溴化磷将该还原产物进行卤代[9]. 

 

 

 

图 3.5  3-甲基-4-苯基-2-溴苯的合成 

Figure 3.5  The synthesis of 3-methyl-4-phenyl-2-bromobenzene 

 

2.6  第六步反应 

第六部反应再一次使用偶联反应实现了对烷基的

插入.我们首先制备甘醇二甲醚合溴化镍的二氯甲烷溶

液作为配体溶液.加入碘化铯为催化剂，最后用 2-碘丙

烷作为反应物插上异丙基，最后得到理想产物[10]. 

 

 

      

图 3.6  自行车烷的最终合成 

Figure 3.6  The final step synthesis of cyclane 

 

综上所述，自行车烷的全流程合成路线图如下： 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  自行车烷的全流程合成图 

Figure 4  The full synthesis routine analysis map of cyclane 
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3  结论 

该反应路线的合成下，我们成功实现了自行车烷的

合成各步反应产率如下图所示，得到总产率为 33 %. 

整个反应流程的特点在于其反应位点单一，不易发

生副反应，同时各步产率相对较高，保证了总产率位于

合理区间.在今后的合成实践中，该分子将为碳 60 的性

质研究和中间体制备形成一定的参考价值. 

表 1  各步反应的合成产率(%) 

Table 1  production rate of each reaction(%) 

反应 1 反应 2 反应 3 反应 4 反应 5  反应 6 总产率 

91 73 98 74 86 80 33 
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