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吊扇型结构的卡宾催化剂中间体分子设计 

姚又月 章塑塑*
     

(中国人民大学化学系  北京 100872) 

摘要  分子设计是化学与信息学研究领域中一个相互交叉，充满乐趣，且开发想象力的课题。我们运用信息学的

方法对分子进行可能的设计，通过 Friedel-Crafts 烷基化反应及 D-A 反应，可以得到一种形状类似风扇的卡宾合成中

间体，Ceilifan ，作为一系列特定过程中的首个中间体，“风扇分子”无疑在卡宾配合物的合成过程中起着不可忽视的

作用。 
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Molecular Design of Carbene Catalyst Intermediates with Ceiling Fan 
Structure 

Yao.Y.Y  Zhang.S.S*         
(Department of Chemistry, Renmin University of China, Beijing 100872) 

Abstract  Molecular design is a fun and imaginative subject at the intersection of chemistry and informatics research. The 

possible design of molecules using informatics methods, through the Friedel-Crafts alkylation reaction and the D-A reaction, 

can lead to a fan-like intermediate for carbene synthesis, Ceilifan, which, as the first intermediate in a series of specific 

processes, 'fan molecules' undoubtedly play an integral role in the synthesis of carbinol complexes. 
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1  分子设计背景 

图 1 Ceilifan 的结构 

Figure 1 Ceilifan 

 

风扇是我们日常生活中常用的器具，其中广泛应用

于较大空间的吊扇往往由底座、拉绳和数片扇叶组成，

它的形状给予了我们这次设计分子形状的灵感。 

在应用方面，我们设计合成的分子是一种催化剂合

成中间体，可以通过碱性条件下水解、Swern 氧化、脱

水缩合、与氯甲基乙醚环合这一系列反应得到大位阻的

杂环卡宾配体，再通过直接配位法或银转移配位法得到

卡宾金属配合物。而氮杂环卡宾及其金属络合物在催化

低活性的芳基氯化物参与的各种偶联反应中得到了广

泛应用。其中，由我们设计的分子得来的卡宾催化剂较

传统的卡宾催化剂相比更加优秀。首先，引入立体三维

骨架结构，增大空间位阻，更好的将金属中心保护起来，

使其在空气下非常稳定，在进行偶联反应时，热稳定性

大大提高，不易氧化分解；其次，在发生偶联反应时，

密集的电子云可以加速氧化加成的进行，从而缩短催化

周期，大大提高催化活性。而我们设计的分子则是合成

该列催化剂的一种的中间体之一。 

在形状方面，我们设计的分子最上方的碳氧双键形

似吊扇底座，中间的 C-O 单键和 C-C 单键形似吊扇的

拉绳，下方的苯环形似吊扇倾斜的扇叶，整体形状与吊

扇相似，所以我们把它命名为吊扇分子 Ceilifan。 

2  合成设计与讨论 

拟通过两步反应设计合成吊扇型催化剂中间体

Ceilifan 分子。 

2.1  第 1 步反应 

2.1.1  反应方程式 
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图 2  2,3,6,7-四甲基蒽的合成 

Figure 2  Synthesis of 2,3,6,7-tetramethylanthrzcene 

图 3  2,3,6,7-四甲基蒽的可能合成机理 

Figure 3 Possible Process of Synthesis of 

2,3,6,7-tetramethylanthrzcene 

 

2.2.2 合成思路 

2,3,6,7-四甲基蒽的合成反应是以邻二甲苯和苯甲

醇为反应原料的一个 Friedel-Crafts 反应，其中 AlCl3 充

当催化剂。 

甲苯在制备中起着重要的作用，它不仅作为一种溶

剂，也是一种起始材料[12]，这已被平行实验所证明。经

查阅，在类似的条件下，若考虑用对二甲苯代替甲苯，

化合物 1 的产率会急剧下降；当用间二甲苯代替时，不

能得到任何产物。因此计划用甲苯作为实验溶剂，甲苯

的用量不一定很精确，只要过量就可以了。 

值得注意的是，体系中，无水 AlCl3 作为路易斯酸

对水特别敏感，微量的水也会导致其失去催化活性，因

此反应仪器与试剂必须预先干燥，以保证体系在无水的

条件下进行反应[10-11]。 

据图 3 ，在反应过程中，无水 AlCl3 与苯甲醇首先

生成络合物苄基碱式三氯化铝同系物;然后，该络合物与

邻二甲苯发生 Friedel-Crafts 反应。 

在更详细的过程中，AlCl3 的催化作用下，3,4-二甲

基-二苯基甲烷断键生成 3, 4 -二甲基苄基同系物碳正离

子，而两分子 3,4-二甲基苄基碳正离子偶联在空气中进

一步氧化得到 2,3,6,7-四甲基蒽[7]。络合物的生成过程中

反应速度较快，会放出热量，因此，为了保证反应正常

进行，应将温度控制在 0 oC 以下[10-11]。 

实验测得其产率为 43%，熔点为 299~300 oC [10-11]。 

由于我们对原有反应物增加了一个支链甲基，最终产率

可能略有出入。 

 

 

 

 

 

 

2.2  第 2 步反应 

2.2.1  反应方程式 

 

图 4  最终产物的合成 

Figure 4  Synthesis of Ceilifan 

2.2.2 合成思路 

第二步，将 2,3,6,7-四甲基蒽与碳酸亚乙烯酯进行

反应，后者的双键与前者的蒽结构符合 Diels-Alder 反

应的反应条件。其中后者作为二烯，前者作为亲二烯。

众所周知，当二烯和与之反应的烯烃，即亲二烯的电子

密度有明显差异时，Diels-Alder 反应效果最好。通常情

况下，亲二烯有吸引电子的基团，如吸引电子的羧基，

而二烯是富电子的，如捐献电子的甲基。因此，两者的

反应很容易进行。且值得注意的是，该反应在氮气保护

下进行。 

据参考文献，产率约为 82 %[8]。但是，据文献[13]

报道，取代的蒽和苯炔间的 Diels-Alder 反应不仅发生在

蒽的 9,10 位生成取代的三蝶烯，而且还会发生在 1,4 或

5,8 位生成异构体，并且区域选择性加成受取代基的电

子效应和空间效应的综合影响。因此实际产率在该文献

的基础上可能有所下降。 

3  结论 

综上所述,我们基于现实生活中的灵感来源，以及已

知文献[8]中相关分子的结构为参考，设计了 Ceilifan，并

运用化学信息学手段设计出了一条最适宜的合成路线。 

在这条合成路线中，以苯甲醇，碳酸亚乙烯酯以及

邻二甲苯为原料，历经 Friedel-Crafts 反应及 Diels-Alder

反应两个重要的过程，得到吊扇分子 Ceilifan。作为一

种造型独特，拥有较大位阻及立体结构的分子，它既是

催化剂合成中间体的其中之一，在卡宾金属配合物的合

成过程中可能也有着不可忽视的作用。 
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