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五环[5.4.0.02,6.03,10.05,9]十一烷-内-8-醇的合成新方法 

史胜斌 a,b    范桂娟 b    杨世源*,a    李金山 b    廖龙渝 b 
(a西南科技大学  四川省非金属复合与功能材料重点实验室  绵阳 621010) 

(b中国工程物理研究院化工材料研究所  绵阳 621900) 

摘要  五环[5.4.0.02,6.03,10.05,9]十一烷-内-8-醇是合成抗流感病毒医药、抗发炎药物、高能量燃料和燃料添加剂的关键中

间体, 本研究以环戊二烯和对苯醌为起始原料, 经过 Diels-Alder、光环化、羰基保护、氢化铝锂还原、水解、黄鸣龙还

原等 6 步反应合成五环[5.4.0.02,6.03,10.05,9]十一烷-内-8-醇, 总产率达 44.9%. 本方法操作简便, 分离纯化容易, 成本低

廉, 收率高, 为五环[5.4.0.02,6.03,10.05,9]十一烷-内-8-醇的规模化合成奠定了基础. 
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A Novel Synthetic Method of Endo-pentacyclo[5.4.0.02,6.03,10.05,9]- 
undecane-8-ol 

Shi, Shengbina,b    Fan, Guijuanb    Yang, Shiyuan*,a    Li, Jinshanb    Liao, Longyub 
(a State Key Laboratory Cultivation Base for Nonmetal Composite and Functional Materials, Southwest University of  

Science and Technology, Mianyang 621010) 
(b Institute of Chemical Materials, China Academy of Engineering Physics, Mianyang 621900) 

Abstract  Endo-pentacyclo[5.4.0.02,6.03,10.05,9]undecane-8-ol (5) was a key intermediate in the research of anti-influenza 
viruses medicines, anti-inflammatory drugs, high energy fuels and fuel additives. The synthesis of endo-pentacyclo-
[5.4.0.02,6.03,10.05,9]undecane-8-ol (5) was successfully achieved by a six steps route which was consisted of Diels-Alder, 
photo-cyclo addition, carbonyl protecting, lithium aluminium hydride reduction, hydrolysis and Huang-Minlon reduction. The 
total yield was 44.9%. This method has the advantages of facilely available starting materials, simply conducted procedures, 
relatively high yield and easy purification, and is more suitable for scale-up production. 
Keywords  cyclopentadiene; endo-pentacyclo[5.4.0.02,6.03,10.05,9]undecane-8-ol; synthesis 

 
大多数笼状化合物具有较高的张力能[1], 导致其热

力学上不稳定, 但由于其分子轨道的对称性, 它们在动

力学上相当稳定, 正是这种特殊的结构和形式, 在过去

的几十年里引起了有机化学家对其合成和应用的广泛

研究[2]. 常见的笼状化合物包括: 金刚烷、立方烷和五环

[5.4.0.02,6.03,10.05,9]十一烷系列等[3]. 
消旋体五环[5.4.0.02,6.03,10.05,9]十一烷-内-8-醇是一

种新型笼状高密度烃类衍生物, 其骨架为高密度、高张

力的五环[5.4.0.02,6.03,10.05,9]十一烷(简称 PCU, 密度 ρ＝
1.24 g/cm3)[4]. Marchand 等在 1974 年首次合成出五环

[5.4.0.02,6.03,10.05,9]十一烷(PCU)[5], PCU 的燃烧热值能达

到 51.66 MJ/L, 远高于现有的液体碳氢燃料, 但该化合

物具有较强的挥发性, 影响到其用作燃料的实际应用. 
PCU 衍生物是近年来笼状化合物的研究热点之一, 在
医药和航空燃料领域具有潜在的应用前景, 如 PCU 氨

基衍生物具有止痛、消炎和治疗帕金森症的作用[6]; 将
PCU 笼状结构引入药物中能引起许多良好的药理作用, 
例如能增加药物的亲油性, 提升药物透过细胞膜的速

度, 笼状结构的疏松性也减缓了药物新陈代谢的速度, 
使其具有更长时间的药效[7]. PCU 烃类易溶于现有液体

碳氢燃料中[8], 能显著提高液体碳氢燃料的体积热值, 
并且其气化温度低于现有液体火箭碳氢燃料, 加快了液

体碳氢燃料的吸热气化过程, 改善燃料的燃烧性能, 可
用作高能燃料添加剂及固体燃料[9]. 
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目前, 关于 PCU 结构化合物的合成研究报道较少, 
Martins 等[10]报道了五环[5.4.0.02,6.03,10.05,9]十一烷-内-8-
醇的合成过程, 但该合成过程所用催化剂烟酰胺腺嘌呤

二核苷酸(NADH)和马肝酸脱氢酶(HLADH)价格昂贵, 
不利于控制成本及工业化生产. Romanski等[11]报道了五

环[5.4.0.02,6.03,10.05,9]十一烷-内-8-醇的合成路线, 但未

提及具体实验操作. 本研究以环戊二烯和对苯醌合成五

环[5.4.0.02,6.03,10.05,9]十一烷-8,11-二酮(1), 化合物1与乙

二醇在碘催化下反应生成消旋体五环[5.4.0.02,6.03,10.05,9]
十一烷-8-乙二醇缩酮-11-酮(2), 然后在强还原剂氢化铝

锂作用下羰基还原成羟基生成中间体 11-羟基-五环

[5.4.0.02,6.03,10.05,9]十一烷-8-乙二醇缩酮(3), 之后在稀盐

酸作用下水解生成 11-羟基-五环[5.4.0.02,6.03,10.05,9]十一

烷-8-酮(4), 最后发生黄鸣龙还原反应生成目标化合物

五环[5.4.0.02,6.03,10.05,9]十一烷-内-8-醇(5), 具体的合成

路线见 Scheme 1.  
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Scheme 1 

1  结果与讨论 

1.1  五环[5.4.0.02,6.03,10.05,9]十一烷-8,11-二酮(1)的合

成 

在合成化合物 1 时, 据文献[5]采用两步法合成, 环
戊二烯与对苯醌在－70 ℃左右反应生成1,4,4a,8a-四氢- 
1,4-桥亚甲基萘-5,8-二酮, 之后将该物质溶解在乙酸乙

酯中在紫外光照射下发生光环化反应生成化合物 1, 我
们在重复实验时发现环戊二烯与对苯醌反应所需－70 
℃不易达到, 光环化反应生成化合物 1 在乙酸乙酯中溶

解度小, 易在光反应釜器壁上结焦, 影响了光的通透性, 
不利于该反应的进行, 我们对化合物 1 的合成方法进行

改进, 采用“一锅法”合成化合物 1, 环戊二烯与对苯醌

在 0 ℃左右反应, 光环化反应所用溶剂为光敏剂丙酮, 
该合成方法优点是产物只需一次纯化, 反应可以连续操

作, 节约时间, 降低成本, 光照时间对产率的影响见表

1.  
表 1  光照时间对产率的影响 

Table 1  Effect of irradiation time on the yield 

Entry Time/h Yielda/% 

1  8 48.3 
2 12 54.6 
3 15 66.1 
4 19 72.4 
5 23 76.7 
6 26 76.7 
7 28 76.8 

a Yield was accounted after recrystallization. 

从表 1 结果可以看出, 反应时间达到 23 h 左右, 反
应产率达到最高. 如果继续延长反应时间, 产率没有明

显变化. 

1.2  五环[5.4.0.02,6.03,10.05,9]十一烷-8-乙二醇缩酮-11-
酮(2)的合成 

合成化合物2的过程中, Eaton等[12]的合成方法是用

苯作溶剂, 化合物 1 与乙二醇在对甲基苯磺酸催化作用

下回流并发生缩酮反应, 该合成过程所用溶剂苯毒性很

大, 对人体有很强的致癌性. 所以在合成化合物 2 的过

程中, 我们使用了单质碘作催化剂, 乙二醇作溶剂并与

化合物 1 在常温搅拌下反应生成化合物 2, 该合成过程

操作简单, 毒性小, 催化剂的用量对反应的影响见表 2, 
结果表明碘用量为 8.56 mol%是较佳选择. 

表 2  催化剂的用量对产率的影响 
Table2  Effect of catalyst dosage on the yield 

Entry Cat. amount/mol% Yielda/% 
1 4.70 50.2 
2 6.04 61.4 
3 7.25 69.4 
4 8.56 74.3 
5 
6 

9.78 
11.03 

74.2 
74.3 

a Yield was accounted after recrystallization. 

1.3  11-羟基-五环[5.4.0.02,6.03,10.05,9]十一烷-8-乙二

醇缩酮(3)的合成和结构分析 

在合成中间体 3 时, 据文献[13]采用硼氢化钠做还

原剂将化合物 2 的羰基还原成羟基, 我们在重复该实验

操作时发现该合成过程存在后处理复杂和产率较低等

问题, 所以改用氢化铝锂做还原剂还原羰基成为羟基, 
产率比文献报道的高 4%, 后处理简单, 能缩短实验时

间. 
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用氢化铝锂还原化合物 2 时, 由于缩酮基引起的空

间排斥作用, 所以亲核试剂氢化铝锂中的H离子大多从

化合物 2 的外表面进攻羰基, 而很少有 H 离子从内表面

进攻羰基, 故得到羟基在直立 a 键上的化合物 3. 
化合物 3 的核磁共振氢谱见图 1, 从图 1 中可见, δ 

5.26 附近处的峰归属为化合物 3 的 8 位 OH 的化学位移, 
δ 3.94～3.74 处的峰分别归属于 12, 13 位的 H 的化学位

移, δ 3.56 附近的多重峰归属于 8 位的 H 的化学位移, δ 
2.64～2.07 处的峰是环上 1, 2, 3, 5, 6, 7, 9 和 10 位 H 的

化学位移, δ 1.55 和 1.06 附近的峰分别归属于 H4a 和 H4b

的化学位移. 从图 2 中可以看到, 8 位OH 与 8 和 13 位H
有 NOE 信号, 而 8 位 H 与 13 位 H 无 NOE 信号, 说明

化合物 3 的 OH 基团在直立 a 键上位置, 8 位的 H 在平

伏 e 键上, H4a与 2, 3, 5, 6 位氢有 NOE 信号, 而 H4b只与

3, 5, 10 有 NOE 信号, 这是因为 8 位的 H 与 9 位的 H 有

很强的 NOE 信号, 所以 H4b与 9 位 H 没有 NOE 信号, 8
位的 H 与 6, 7 和 9 位 H 有 NOE 信号, 12 位的 H 与 1 和

10 位的 H 有 NOE 信号, 4 位上的两个 H 之间有很强的

NOE 信号, 所以可以确定化合物 3 的立体构型为图 1 中

所示构型. 

 

图 1  化合物 3 的核磁共振氢谱图 
Figure 1  1H NMR spectrum of compound 3 

 

图 2  化合物 3 的 NOE 谱图 
Figure 2  NOESY spectrum of compound 3 

2  结论 

本文研究了消旋体五环[5.4.0.02,6.03,10.05,9]十一 烷-

内-8-醇的合成方法, 以环戊二烯和对苯醌为起始原料, 
经过 6 步反应总产率达到 44.9%, 该合成方法具有操作

简单、分离纯化容易、产率高、成本较低和可规模化生

产等优点, 这对于具有广泛应用的 PCU 衍生物制备具

有重要意义. 在合成过程中探索了光照时间对化合物 1
产率的影响, 确定了最佳光照时间为 23 h, 此时产率为

76.7%. 另外确定了催化剂碘的用量为 8.56 mol%时, 中
间体 3 的产率最高, 达到 74.3%. 

3  实验部分 

3.1  仪器与试剂 

仪器: Büchi B-545 熔点仪, 温度未校正; 开封市宏

兴科教仪器厂 OCRS-I 型光化学反应仪; Bruker 核磁共

振仪(AV II-400 MHz, AV-600 MHz; TMS 为内标); 
Spectrum One 型傅立叶变换红外光谱仪; Finnigan TSQ 
Quantum Ultr 质谱仪 ; 高分辨质谱数据由日本

SHIMADZU 公司 GCMS-QP2010 Plus 质谱仪提供 ; 
Vario EL CUBE 元素分析仪; 日本岛津公司 UV-3150 型

紫外、可见-近红外分光光度计; Dionex 公司 P680A 高
效液相色谱仪. 

试剂: 氢氧化钾(GR, 95%, 上海阿拉丁试剂有限公

司); 无水肼(分析纯, 99%, 湖北鑫润德化工有限公司); 
其他试剂均为分析纯, 未经进一步纯化. 

3.2  实验方法 

3.2.1  五环[5.4.0.02,6.03,10.05,9]十一烷-8,11-二酮(1)的
合成 

环戊二烯按文献[14]制得, 将 25.00 g 对苯醌加入到

光化学反应釜中, 向反应釜中加入 0 ℃左右的 200 mL
丙酮, 均匀搅拌, 再向反应釜中缓慢滴加新制备的 18.3 
mL 环戊二烯, 20 min 滴完, 反应 4 h 后, 向反应釜中加

入 600 mL 丙酮, 室温搅拌下用 500 W 的汞灯所发出紫

外光经过 Pyrex 玻璃片过滤之后照射反应液 23 h, 将光

照后的反应液真空浓缩, 用甲苯-石油醚(V∶V＝1∶3)
重结晶 , 得 30.90 g 白色固体 1, 产率 76.7%. m.p. 
240.5～241.0 (℃ 文献值[5] 243.0～243.5 ); ℃ 1H NMR 
(CDCl3, 400 MHz) δ: 3.19～2.70 (m, 8H), 2.06 (d, J＝
11.60 Hz, 1H), 1.90 (d, J＝11.60 Hz, 1H); 13C NMR 
(CDCl3, 100 MHz) δ: 212.21 (C＝O), 54.63, 44.53, 43.69, 
40.37 (CH2), 38.61; IR (KBr) ν: 3444, 2992, 2931, 2868, 
1754 (C＝O), 1723, 1190, 1125, 1059, 861 cm－1; ESI-MS 
m/z: 196.94 [M＋Na]＋. 



   
Chinese Journal of Organic Chemistry NOTE  

 
Chin. J. Org. Chem. 2014, 34, 1010～1014 © 2014 Chinese Chemical Society & SIOC, CAS http://sioc-journal.cn/      1013 

3.2.2  五环[5.4.0.02,6.03,10.05,9]十一烷-8-乙二醇缩酮- 
11-酮(2)的合成 

在 150 mL 圆底烧瓶中加入 70 mL 乙二醇, 4.00 g 化

合物 1 以及 0.25 g 单质碘, 常温搅拌 24 h, 加入 10%的

Na2S2O3溶液调节 pH 值至中性, 用 80 mL 三氯甲烷萃

取, 无水 Na2SO4 干燥后真空浓缩, 用正己烷重结晶得

3.72 g 无色晶体产物 2, 产率 74.3%, m.p. 73.0～73.8 
(℃ 文献值[12] 73.0～73.5 ), HPLC℃ 测定质量分数大于

98%. UV λmax: 197.0 nm; 1H NMR (CDCl3, 600 MHz) δ: 
3.92～3.81 (m, 4H, OCH2), 3.00～2.39 (m, 8H), 1.84 (d,  
J＝11.04 Hz, 1H), 1.55 (d, J＝11.04 Hz, 1H); 13C NMR 
(CDCl3, 150 MHz) δ: 215.26, 212.08, 113.96 (OCH2), 
65.75, 64.55, 54.72, 53.06, 50.78, 45.88, 44.64, 43.79, 
42.61 (d), 41.43 (d), 38.76 (d), 36.38; IR (KBr) ν: 3461, 
2979, 2901, 2862, 1747 (C＝O), 1455 (CH2), 1341, 1096 
(C—O—C), 1006, 855 cm－1; ESI-MS m/z: 240.95 [M＋

Na]＋. Anal. calcd for C13H14O3: C 71.54, H 6.47; found C 
71.45, H 6.23. 
3.2.3  11-羟基-五环[5.4.0.02,6.03,10.05,9]十一烷-8-乙二

醇缩酮(3)的合成 

将 1.25 g 化合物 2 的 25 mL 无水乙醚溶液加入到

100 mL的三口烧瓶中, 冰浴下搅拌, 并向烧瓶中缓慢滴

加溶有0.6 g氢化铝锂的20 mL无水乙醚溶液, 保持0 ℃
左右反应 2 h, 之后常温反应 2 h, 然后再次加入冰浴, 
向烧瓶中依次加入 0.6 mL 水、0.6 mL 15%氢氧化钠溶

液和 1.8 mL 水进行淬灭, 过滤, 滤饼用少量无水乙醚洗

涤, 将滤液真空浓缩, 得到无色油状液体 1.22 g, 产率

97.0%. 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 5.26 (d, J＝12.20 
Hz, 1H), 3.94～3.74 (m, 4H), 3.56 (dt, J＝12.20, 3.64 Hz, 
1H), 2.64～2.07 (m, 8H), 1.55 (d, J＝10.68 Hz, 1H), 1.06 
(d, J＝10.68 Hz, 1H); 13C NMR (CDCl3, 100 MHz) δ: 
115.66, 72.24, 65.45, 62.89, 47.14, 46.66, 44.55, 43.53, 
39.83, 38.97 (t), 34.91; IR (KBr) ν: 3450, 3005, 2967, 
2898, 2867, 1460, 1444, 1343, 1298, 1116, 1084, 1069, 
1034, 954, 931, 854 cm－1; HR-ESI-MS calcd for C13H17O3 
[M＋H]＋ 221.1178, found 221.1171. 
3.2.4  11-羟基-五环[5.4.0.02,6.03,10.05,9]十一烷-8-酮
(4)的合成 

将 3.50 g 中间体 3 加入 30 mL 10%的盐酸溶液, 常
温搅拌 18 h 后, 用饱和碳酸钠溶液中和酸溶液, 调节

pH 为中性, 用二氯甲烷萃取(20 mL×4), 无水硫酸镁干

燥, 过滤, 真空浓缩得 2.70 g 白色固体, 产率约 96.5%, 
m.p. 229.5～231.0 (℃ 文献值[10] 230.0～232.5 ); ℃ 1H 
NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 5.24～3.64 (m, 2H), 3.00～
2.42 (m, 8H), 1.89 (t, J＝10.08 Hz, 1H), 1.52 (dd, J＝

22.16, 10.44 Hz, 1H); 13C NMR (CDCl3, 100 MHz) δ: 
220.00 (C＝O), 119.27, 81.49, 71.90, 55.97, 54.80, 54.22, 
49.81, 45.04 (q), 43.21 (t), 41.75 (q), 40.54, 38.40, 36.82; 
IR (KBr) ν: 3386, 2964, 2863, 1732, 1453, 1341, 1274, 
1100, 1072, 995, 953, 896, cm－1; HR-ESI-MS calcd for 
C11H13O2 [M＋H]＋ 177.0916, found 177.0906. 
3.2.5  五环[5.4.0.02,6.03,10.05,9]十一烷-内-8-醇(5)的合

成 

在氮气保护下向 100 mL 三口烧瓶中加入 2 g 化合

物 4, 4 mL无水肼和40 mL二乙二醇, 搅拌并加热至 120 
, ℃ 保持该温度 2 h, 之后降温到 80 , ℃ 将 2 g 氢氧化钾

加入烧瓶中, 逐渐升温至 195 , ℃ 升温过程中将过量无

水肼和水蒸出来, 然后将溶液在195 ℃下回流4 h, 用水

蒸气蒸馏法将产物从反应液中分离出来, 用二氯甲烷萃

取(20 mL×4), 将萃取的水相加入二乙二醇反应液中, 
析出大量白色固体物质, 过滤, 将固体用二氯甲烷溶解, 
用少量蒸馏水水洗, 得到有机相与二氯甲烷萃取有机相

混合后用无水硫酸钠干燥, 过滤, 真空浓缩得到有樟脑

气味的白色固体 1.55 g, 产率 84.2%, m.p. 215.1～216.4 
(℃ 文献值[10] 208～210 ); ℃ 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) 

δ: 3.92 (t, J＝4.16 Hz, 1H), 2.75～2.52 (m, 3H), 2.42 (q,  
J＝6.60 Hz, 2H), 2.30～2.20 (m, 4H), 1.85 (s, 1H), 1.70 
(d, J＝10.36 Hz, 1H), 1.16 (d, J＝10.36 Hz, 1H), 1.07 (dt, 
J＝11.76, 3.88 Hz, 1H); 13C NMR (CDCl3, 100 MHz) δ: 
74.27 (COH), 47.02, 45.71, 43.10, 42.02 (d), 39.90, 38.80, 
35.93, 35.15, 28.78; IR (KBr) ν: 3291, 2953, 2859, 1453, 
1354, 1318, 1293, 1097, 1073, 954, 785 cm－1; HR-ESI- 
MS calcd for C11H13O [M － H] －  161.0966, found 
161.0978. Anal. calcd for C11H14O: C 81.44, H 8.70; found 
C 81.18, H 8.62. 

 
辅助材料(Supporting Information)  提供了化合物 1～
5 的核磁氢谱、碳谱、红外光谱和质谱图, 这些材料可

以从本刊网站(http://sioc-journal.cn/)上下载. 
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