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方便、有效的方法合成 2-氨基-1,3-二氰基-4-芳基- 
5,6,7,8,9,10, 11,12,13,14-十氢苯并[12]轮烯衍生物 

谢瑞伦 a    宗志敏*,a    魏贤勇 a    高亚年 b    陈  明 b    荣良策*,b 
(a中国矿业大学化工学院  徐州 221008) 

(b江苏师范大学化学化工学院  徐州 221116) 

摘要  芳香醛、环十二酮和丙二腈在苄胺存在下于 95%乙醇中反应, 方便地合成了一系列 2-氨基-1,3-二氰基-4-芳基- 
5,6,7,8,9,10,11,12,13,14-十氢苯并[12]轮烯衍生物, 苄胺作为碱催化此类的反应还未见报道. 产物的结构经过红外、核磁

和高分辨质谱确定. 本方法具有反应时间短、容易操作、产率高等优点, 是合成此类化合物的一条有效途径.  
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A Facile and Efficient Synthesis of 2-Amino-1,3-dicarbonitrile-4-aryl- 
5,6,7,8,9,10,11,12,13,14-decahydrobenzo[12]annulene Derivatives
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Abstract  A facile and efficient synthesis of 2-amino-1,3-dicarbonitrile-4-aryl-5,6,7,8,9,10,11,12,13,14-decahydrobenzo[12]-
annulene derivatives by the reaction of aromatic aldehydes, cyclododecanone, and malononitrile in the presence of ben-
zylamine in 95% EtOH is reported. Benzyamine as base to catalyze this kind of reaction has not been reported. This protocol 
has the advantages of short reaction time, mild conditions, and easy work-up. The products were identified by IR, 1H NMR 
and HRMS. The reported method is the efficient approach for the synthesis of these compounds. 
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多 组 分 反 应 (Multicomponent reactions, 简 称 : 

MCRs), 是将至少 3 个或 3 个以上的原料放入到一个反

应器中, 无需分离中间产物, 一步构建目标产物的合成

方法, 因此多组分反应具有操作简单、反应效率高、易

于获得结构复杂的化合物, 是一种原子经济性的合成方

法, 被认为是合成分子多样性和复杂性的化合物的有效

手段之一[1～3].  
在苯环结构上, 氨基位于两个氰基之间, 3 个基团

处于相邻的位置, 是典型的吸-供-吸(A-D-A)体系的化

合物, 这种化合物能形成良好的共轭体系, 具有非常优

秀的光学性质, 一般用于制备新型荧光材料[4]、人工光

合系统[5]和半导体、非线性光学材料[6,7]等. 由于这类化

合物的诸多用途, 近几年来有很多文献报道了此类结构

化合物的合成. 例如环戊酮与环己酮[8]在无溶剂条件下

简单研磨即可获得目标产物, 环庚酮在 1,8-二氮杂双环

[5.4.0]十一碳-7-烯(DBU)的催化下也可获得类似结构的

化合物[9], 而杂环 N-甲基-4-哌啶 酮[10]、二环底物四氢- 
1-萘酮[11]、2,3-二氢-1-茚酮[12]、脂肪族丙酮[13]和芳基乙

酮[14]都可应用于不同结构的 2-氨基-1,3-二氰基化合物

的合成. 近年来还有其它的方法[15～18]也被有效地应用

于这类结构化合物的合成研究, 而大环酮应用于本结构

的合成报道却非常少见, 本文报道多组分条件下使用环

十二酮合成类似的 2-氨基-1,3-二氰基衍生物. 反应如

Eq. 1 所示.  
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4a: Ar＝C6H5, 4b: Ar＝4-FC6H4, 4c: Ar＝4-BrC6H4, 4d: Ar＝
2,4-Cl2C6H3, 4e: Ar＝2-CH3OC6H4, 4f: Ar＝4-CH3OC6H4, 4g: Ar＝
2,5-(CH3O)2C6H3, 4h: Ar＝3,4-(CH3O)2C6H3, 4i: Ar＝3,4-OCH2O- 
C6H3, 4j: Ar＝3,4,5-(CH3O)3C6H2 

1  实验部分 

1.1  仪器和试剂 

熔点使用北京科仪电光仪器厂生产的 TX5 显微熔

点仪测定(温度未经校正); 红外光谱采用 FT/IR-8101 型

红外光谱仪测定 (KBr 压片 ); 核磁共振氢谱采用

Bruker-400 MHz 型核磁共振仪测定, CDCl3, DMSO-d6

为溶剂, TMS 为内标; 高分辨质谱采用 Bruker micrO-
TOF-Q-II 高分辨质谱仪测定. 所用试剂均为分析纯或

化学纯, 使用前未经纯化.  

1.2  2- 氨基 -1,3- 二氰基 -4- 芳基 -5,6,7,8,9,10,11, 
12,13,14-十氢苯并[12]轮烯衍生物合成 

芳醛 (1 mmol), 环十二酮 (1 mmol), 丙二腈 (2.5 
mmol), 苄胺(33 µL)和 95%乙醇(10 mL)放在 25 mL圆底

烧瓶中, 80 ℃反应约 2 h, 薄层色谱(TLC)检测反应进

程, 结束反应后冷至室温并有固体析出, 抽滤, 固体粗

产物用 95% EtOH 重结晶、干燥, 得黄色固体 4. 
2-氨基 -4-苯基 -5,6,7,8,9,10,11,12,13,14-十氢苯并

[12]轮烯-1,3-二氰基(4a): 产率 83%. m.p. 210～211 ℃; 
1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ: 1.13～1.30 (m, 2H, 
CH2), 1.21～1.23 (m, 3H, CH2, CH), 1.39 (s, 7H, CH2, 
CH), 1.54 (s, 4H, CH2), 1.72～1.74 (m, 1H, CH), 2.30～
2.33 (m, 2H, CH2), 2.81～2.85 (m, 1H, CH), 6.45 (s, 2H, 
NH2), 7.27 (d, J＝7.2 Hz, 2H, ArH), 7.49 (d, J＝7.2 Hz, 
3H, ArH); IR (KBr) ν: 3348, 3240, 2929, 2863, 2223, 
1638, 1561, 1542, 1523, 1508, 1496, 1476, 1445, 1363, 
1300, 1274, 1228, 1180, 1131, 1075, 1029, 779, 749, 704 
cm－1; HRMS calcd for C24H27N3Na [M＋Na]＋: 380.2103, 
found 380.2110. 

2-氨基-4-(4-氟苯基)-5,6,7,8,9,10,11,12,13,14-十氢

苯并[12]轮烯-1,3-二氰(4b): 产率 80%. m.p. 156～158 

℃; 1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ: 1.15～1.26 (m, 5H, 
CH2, CH), 1.40 (s, 7H, CH2, CH), 1.54 (s, 4H, CH2), 1.7～
1.73 (m, 1H, CH2), 2.32 (br, 2H, CH), 2.82 (m, 1H, CH), 
6.46 (s, 2H, NH2), 7.34 (d, J＝7.6 Hz, 4H, ArH); IR (KBr) 
ν: 3366, 3235, 2988, 2924, 2849, 2221, 1699, 1633, 1607, 

1560, 1542, 1512, 1474, 1446, 1341, 1300, 1273, 1227, 
1158, 1092, 1077, 1017, 845, 834 cm－1; HRMS calcd for 
C24H26FN3Na [M＋Na]＋: 398.2008, found 398.2012. 

2-氨基-4-(4-溴苯基)-5,6,7,8,9,10,11,12,13,14-十氢

苯并[12]轮烯-1,3-二氰基(4c): 产率 78%. m.p. 202～203 

℃; 1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ: 1.17～1.23 (m, 5H, 
CH2), 1.39 (s, 7H, CH2), 1.54 (s, 4H, CH2), 1.72～1.73 (m, 
1H, CH), 2.29～2.31 (m, 2H, CH2), 2.82 (t, J＝8.0 Hz, 1H, 
CH), 6.48 (br, 2H, NH2), 7.26 (d, J＝8.4 Hz, 2H, ArH), 
7.70 (d, J＝8.4 Hz, 2H, ArH); IR (KBr) ν: 3478, 3348, 
3240, 2912, 2847, 2211, 1638, 1588, 1558, 1489, 1474, 
1441, 1389, 1354, 1302, 1258, 1069, 1008, 824, 723, 670 
cm － 1; HRMS calcd for C24H26BrN3Na [M ＋ Na] ＋ : 
458.1208, found 458.1215. 

2-氨基-4-(2,4-二氯苯基)-5,6,7,8,9,10,11,12,13,14-十
氢苯并[12]轮烯-1,3-二氰基(4d): 产率 81%. m.p. 175～
176 ℃; 1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ: 1.1～1.25 (m, 
5H, CH2), 1.39～1.41 (m, 7H, CH2), 1.47～1.56 (m, 4H, 
CH2), 1.55～1.56 (m, 1H, CH), 2.33 (s, 1H, CH), 2.43～
2.48 (m, 2H, CH2), 2.80～2.95 (m, 1H, CH), 6.61 (s, 2H, 
NH2), 7.46 (d, J＝8.4 Hz, 1H, ArH), 7.60 (dd, J＝1.6 Hz, 
1H, J＝8.0 Hz, ArH), 7.87 (d, J＝1.6 Hz, 1H, ArH); IR 
(KBr) ν: 3475, 3353, 3223, 2919, 2217, 1637, 1561, 1477, 
1445, 1274, 1101, 826, 670 cm － 1; HRMS calcd for 
C24H25Cl2N3Na [M＋Na]＋: 448.1323, found 448.1319. 

2-氨基-4-(2-甲氧基苯基 )-5,6,7,8,9,10,11,12,13,14-
十氢苯并 [12]轮烯 -1,3-二氰基 (4e): 产率 85%. m.p. 
252～253 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 1.25～1.32 
(m, 4H, CH2), 1.41～1.46 (m, 5H, CH2), 1.54～1.60 (m, 
5H, CH2), 1.78～1.90 (m, 2H, CH2), 2.18～2.30 (m, 1H, 
CH), 2.43～2.50 (m, 1H, CH), 2.81～2.98 (m, 2H, CH2), 
3.78 (s, 3H, OCH3), 4.96 (s, 2H, NH2), 7.00～7.09 (m, 3H, 
ArH), 7.41～7.45 (m, 1H, ArH); IR (KBr) ν: 3459, 3354, 
3237, 2926, 2219, 1698, 1635, 1559, 1496, 1445, 1275, 
1249, 1117, 1024, 755, 669 cm － 1; HRMS calcd for 
C25H29N3NaO [M＋Na]＋: 410.2208, found 410.2215. 

2-氨基-4-(4-甲氧基苯基 )-5,6,7,8,9,10,11,12,13,14-
十氢苯并 [12]轮烯 -1,3-二氰基 (4f): 产率 87%. m.p. 
207～208 ℃; 1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ: 1.15～
1.22 (m, 4H, CH2), 1.39 (s, 6H, CH2), 1.53 (s, 4H, CH2), 
1.71～1.72 (m, 2H, CH2), 2.34 (br, 2H, CH2), 2.81～2.83 
(m, 2H, CH2), 3.82 (s, 3H, OCH3), 6.37 (s, 2H, NH2), 7.04 
(d, J＝7.6 Hz, 2H, ArH), 7.18 (d, J＝8.0 Hz, 2H, ArH); IR 
(KBr) ν: 3356, 3236, 2933, 2846, 2216, 1698, 1634, 1611, 
1558, 1541, 1515, 1473, 1456, 1444, 1373, 1339, 1289, 
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1273, 1253, 1174, 1132, 1107, 1030, 828, 669 cm－1; 
HRMS calcd for C25H29N3NaO [M＋Na] ＋ : 410.2208 
found 410.2213. 

2-氨基 -4-(2,5-二甲氧基苯基 )-5,6,7,8,9,10,11,12, 
13,14-十氢苯并 [12]轮烯 -1,3-二氰基 (4g): 产率 75%. 
m.p. 212～213 ℃; 1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ: 
1.16～1.24 (m, 5H, CH2), 1.41 (m, 7H, CH2), 1.54 (s, 4H, 
CH2), 1.72～1.74 (m, 1H, CH), 2.19～2.24 (m, 1H, CH), 
2.40～2.42 (m, 1H, CH2), 2.74～2.81 (m, 1H, CH), 2.85～
2.90 (m, 1H, CH), 3.67 (s, 3H, OCH3), 3.72 (s, 3H, OCH3), 
6.35 (s, 2H, NH2), 6.72 (s, 1H, ArH), 7.01 (d, J＝9.2 Hz, 
1H, ArH), 7.09 (d, J＝8.8 Hz, 1H, ArH); IR (KBr) ν: 3363, 
3235, 2929, 2845, 2217, 1698, 1683, 1633, 1559, 1542, 
1499, 1475, 1456, 1443, 1432, 1297, 1276, 1250, 1225, 
1177, 1160, 1130, 1073, 1049, 1022, 872, 812, 728 cm－1; 
HRMS calcd for C26H31N3NaO2 [M＋Na]＋ : 440.2314, 
found 440.2308. 

2-氨基 -4-(3,4-二甲氧基苯基 )-5,6,7,8,9,10,11,12, 
13,14-十氢苯并 [12]轮烯 -1,3-二氰基(4h): 产率 80%. 
m.p. 216～217 ℃; 1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ: 
1.18～1.19 (m, 2H, CH2), 1.27～1.28 (m, 2H, CH2), 1.41 
(m, 6H, CH2), 1.54 (s, 4H, CH2), 1.72～1.73 (s, 2H, CH2), 
2.37～2.38 (m, 2H, CH2), 2.81～2.83 (m, 2H, CH2), 3.74 
(s, 3H, OCH3), 3.82 (s, 3H, OCH3), 6.39 (s, 2H, NH2), 6.79 
(d, J＝8.0 Hz, 1H, ArH), 6.86 (s, 1H, ArH), 7.05 (d, J＝
8.0 Hz, 1H, ArH); IR (KBr) ν: 3430, 3353, 3248, 2939, 
2215, 1646, 1606, 1558, 1516, 1466, 1406, 1255, 1236, 
1177, 1140, 1028, 855, 763 cm － 1; HRMS calcd for 
C26H31N3O2 [M＋Na]＋: 440.2314, found 440.2320. 

2-氨基-4-(苯并[d][1,3]间二氧杂环戊烯-5,6,7,8,9,10, 
11,12,13,14-十氢苯并 [12]轮烯 -1,3-二氰基 (4i): 产率

79%. m.p. 183～185 ℃; 1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) 
δ: 1.25～1.38 (m, 14H, CH2), 1.29 (s, 2H, CH2), 1.67 (d,   
J＝6.4 Hz, 2H, CH), 2.11 (d, J＝6.4 Hz, 1H, CH), 2.69 (t,  
J＝7.2 Hz, 2H, CH2), 5.98 (s, 2H, OCH2O), 6.79 (d, J＝
6.4 Hz, 2H, ArH), 7.02 (s, 1H, ArH), 7.18 (s, 2H, NH2); IR 
(KBr) ν: 3356, 3173, 2925, 2849, 2213, 1672, 1635, 1610, 
1560, 1515, 1489, 1471, 1444, 1395, 1289, 1274, 1252, 
1175, 1131, 1107, 1032, 958, 928, 828, 812 cm－1; HRMS 
calcd for C25H27N3NaO2 [M＋Na] ＋ : 424.2001, found 
424.2012. 

2-氨基-4-(3,4,5-三甲氧基苯基)-5,6,7,8,9,10,11,12, 
13,14-十氢苯并[12]轮烯-1,3-二氰基(4j): 产率 85%. m.p. 
195～196 ℃; 1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ: 1.23 (d, J
＝0.8 Hz, 2H, CH2), 1.34～1.42 (m, 8H, CH2), 1.55 (s, 4H, 

CH2), 1.74 (d, J＝1.6 Hz, 2H, CH2), 2.36～2.40 (m, 2H, 
CH2), 2.82 (t, J＝7.6 Hz, 2H, CH2), 3.73 (s, 3H, OCH3), 
3.76 (s, 6H, OCH3), 6.43 (s, 2H, NH2), 6.59 (s, 2H, ArH); 
IR (KBr) ν: 3415, 3349, 3250, 2929, 2847, 2215, 1652, 
1586, 1561, 1509, 1469, 1450, 1412, 1367, 1294, 1284, 
1240, 1178, 1128, 1005, 831, 763, 720, 670, 533  cm－1; 
HRMS calcd for C27H33N3NaO3 [M＋Na]＋ : 470.2420, 
found 470.2415. 

2  结果和讨论 

2-氨基-1,3-二氰基化合物由于具有重要的光学性

质, 一直受到合成工作者的关注, 已有不少的文献报道

了此类化合物的合成[8～18]. 而对于大环脂环酮应用于合

成此类化合物的报道较为少见, 本文尝试使用环十二酮

合成类似结构的 2-氨基-1,3-二氰基化合物. 环戊酮、环

己酮在无溶剂条件下研磨即可得到目标产物[8]. 在本合

成中, 最初也是希望使用无溶剂的方法研究此反应. 我
们将苯甲醛(1 mmol)、环十二酮(1 mmol)、丙二腈 (2.5 
mmol)和 NaOH (0.5 mmol)混合后在研钵中仔细研磨, 
但是反应结果表明主要得到是苯甲醛与丙二腈缩合的

产物, 没有发现目标产物的生产, 可能是环十二酮碳环

较大, 羰基部分受到碳链空间效应的影响, 在无溶剂条

件下底物分子活动受到阻碍情况下难以发生反应. 我们

曾经报道环庚酮在乙醇中 DBU 催化可以得到目标产物
[9], 于是又将环十二酮在乙醇中与苯甲醛、丙二腈在

DBU (30 mol%)存在下反应, 结果表明反应能够发生, 
但产率较低(18%). 这个反应获得的有效信息是: 在乙

醇中, 适当的催化剂存在下是可以获得产物的. 于是我

们对反应条件进行了筛选. 选择了实验室常用的溶剂

95%乙醇(10 mL)与以上反应底物在不同催化剂存在下, 
反应温度为 40 ℃情况下研究反应的可行性, 反应结果

见表 1. 从表 1 可以看到, 酸性催化剂对反应没有催化

效果(表 1, Entries 8～10), 而碱性催化剂对反应都有不

同程度的催化效果, 但是以苄胺的催化效果最好(表 1, 
Entry 4). 于是选择苄胺作为本反应的催化剂, 并在不同

的温度下继续研究反应的收率, 结果表明反应温度为

80 ℃时可以获得最大收率(表 1, Entry 14). 我们也使用

其他有机溶剂, 发现极性溶剂甲醇、乙腈、四氢呋喃

(THF)都可以应用于本产物的合成, 但产率并没有比在

乙醇反应有明显的提高, 而在非极性溶剂甲苯、苯等中

反应不能发生.  
于是我们选择乙醇为反应溶剂、苄胺为反应催化

剂、反应的温度 80 ℃为反应最优条件. 将不同的取代

基芳醛应用本研究中, 反应结果表明芳环的取代基对反

应没有明显的影响, 无论是吸电子基(F, Br, Cl), 还是供
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电子基团(CH3O), 反应都可以顺利进行并以较高的产

率获得目标产物, 同时, 芳环上取代基的个数、位置对

反应的结果影响都不明显.  

表 1  化合物 4a 反应条件的筛选 
Table 1  Catalyst optimization of componud 4a 

序号 催化剂 温度/℃ 产率 a/% 
1 
2 

DBU 
(CH3)3N 

40 
40 

18 
24 

3 C5H10NH 40 20 
4 C6H5CH2NH2 40 55 
5 NaOH 40 43 
6 K2CO3 40 10 
7 Na2CO3 40 11 
8 H2SO4 40 0 
9 p-TSA 40 0 

10 H3BO3 40 0 
11 C6H5CH2NH2 50 60 
12 C6H5CH2NH2 60 65 
13 C6H5CH2NH2 70 75 
14 C6H5CH2NH2 80 83 
15 C6H5CH2NH2 80       84b 

a 反应时间为 2 h, 催化剂为 30 mol%. b 反应时间为 4 h. 

化合物的结构通过红外、核磁和高分辨质谱分析确

定, 参照文献已报道的其他酮合成的类似结构的化合

物, 可以确定 4 的结构完全正确.  
我们采用一锅法多组分反应, 有效地合成了一系列

2-氨基-1,3-二氰基-4-芳基-5,6,7,8,9,10,11,12,13,14-十氢

苯并[12]轮烯衍生物, 这些化合物合成不同于以往文献

报道的方法, 苄胺作为催化此类化合物的合成还未见文

献报道. 同时, 环十二酮应用于此类化合物的合成报道

并不多见, 本文为 2-氨基-1,3-二氰基-4-芳基-5,6,7,8,9, 

10,11,12,13,14-十氢苯并[12]轮烯衍生物的合成提供了

一条有效的途径. 
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