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氨功能化的 MCM-41 催化丙二腈与 α,β-不饱和酮的 Michael 加成 

王长春    谢绍雷    解正峰    惠永海* 
(石油天然气精细化工教育部&新疆维吾尔自治区重点实验室  新疆大学化学化工学院  乌鲁木齐 830046) 

摘要  利用氨功能化的MCM-41催化了丙二腈与 α,β-不饱和酮的Michael加成反应, 甲醇作溶剂, 常温下反应产率高达

99%, 同时得到了一系列高产率的氰基类衍生物, 催化剂具有合成简单、环境友好、多次循环利用等特点.  
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Michael Addition Reaction of Malononitrile and α,β-Unsaturated 
Ketones Catalyzed by Amine Functionalized MCM-41 

Wang, Changchun    Xie, Shaolei    Xie, Zhengfeng    Hui, Yonghai* 
(Key Laboratory of Oil & Gas Fine Chemicals, Ministry of Education & Xinjiang Uyghur Autonomous Region, 

College of Chemistry and Chemical Engineering, Xinjiang University, Urumqi 830046) 

Abstract  Michael addition reaction of α,β-unsaturated ketones and malononitrile that catalyzed by amine functionalized 
MCM-41 in methanol afforded a series of cyano derivatives with high yield (up to 99%). The products were afforded at room
temperature. Moreover, the catalyst was also found to easiness to handle up, friendly environment, and excellent recyclability.
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Michael 加成是亲核碳负离子对 α,β-不饱和羰基类

化合物进行 1,4-加成的反应, 是构筑碳-碳键的重要手

段之一[1,2]. 丙二腈[3]、β-二羰基类化合物[4]、硝基烷类[5]

是常见的碳负亲核试剂. 其中, 丙二腈作为碳负离子亲

核试剂, 主要是因为结构中的氰基具有强吸电子性, 而
且易转化为其它功能化基团[6], 比如, 可以转化为 1,3-
二羰基衍生物[7]、胺类化合物[8]、吡啶类衍生物[9]和喹啉

类衍生物[10]等, 这些衍生物在医药和生物化学等方面

有着很好的应用[11,12], 因此丙二腈作为供体的亲核加成

反应受到了人们的广泛关注. 
近几年, 介孔材料由于其高比表面积、良好的热稳

定性、价格低廉、环境友好等优点被应用到很多领

域．MCM-41 是一类经典的有序介孔材料, 在其应用研

究中, 人们发现 MCM-41 在催化、吸附和制备新的高性

能材料等方面有很好的效果[13,14]. 其中尤以催化方面的

应用更为显著. 2009 年, Parida 等[15]将 3-氨丙基三乙氧

基硅烷接枝到 MCM-41 上, 并通过红外、XRD、热重分

析等手段对其进行表征, 同时用于催化苯甲醛与丙二酸

酯的 Knoevenagel 缩合反应, 反应获得 70%的产率; Hu  
等[16]用改性的 MCM-41 很好地催化了烯烃的硅烷化; 
Mahdavinia等[17]将氯磺酸与MCM-41结合脱盐酸, 得到

固载型催化剂, 无溶剂条件下催化合成了咪唑类衍生

物; 我们课题组将 MCM-41 进行改性制备成催化剂, 用
于催化 Friedel-Crafts 反应[18]、氮杂 Michael 加成反应[19]、

Knoevenagel 缩合[20]和 α,β-不饱和酮的环氧化[21]等反应, 
发现有很好的催化效果．因此, 在这里我们对 MCM-41
结构进行氨基改性, 制备成氨功能化的非均相催化剂, 
并用于催化丙二腈与 α,β-不饱和酮类化合物的 Michael
加成反应(Scheme 1), 取得了很好的结果(高达 99%的产

率), 最后对催化剂的寿命进行了考察. 

1  结果与讨论 

1.1 反应条件的优化 

我们首先考察了不同反应条件对产率的影响．从表

1 中可以看出, 氨功能化的 MCM-41 产率要高于未改性

的 MCM-41 的催化效果(Table 1, Entries 1, 2). 当查尔酮 
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Scheme 1 

表 1  不同条件对反应的影响 a 
Table 1  Different condition effect on the reaction 

Entry 
n(chalcone)∶ 
n(malono- 
nitrile) 

Catalyst Solvent Yield/%b

1 1∶1.2 MCM-41 CH2Cl2 20 
2 1∶1.2 L CH2Cl2 42 
3 1∶1 L CH2Cl2 17 
4 1∶1.5 L CH2Cl2 65 
5 1∶2 L CH2Cl2 34 
6 1∶1.5 L AcOEt 41 
7 1∶1.5 L THF — 
8 1∶1.5 L CH3CN 30 
9 1∶1.5 L CH3C6H5 25 
10 1∶1.5 L H2O 62 
11 1∶1.5 L CH3OH 93 
12 1∶1.5 L EtOH 80 

13 1∶1.5 L 
(CH3)2CH- 
CH2OH 

88 

14 1∶1.5 L CH3OH 92 c 

15 1∶1.5 L CH3OH 94 d 
16 1∶1.5 L CH3OH 83 
17 1∶1.5 L (0.003 g) CH3OH 99 
18 1∶1.5 L (0.002 g) CH3OH 98 
19 1∶1.5 L (0.001 g) CH3OH 91 

a 反应条件, 苯亚甲基苯乙酮 0.1 mmol, 丙二腈 0.15 mmol, 溶剂 0.5 mL, 
催化剂的量 0.004 g, 室温反应 24 h. b 产率均为柱层析产率. c CH3OH (1 
mL). d CH3OH (2 mL). 

与丙二睛的比例为 1∶1.5 时, 反应产率有所提高(Table 
1, Entries 2～5). 然后对溶剂进行了筛选, 从表中可以

看出溶剂对产率影响较大, 醇类中都能得到较好的产

率, 其中在 2 mL 甲醇反应 24 h 的产率最高(Table 1, 
Entry 11). 当催化剂量减少为 0.002 g 时产率达到 98% 
(Table 1, Entries 18, 19). 

1.2  取代基对反应的影响 

在最佳反应条件下, 考查底物结构对反应产率的影

响, 结果见表 2. 从表中可以看出, R1 和 R2 对位取代的

芳基无论是供电基还是吸电基, 都可以顺利地进行反

应. 当R2芳基上对位取代基为溴时, 相比氯取代时产率

有明显的下降; 当 R2 取代基为杂环(如异噁唑)时, 产率

高达 99%; 当R1芳基上的取代基是卤素还是甲氧基, 产
率都较高(＞90%); 当 R1和 R2芳基都有取代基时, 反应

都可以得到较好的收率. 

1.3  催化剂的循环利用 

我们对催化剂的重复使用进行了考察, 以苯亚甲基

苯乙酮和丙二腈为准, 在最优反应条件下进行. 如图 1
所示, 催化剂经 5 次循环使用后, 产率呈下降趋势．我

们对循环前后的催化剂进行了红外检测(图 2), 红外图

中 3600～3400 cm－1 范围 L2 的氨基吸收峰变弱, 2981 
cm－1 处 C—H 峰明显减弱, 因此, 我们推测循环后有部

分 3-氨丙基-三乙氧基硅烷脱落, 这可能是造成产率下

降的一个原因; 另外, 催化剂回收过程的损失也是使产

率降低的主要原因. 

 

图 1  氨功能化的 MCM-41 的催化循环 
Figure 1  Catalytic cycle of amine functionalized MCM-41 

1.4  反应机理 

丙二腈与 α,β-不饱和酮的 Michael 加成反应可能机

理如 Scheme 2 所示．首先, 催化剂孔道内的伯氨夺取丙

二腈中的一个质子氢, 形成铵正离子和丙二腈负离子, 
然后丙二腈中的碳负离子进攻 α,β-不饱和酮的 β位发生

加成, 同时双键转移得到中间体氧负离子, 最后氧负离

子夺取铵正离子中的质子双键转移, 得到加成目标产

物. 

2  结论 

本文首次用氨功能化的MCM-41催化丙二腈与α,β-
不饱和酮类化合物的 Michael 加成反应, 通过条件优化,             
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表 2  L 催化的丙二腈与 α,β-不饱和酮的反应 a 

Table 2  Reaction of malononitrile with various α,β-unsaturated ketones catalyzed by L 

R1 R2

O
NC CN

R1

R2

O
NC

CN
MeOH, r.t.

L
+

2a ~ 2m
1a ~ 1m

 

Entry R1 R2 Product Yieldb/% Yieldc/% 
1 Ph Ph 2a 98 76[22] 
2 Ph p-ClC6H4 2b 99 90[23] 
3 Ph p-BrC6H4 2c 68 88[23] 
4 Ph p-CH3C6H4 2d 98 95[24] 
5 Ph p-CH3OC6H4 2e 96 60[23] 

6 Ph 
N

O

CH3

H3CO

 

2f 99 已补充质谱 

7 p-FC6H4 Ph 2g 91 92[22] 
8 p-ClC6H4 Ph 2h 98 83[23] 
9 p-BrC6H4 Ph 2i 94 91[23] 
10 p-CH3OC6H4 Ph 2j 99 68[22] 
11 p-CH3OC6H4 p-CH3OC6H4 2k 79 86[25] 
12 p-CH3OC6H4 p-ClC6H4 2l 79 已补充质谱 
13 p-CH3OC6H4 p-BrC6H4 2m 64 69[26] 

a 反应条件: α,β-不饱和酮(0.1 mmol), 丙二腈(0.15 mmol), 催化剂(0.002 g), 甲醇(0.5 mL), 室温反应 24 h. b 产率均为柱层析产率. c 文献值.
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Scheme 3 

反应取得了一系列高产率的氰基类衍生物, 该反应

条件温和, 催化剂制备简单且可循环使用, 为丙二腈与

α,β-不饱和酮的反应找出了一条简便快捷的合成方法. 

3  实验部分 

3.1  仪器与试剂 

X-4 数 字 显 示 显 微 熔 点 测 定 仪 ; BRUKER 
EQUINX55 型红外光谱仪 (KBr 压片 )测定 ; Varian 

Inova-400 型核磁共振仪(CDCl3 作溶剂, TMS 作内标); 
ZF-2 型三用紫外仪.  

薄层板(TLC): 硅胶 GF254(青岛海洋化工厂生产), 
0.6%的羧甲基纤维素钠(CMC)铺板, 不经活化直接使

用, 柱层析用层析硅胶(300～400 目), 湿法装柱, 展开

剂: V(乙酸乙酯)∶V(石油醚)＝1∶30, 1∶20, 1∶10, 1∶
5; 石油醚均为 60～90 ℃馏分分析纯试剂; 所用试剂除

苯甲醛经精制处理外, 其它试剂及溶剂均为市售分析

纯, 用前未经处理. 

3.2  实验方法 

3.2.1  原料的合成 

α,β-不饱和酮类化合物参照文献[27]合成. 
3.2.2  催化剂的合成 

MCM-41 的改性: 参照文献[28]合成, 称取制备好

的 MCM-41 (1.00 g)加入到 100 mL 三颈瓶中, 抽真空, 
N2 保护下加入无水乙醇(50 mL), 磁力搅拌下加入 3-氨
丙基-三乙氧基硅烷(6 mL), 78 ℃回流 12 h, 冷却后过

滤, 得到灰白色固体粉末, 用乙醚和二氯甲烷各洗三遍, 
过滤后得到氨功能化的催化剂. 
3.2.3  催化剂的表征 

L1, L 和 L2 在红外谱图中均在 1071 和 802 cm－1 出

现了 MCM-41 骨架 Si—O—Si 键的伸缩振动峰, 962  
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cm－1出现了相对较弱的 Si—OH 振动峰. 对比 L 与 L1, 
在 3400～3600 cm－1 处发生明显变化, 同时 2981 cm－1

出现明显的 3-氨丙基三乙氧基硅烷功能基团中的 CH2

的 C—H 键尖峰. 另外, 对固载前后的表面性质进行了

检测(表 3), 从中可以看出, MCM-41 的比表面积为 1057 
m2•g－1, 固载后比表面积明显减小, 孔容、孔径均有减

小 , 这表明 3-氨丙基三乙氧基硅烷被成功固载到

MCM-41 孔道内. 

 

图 2  MCM-41 (L1)、氨功能化 MCM-41 (L)和催化回收后的

氨功能化 MCM-41 (L2)的红外光谱图 
Figure 2  IR patterns of MCM-41 (L1), amine functionalized 
MCM-41 (L) and recyclable amine functionalized MCM-41 (L2) 

表 3  MCM-41 和氨功能化 MCM-41 的表面性质 
Table 3  Surface properties of MCM-41 and amine functional-
ized MCM-41 

Entry Sample code 
BET surface 

earea/(m2•g－1)
Pore diameter/ 
nm 

Pore volume/
(cm3•g－1) 

1 MCM-41 1057 3.32 0.73 

2 
Amine  
functionalized 

MCM-41 
471 2.82 0.52 

3.2.4  目标化合物的合成 

以苯亚甲基苯乙酮与丙二腈为例, 取底物量苯亚甲

基苯乙酮 0.1 mmol, 丙二腈 0.15 mmol, 0.002 g 催化剂 L
于反应管中, 加入 0.5 mL CH3OH作溶剂, 常温下, 磁力

搅拌 24 h, TLC 跟踪, 反应结束后, 旋蒸浓缩, 硅胶柱层

层析[V(乙酸乙酯)∶V(石油醚)＝1∶30～1∶5]得到目标

产物, 同系列其它产物方法一样. 
2-(3-羰基-1,3-二苯丙基)丙二腈(2a): 白色固体, 产

率 99%. m.p. 127～130 ℃; 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) 
δ: 7.98 (dd, J＝8.4, 1.2 Hz, 2H), 7.65～7.60 (m, 1H), 
7.52～7.39 (m, 7H), 4.65 (d, J＝5.2 Hz, 1H), 3.98～3.93 
(m, 1H), 3.75～3.61 (m, 2H); IR (KBr) ν: 3030, 2901, 
2256, 1681, 1451, 1312, 1235, 750, 700 cm－1. 

2-(3-(4-氯苯基)-3-羰基-1-苯丙基)丙二腈(2b): 白色

固体, 产率 99%. m.p. 125～130 ℃; 1H NMR (CDCl3, 
400 MHz) δ: 7.92 (dd, J＝6.8, 1.6 Hz, 2H), 7.48～7.41 (m, 
7H), 4.61 (d, J＝4.8 Hz, 1H), 3.97～3.93 (m, 1H), 3.71～
3.58 (m, 2H); IR (KBr) ν: 3035, 2910, 2259, 1682, 1588, 
1454, 1322, 1212, 817, 750 cm－1. 

2-[3-(4-溴苯基)-3-羰基-1-苯丙基]丙二腈(2c): 白色

固体, 产率 68%. m.p. 145～147 ℃; 1H NMR (CDCl3, 
400 MHz) δ: 7.95 (dd, J＝7.0, 1.8 Hz, 2H), 7.66～7.63 (m, 
2H), 7.45～7.40 (m, 4H), 4.62 (d, J＝5.2 Hz, 1H), 3.97～
3.93 (m, 1H), 3.70～3.59 (m, 2H); IR (KBr) ν: 3065, 2903, 
2257, 1676, 1582, 1407, 1258, 1213, 837, 752 cm－1. 

2-[3-羰基-1-苯基-3-(4-对甲苯基)-丙基]丙二腈(2d): 
黄色液体, 产率 98%. 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 
7.88～7.85 (m, 2H), 7.48～7.33 (m, 5H), 7.28 (d, J＝8.0 
Hz, 2H), 5.10 (d, J＝6.4 Hz, 1H), 4.04～3.99 (m, 1H), 
3.77～3.58 (m, 2H), 2.42 (s, 3H); IR (KBr) ν: 2910, 2256, 
1672, 1605, 1454, 1376, 1268, 1025, 825, 763 cm－1. 

2-[3-(4-甲氧基苯基)-3-羰基-1-苯丙基]丙二腈(2e): 
白色固体 , 产率 96%. m.p. 128～131 ℃ ; 1H NMR 
(CDCl3, 400 MHz) δ: 7.97～7.93 (m, 2H), 7.47～7.26 (m, 
5H), 6.97～6.93 (m, 2H), 4.69 (d, J＝4.8 Hz, 1H), 3.96～
3.91 (m, 1H), 3.88 (s, 3H), 3.69～3.54 (m, 2H); IR (KBr) 
ν: 3023, 2906, 2260, 1672, 1598, 1455, 1376, 1264, 1028, 
855, 764 cm－1. 

2-[3-(3-(3-甲氧基苯基)-5-甲基异噁唑-4-基)-3-羰基- 
1-苯丙基]丙二腈(2f): 白色固体, 产率 99%. m.p. 103～
105 ℃; 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 7.39～7.32 (m, 
5H), 7.13～7.01 (m, 4H), 4.36 (d, J＝8.4 Hz, 1H), 3.86 (s, 
3H), 3.76～3.71 (m, 1H), 3.08～2.89 (m, 2H), 2.64 (s, 
3H); IR (KBr) ν: 3039, 2915, 2258, 1677, 1496, 1356, 
1252, 950, 832, 758, 700 cm－1; MS (60 V) m/z (%): 385 
(M＋, 30), 384 (M＋－1, 100). 

2-[1-(4-氟苯基)-3-羰基-3-苯丙基]丙二腈(2g): 白色

固体, 产率 91%, m.p. 106～109 ℃; 1H NMR (CDCl3, 
400 MHz) δ: 7.99～7.96 (m, 2H), 7.64～7.59 (m, 1H), 
7.52～7.48 (m, 4H), 7.14～7.09 (m, 2H), 5.12 (d, J＝6.4 
Hz, 1H), 4.09～4.04 (m, 1H), 3.80～3.63 (m, 2H); IR 
(KBr) ν: 2935, 2257, 1674, 1497, 1345, 1213, 830, 756  
cm－1. 

2-[1-(4-氯苯基)-3-羰基-3-苯丙基]丙二腈(2h): 白色

固体, 产率 98%. m.p. 131～134 ℃; 1H NMR (CDCl3, 
400 MHz) δ: 7.97 (dd, J＝8.8, 0.8 Hz, 2H), 7.64～7.37 (m, 
7H), 4.96 (d, J＝6.0 Hz, 1H), 4.04～3.99 (m, 1H), 3.75～
3.62 (m, 2H); IR (KBr) ν: 2930, 2255, 1672, 1593, 1490, 
1347, 1015, 828, 763 cm－1. 
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2-[1-(4-溴苯基)-3-羰基-3-苯丙基]丙二腈(2i): 白色

固体, 产率 94%. m.p. 127～129 ℃; 1H NMR (CDCl3, 
400 MHz) δ: 7.96 (dd, J＝8.8, 1.2 Hz, 2H), 7.65～7.48 (m, 
5H), 7.35～7.32 (m, 2H), 4.62 (d, J＝5.2 Hz, 1H), 4.12～
3.91 (m, 1H), 3.71～3.58 (m, 2H); IR (KBr) ν: 2819, 2256, 
1670, 1453, 1375, 1212, 826, 756 cm－1. 

2-[1-(4-甲氧基苯基)-3-羰基-3-苯丙基]丙二腈(2j): 
黄色液体, 产率 99%. 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 
7.98～7.95 (m, 2H), 7.64～7.25 (m, 5H), 6.96～6.92 (m, 
2H), 4.60 (d, J＝5.2 Hz, 1H), 3.94～3.89 (m, 1H), 3.81 (s, 
3H), 3.66～3.57 (m, 2H); IR (KBr) ν: 3063, 2912, 2253, 
1677, 1514, 1447, 1369, 1252, 837, 766 cm－1. 

2-[1,3-二(4-甲氧基苯基)-3-羰基苯基]丙二腈(2k): 
黄色液体, 产率 79%. 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 7.95 
(dd, J＝7.2, 2.4 Hz, 2H), 7.38～7.36 (m, 2H), 6.96～6.93 
(m, 4H), 4.65 (d, J＝4.8 Hz, 1H), 3.92～3.90 (m, 1H), 3.88 
(s, 3H), 3.82 (s, 3H), 3.66～3.51 (m, 2H); IR (KBr) ν: 
2911, 2255, 1672, 1601, 1462, 1367, 1259, 1030, 834, 806 
cm－1. 

2-[3-(4-氯苯基)-1-(4-甲氧基苯基)-3-羰基丙基]丙二

腈(2l): 黄色液体 , 产率 79%. 1H NMR (CDCl3, 400 
MHz) δ: 7.93～7.91 (m, 2H), 7.48～7.45 (m, 2H), 7.38～
7.36 (m, 2H), 6.91～6.90 (m, 2H), 4.87 (d, J＝6.0 Hz, 1H), 
3.98～3.93 (m, 1H), 3.80 (s, 3H), 3.71～3.57 (m, 2H); IR 
(KBr) ν: 2963, 2256, 1689, 1586, 1462, 1378, 1074, 828 
cm－1; MS (60 eV) m/z (%): 339 (M＋＋1, 38), 338 (M＋, 
26), 337 (M＋－1, 100). 

2-[3-(4-溴苯基)-1-(4-甲氧基苯基)-3-羰基丙基]丙二

腈(2m): 黄色液体, 产率 64%. 1H NMR (CDCl3, 400 
MHz) δ: 7.83～7.81 (m, 2H), 7.65～7.63 (m, 2H), 7.37～
7.32 (m, 2H), 6.95～6.91 (m, 2H), 4.57 (d, J＝4.8 Hz, 2H), 
3.93～3.88 (m, 1H), 3.80 (s, 3H), 3.67～3.54 (m, 2H); IR 
(KBr) ν: 2913, 2255, 1684, 1584, 1442, 1367, 1255, 1031, 
827 cm－1. 
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