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钯催化分子间不对称 Heck 反应的研究进展 
李浩 a,b    丁昌华*,b    许斌*,a    侯雪龙*,b 

(a上海大学化学系 上海大学创新药物研究中心  上海 200444) 
(b中国科学院上海有机化学研究所金属有机化学国家重点实验室 沪港化学联合实验室 上海 200032) 

摘要  近年来钯催化分子间不对称 Heck 反应取得了重要的进展. 开链烯烃以及芳基卤代烃和苄基衍生物为原料的分

子间不对称Heck反应得到了突破性的进展. 在一些新的高活性手性配体的作用下, 一些结构复杂的稠环与杂环化合物

以及具有两个手性中心的环戊烯产物也得以高对映选择性地合成. 这一反应也被成功地应用于一些非常重要的光学活

性的合成砌块的合成. 本文将对这些最新的研究进展做一简要的介绍.  
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Recent Developments in Palladium-Catalyzed Asymmetric Intermolecular 
Heck Reaction 

Li, Haoa,b    Ding, Changhua*,b    Xu, Bin*,a    Hou, Xuelong*,b 
(a Department of Chemistry, Innovative Drug Research Center, Shanghai University, Shanghai 200444) 

(b State Key Laboratory of Organometallic Chemistry, Shanghai-Hong Kong Joint Laboratory in Chemical Synthesis, 
Shanghai Institute of Organic Chemistry, Chinese Academy of Sciences, Shanghai 200032)  

Abstract  Some important progress has been made in palladium-catalyzed asymmetric intermolecular Heck reaction in re-
cent years. The breakthrough was achieved in the use of acyclic olefins, the aryl halide and benzylic electrophiles in asym-
metric intermolecular Heck reaction with some newly developed chiral ligands by Jung, Sigman and Zhou groups. Asymmet-
ric intermolecular oxidative Heck-type reaction of acyclic α,β-unsaturated carbonyls and boronic acids was realized by Jung 
group in high enantioselectivity in the presence of chiral NHC-amidate-alkoxide Pd(II) complexes as catalyst. The Heck re-
action of acyclic hydroxyl alkenes and allyl alcohol aryldiazonium salts was achieved by Sigman group with a catalyst de-
rived from Pd2dba3 and chiral pyridine oxazoline by using a redox-relay strategy, affording β-, γ-, and δ-aryl carbonyl prod-
ucts in excellent enantioselectivity. Sigman group also reports a catalytic and enantioselective intermolecular Heck-type reac-
tion of trisubstituted-alkenyl alcohols with aryl boronic acids, providing direct access to diverse molecular building blocks 
containing an enantiomerically enriched quaternary carbon center. The first examples of asymmetric Mizoroki-Heck reaction 
using benzyl electrophiles was reported by Zhou group with their newly developed phosphoramidite as the optimal chiral 
ligand. With this strategy, a key intermediate in asymmetric synthesis of (＋)-anisomycin was quickly afforded when 
p-methoxybenzyl trifluoroacetate was adopted as starting material. Zhou group also realized the first Heck reaction of aryl 
bromides and chlorides with various cyclic olefins in high enantioselectivities with (R)-Xyl-SDP(O) as the ligand. The use of 
alcoholic solvents and alkylammonium salts were essential to creating cationic aryl-Pd species for enantioselective olefin 
insertion. Zhou group has also realized desymmetrization of substituted cyclic olefins successfully via asymmetric Heck reac-
tion and found that the use of bisphosphine mono oxide as ligand was important. The Heck reaction of substituted cyclopen-
tenes gives almost exclusively trans isomers and establishes two stereocenters in high ee. Under the effect of some newly 
developed chiral ligands, fused carbo- and heterocycles are synthesized in high ee via asymmetric domino cyclizations. The 
method is applied to a short synthesis of chiral diamine en route to (－)-martinellic acid.  
Keywords  palladium-catalysis; asymmetric catalysis; Heck reaction; intermolecular reaction 

   
1  引言 

Heck 反应是过渡金属催化中最重要也是应用最为

广泛的碳碳键形成反应之一, 通过 Heck 反应可高效生

成二取代、三取代甚至四取代烯烃, 并在天然产物, 医
药, 农药, 材料等方面获得了广泛应用[1]. 自 Heck 反应

发现以后, 其不对称反应就受到人们广泛关注, 但由于

Heck 反应倾向于经 β-氢消除生成与芳基共轭的烯烃产

物, 在产物中难以生成新的手性中心(图 1a, 1b)而使不

对称 Heck 反应难以进行. 直到近 20 年后的 1989 年才

有第一例分子内不对称 Heck 反应的报道[2a,2b], 分子间

的不对称 Heck 反应则是又过了二年后才得以实现[2c]. 
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1991 年, Hayashi[2c]利用环烯烃中碳碳键不能旋转, 碳钯

键对烯烃发生插入反应后, 钯只能与另一碳上处于顺式

的氢原子 Ha 发生顺式 β-氢消除, 从而保留了产生的手

性中心, 以芳基三氟甲磺酸酯和 2,3-二氢呋喃为底物, 
在手性 BINAP 配体作用下首次实现了分子间的不对称

Heck 反应(图 1c). 自此之后, 不对称 Heck 反应的研究

开始兴起, 经过二十多年的发展, 分子内的不对称 Heck
反应得到了很大发展并且在天然产物合成中获得广泛

应用[3]. 然而, 尽管人们对配体及催化体系进行了多方

面研究, 分子间的不对称 Heck 反应的烯烃基本上限于

2,3-二氢呋喃、2,3-二氢吡咯和环戊烯等环状化合物, 而
亲电试剂也限于芳基试剂和部分烯基三氟甲磺酸酯[4]. 
为了拓展分子间不对称 Heck 反应的底物范围以及其应

用, 化学家们多年来进行了不懈的努力. 这些努力在最

近几年取得了引人注目的进展, 一些开链烯烃被成功应

用于这一反应, 而在亲电试剂方面也取得了长足进展, 
多种类型芳基试剂、甚至 sp3 碳的亲电试剂也获得成功

应用. 本文将对这些进展进行介绍. 值得提及的是, 近
年来出现了通过 C—H 键活化策略实现的钯催化分子间

不对称 Heck 反应的报道[5]. 由于反应机理的不同和底

物类型的特殊性, 这些内容在本文中不进行讨论.  
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图 1  开链与环烯烃分子间 Heck 反应的比较 
Figure 1  Comparing the intermolecular Heck reaction of cyclic and 
acyclic olefins 

2  钯催化开链烯烃的分子间不对称 Heck 反应 

长期以来, 开链烯烃的过渡金属催化不对称 Heck
反应都是一个挑战, 这不仅在于开链烯烃存在多种构象

而使反应的立体化学控制难度增加, 更由于难以保留反

应过程中形成的手性中心. 早在 1994 年 Shibasaki[6a]小

组就以 Pd(OAc)2/(S)-BINAP 为催化剂研究过顺式-1,4-
丁烯二醇与三氟甲磺酸苯酯的不对称 Heck 反应, 在反

应 12 d 后仅以 24%的产率和 36%的 ee 值得到 Heck 反

应产物. Uemura 等[6b]则报道了反式巴豆醇与碘苯在手

性亚膦酸酯-噁唑啉配体作用下的 Heck 反应, 反应 3 d, 
产物 β-苯基丁醇的产率为 23%, ee 值为 17%.  

开链烯烃分子间不对称 Heck 反应的首个重要进展

由 Jung 小组在 2007 年实现[6c]. 他们利用开链 α,β-双取

代的 α,β-不饱和羰基化合物为原料, 与芳基硼酸在钯催

化下通过氧化机理实现了开链烯烃的不对称 Heck 反应, 
使用预先制备的钯-手性吡啶-噁唑啉络合物最高可以

取得 75%的对映选择性(图 2). 作者发现使用现场制备

的手性催化剂时产物的对映选择性仅为 42%, 这可能是

由于钯与双氮配体的络合不充分导致的. 其次, 该反应

需要使用具有一定配位能力的 DMF 为溶剂, 从而导致

手性配体与钯的解离, 这也可能是反应对映选择性不高

的一个原因. 此后, Jung 小组发展了一个基于氮杂环卡

宾骨架的手性三齿配体, 它与钯生成的络合物使该反应

的对映选择性得以大幅提高(图 2)[6d].  
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图 2  通过氧化钯催化实现的开链烯烃分子间不对称 Heck 反应 
Figure 2  Asymmetric intermolecular Heck-type reaction of acyclic 
alkenes via oxidative palladium(II) catalysis 

开链烯烃不对称 Heck 反应的突破进展来自于

Sigman 小组. 2012 年, Sigman 小组通过接力的还原氧化

策略实现了以芳基重氮盐为亲电试剂来源, 钯催化下对

开链烯基醇化合物的高对映选择性的分子间不对称

Heck 反应[7a]. 芳基区域选择性地加成在离羟基较远的

烯基碳上, 不饱和键则通过插入 β-氢消除过程向醇一端

迁移并最终与羟基相连生成烯醇, 再经互变异构高对映

选择性地得到 β-, γ-或 δ-芳基取代的醛/酮产物(图 3a). 
这一途径可以将非对称的官能化烯烃的不饱和度迁移

到能够被氧化的官能团一端, 并为含远端手性中心化合

物的不对称合成提供了一个新方法. 反应产物在有机合

成中是非常重要的合成砌块, 用传统方法往往难以实现

这些产物的对映选择性合成. 然而, 芳基重氮盐的使用

却限制了该反应的底物范围和反应操作的实用性. 由
此, Sigman 小组[7b]做了进一步的改进. 他们发现如果在

反应体系中加入分子筛和催化量的 Cu(OTf)2, 就可以用

芳基硼酸代替芳基重氮盐与开链烯基醇化合物进行不

对称分子间 Heck 反应, 以优秀的对映选择性得到手性

的含芳基的醛/酮产物. 反应机理的研究揭示了反应的

区域选择性是由芳基硼酸和烯基醇的电子效应所决定

的. 汪志祥[7c]和吴云东[7d]小组分别独立地通过计算化 
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图 3  通过接力还原氧化策略实现的开链烯基醇的对映选择性 Heck
芳基化反应 
Figure 3  Enantioselective Heck arylations of acyclic alkenyl alcohols 
using a redox-relay strategy 

学对于该反应的机理进行了研究. 理论计算结果表明, 
远端羟基的 C—O 偶极诱导产生的电子效应决定了反应

的区域选择性, 这与 Sigman 小组的研究结果相吻合.  
通过分子内不对称 Heck 反应构建手性季碳中心是

该领域的一个长期挑战. 这主要源于通过该反应构建季

碳, 必须使用三取代或者四取代的烯烃为底物, 烯烃位

阻的增大导致它与钯催化剂的络合以及钯碳键对于烯

烃的插入反应均变得更加困难, 反应区域选择性的控制

是另一个难题. 基于之前的工作基础, Sigman 小组成功

地实现了通过分子间不对称 Heck 反应合成各种含有手

性季碳中心的 β-, γ-, δ-, ε-和 ζ-芳基羰基化合物(图 3b)[7e]. 
作者所使用的催化体系与其之前报道的双取代烯烃化

合物与芳基硼酸的不对称 Heck 反应的反应条件基本上 

是一样的[7b], 说明该催化体系在开链烯基醇化合物的

Heck 反应中对于反应对映选择性和区域选择性的优异

控制能力.  
Correia 小组利用钯 Pd(TFA)2 与手性双噁唑啉配体

生成的催化剂, 研究了芳基重氮四氟硼酸盐为芳基化试

剂与顺式-1,4-丁烯二醇或烯丙醇的不对称分子间 Heck
反应[8], 高对映选择性、高产率地合成了 β-芳基取代的

羰基化合物, 如β-芳基-γ-内酯和β-芳基醛(图4). 反应产

物是一些具有生物活性化合物合成的关键中间体, 如
(R)-baclofen, (R)-rolipram, (S)-curcumene, (S)-tumerone
和(S)-dehydrocurcumene 等.  
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图 4  钯催化开链烯基醇的不对称 Heck-Matsuda 芳基化反应 
Figure 4  Pd-catalyzed asymmetric Heck-Matsuda arylation of acyclic 
olefins  

3  钯催化分子间不对称 Heck 反应中的亲电试

剂及环烯烃 

Heck反应中的亲电试剂主要集中在 sp2碳类型的芳

基和乙烯基化合物, sp3碳类型的亲电试剂非常少. 早期

Shimizu 小组在研究苄基卤代物和三氟乙酸苄酯与开链

烯烃的 Heck 反应中, 发现钯催化剂对于苄基亲电试剂

的氧化加成以及后续的钯碳键对烯烃的插入反应均比

较缓慢[9]. 2012 年, Zhou 小组利用手性亚磷酰胺配体实

现了首例苄基亲电试剂与环烯烃的分子间不对称 Heck
反应[10]. 这是这一反应的一个突破. 在这一反应中, 配
体在反应中起了关键作用, 使用手性的双膦和单膦配体

均得不到预期的 Heck 反应产物, 这可能是由于富电子

的膦亲核性较强, 会直接与苄基试剂发生反应(图5). 反
应具有广泛的底物适应性, 2,3-二氢呋喃、N-叔丁氧羰 
基 -2,3-二氢吡咯和环戊烯都适用于该反应 , 其相应

Heck 反应产物 ee 值大都高于 90%. 该反应对各种官能

团, 如甲酰基、酯基和硝基等的良好兼容性为其应用也

奠定了基础, 比如产物 2-(4-甲氧基苯基)-2,5-二氢吡咯

是合成天然产物(＋)-anisomycin的关键中间体(图5). 值
得注意的是以相对缺电子的 2,5-二氢呋喃为底物时, 依
然可以与 2,3-二氢呋喃为底物时相似的收率和对映选择

性得到 2-苄基-2,5-二氢呋喃产物. 通过对于反应体系的

分析检测, 发现 2,5-二氢呋喃会部分异构化为 2,3-二氢

呋喃, 这一富电子的烯烃参与了 Heck 反应. 这一现象

也揭示反应过程中可能经过了阳离子的苄基钯物种.  
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图 5  钯催化苄基亲电试剂的不对称 Mizoroki-Heck 反应 
Figure 5  Palladium-catalyzed asymmetric Mizoroki-Heck reaction of 
benzylic electrophiles  

不对称分子间 Heck 反应中的亲电试剂除了仅能应

用 sp2 碳类型的亲电试剂之外的另一限制是这些 sp2 碳

类型的试剂仅限于芳基和乙烯基三氟甲磺酸酯. 尽管

Overman 和 Shibasaki 等很早就报道了乙烯基和芳基卤

化物的分子内不对称 Heck 反应, 但是芳基卤化物分子

间不对称 Heck 反应一直都没有报道[11a,11b]. 原因可能在

于, 配体加速的不对称分子间 Heck 反应是通过阳离子

钯中间体实现的. 当使用芳基卤化物为反应物时, 生成

的是一个中性的钯中间体, 与钯配位的卤离子难以被中

性的烯烃取代, 从而导致配体加速的 Heck 反应难以进

行. Zhou 小组发现对硝基苯甲酸与二异丙基乙基胺反应

生成的季铵盐 3 2  R NH ArCO＋ － 可以有效地促使卤离子从

中性钯中间体离去, 从而加速 Heck 反应的进行. 该小

组在 Pd/(R)-Xyl-SDP(O)催化剂作用下, 实现了芳基卤

化物与 2,3-二氢呋喃、环戊烯以及 2,3-二氢吡咯的不对

称 Heck 反应, 产物 ee 值大都高于 90%. 不但溴代芳烃, 
反应活性较低的氯代芳烃也适用于该反应(图 6)[11c]. 质
子性溶剂对于反应的顺利进行也是至关重要的, 在非质

子溶剂如四氢呋喃和 1,4-二氧六环中没有反应发生, 质
子性溶剂也是起了促进卤离子从中性钯物种离去的作

用. 为了验证季铵盐和质子性溶剂对于反应的作用, 作
者通过对氟溴苯与 Pa(dba)2, (R)-Xyl-SDP(O)的反应合成

了一个中性的芳基钯络合物. 该络合物与环戊烯在对硝

基苯甲酸与二异丙基乙基胺的作用下, 在甲醇中反应以

53%的产率和 94%的对映选择性得到 Heck 反应产物(图
6). 在不添加对硝基苯甲酸的情况下, Heck 反应产物的

ee 值仅为 67%. 而使用 1,4-二氧六环为溶剂时, 完全没

有 Heck 反应产物生成. 这些实验说明质子酸对于反应

立体化学的控制起了重要作用, 而质子性溶剂则对于反

应的顺利进行扮演了重要角色.  
不对称分子间 Heck 反应虽然对于简单烯烃已可以

取得较好的 ee 值和产率, 但是产物结构大都比较简单, 

Ar X
Y XAr

P

P O

Pd
Ar

Br

(Xyl)2

(Xyl)2

Ar

+
 iPr2NEt (3.0 equiv.)

P-NO2PhCO2H (3.0 equiv.)
(CH2OH)2, or MeOH

Y = O, CH2, 
      N-Boc
X = Cl, Br

74% ~ 93% yield
82% ~ 98% ee

Pa(dba)2 (5.0 mol%)
(R)-Xyl-SDP(O) (6.0 mol%)

Ar = p-F-C6H4

+

 iPr2NEt 
(3.0 equiv.)

P-NO2PhCO2H
(3.0 equiv.)

MeOH, 50 oC, 5 h

                                           53% yield, 94% ee

(a) no P-NO2PhCO2H,       40% yield, 67% ee

(b) in 1,4-dioxane solvent,  no Heck product  

图 6  芳基卤化物的分子间不对称 Heck 反应 
Figure 6  Asymmetric intermolecular Heck reaction of aryl halides 

一般只能生成具有一个手性中心的产物. Zhou 小组利用

他们发展的手性双膦单氧化物—(R)-Xyl-SDP(O)为配

体, 实现了通过分子间不对称 Heck 反应对取代的环烯

烃的去对称化, 在产物中成功构建了两个手性中心, 可
以大于 80%收率, 大于 90%的 ee 值得到 trans-产物[12].  
反应具有良好的官能团兼容性, 可以兼容羟基、酯基、

腈基以及甲酰基等官能团(图 7).  

Ar

R
Ar
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Ar
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Pa(dba)2 (5.0 mol%)
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R = OTBs:    94%, 92% ee
R = CH2OH: 79%, 92% ee
R = CH2CN: 92%, 90% ee

Ar = Ph:                 90%, 96% ee
Ar = 1-naphthyl:     82%, 96% ee
Ar = o-MeC6H4:     89%, 93% ee
Ar = m-CHOC6H4: 83%, 96% ee

Ar = p-MeC6H4:      83%, 94% ee
Ar = p-MeOC6H4:   85%, 95% ee
Ar = p-MeCOC6H4: 80%, 96% ee  

图 7  通过不对称 Heck 反应和芳氢化对环烯烃去对称化 
Figure 7  Desymmetrization of substituted cyclic olefins via asymmetric 
Heck reaction 

以往利用不对称分子间 Heck 反应合成较复杂的光

学活性产物的报道几乎没有. 基于 de Meijere 小组[13a]

钯催化邻乙烯基溴苯与 2,3-二氢呋喃的串联反应, Zhou
小组[13b]将(R)-SDP(O)类配体应用于钯催化邻乙烯基苯

基三氟甲磺酸酯和环烯烃的串联不对称 Heck 反应, 以
较高的产率和优异的对映选择性合成了各种稠环与杂

环化合物(图 8). 2,3-二氢呋喃、2,3-二氢吡咯、环戊烯、

环庚烯、环辛烯以及降冰片烯等双环烯烃均是合适的反

应物. 将N-叔丁氧羰基-2,3-二氢吡咯与邻乙烯基苯基三

氟甲磺酸酯反应, 可以 76%的收率, 99%的 ee 值得到稠
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杂环产物 , 再经过六步反应即可得到天然产物

(－)-martinellic 酸全合成的关键前体(图 8).  

OTf

OH

H

X

N
H
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H

H

X

OH

H

H

H

NH

H

Boc
H

H

H

H

iPr2NEt, dioxane
+

83%, 99% ee

63%, 93% ee

6 steps

99% ee

(-)-martinellic acid

Pa(dba)2 (2.5 mol%)
ligand (3.0 mol%)

X = O, CH2, N-Boc
n = 1, 3, 4

n
n

87%, 95% ee 85%, 99% ee

76%, 99% ee 71%, 88% ee

ligand: (R)-binap(O)

ligand: (R)-Xyl-SDP(O)

 

图 8  钯催化邻乙烯基苯基三氟甲磺酸酯和环烯烃的不对称串联环化

反应 
Figure 8  Palladium-catalyzed asymmetric tandem cyclization of 
o-vinyl-phenyl triflate and cyclic olefins 

很多手性双亚磷酸酯、膦-噁唑啉和双膦配体都已

在分子间不对称 Heck 反应中获得应用, 但这些配体大

都仅适用于 2,3-二氢呋喃和环戊烯等少数底物类型; 能
够适用于各种烯烃的手性配体非常稀少. 2013 年, Zhou
等报道了一种基于螺环骨架的手性双膦单氧化物配体

(R)-SDP(O), 在芳基三氟甲磺酸酯与多种环烯烃的分子

间不对称 Heck 反应中展示了非常高的催化活性和立体

选择性(图 9)[14]. 作者认为双膦单氧化物配体的高催化

活性源于与双膦配体相比, 它是一个弱的 σ 供体, 与钯

生成一个缺电子的阳离子钯中间体, 从而有利于烯烃的

插入反应以及之后碱对于钯氢物种的脱氢. 快速脱氢对

于零价钯催化剂的再生和减少双键重排产物的生成起

了关键作用. 在该(R)-SDP(O)手性配体作用下, 不仅常

用的 2,3-二氢呋喃、2,3-二氢吡咯和环戊烯可以取得优

秀的对映选择性. 其它的环烯烃如环庚烯、环辛烯、甚

至通常在不对称 Heck 反应中活性较低的环已烯都能与

三氟甲磺酸-1-萘酯反应取得高的产率和 ee 值. 需要指

出的是, 该配体依然不能实现三氟甲磺酸苯酯与环已烯

的反应. 这些 Heck 反应产物经过简单转化可以合成药

物分子 BMS-394136 的 2-芳基四氢吡咯烷片段以及

(＋)-preclamol.  
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图 9  钯/(R)-SDP(O)催化各种环烯烃的分子间不对称 Heck 反应 
Figure 9  Pd/(R)-SDP(O) catalyzed intermolecular asymmetric Heck 
reaction of various cyclic olefins 

4  小结与展望 

本文主要介绍了近年来分子间不对称 Heck 反应最

新的一些研究, 从新的催化体系开发、到开链烯烃和亲

电试剂的拓展、产物的应用等方面概述了 Heck 反应最

新的研究成果. 这些研究为相对于一般 Heck 反应、以

及分子内不对称 Heck 反应显得落后的分子间不对称

Heck 反应注入了新的活力, 揭示了这一领域新的、广阔

的研究前景. 这些结果仅仅是分子间不对称 Heck 反应

的一个新的开端, 无论是烯烃和亲电试剂的适应性、以

及产物的结构类型、还是手性配体和催化体系的应用, 
还都是非常的有限. 如何进一步设计开发新的手性配

体、新的催化体系和发展新的策略如 C—H 键活化策略, 
来拓展反应底物、尤其是开链烯烃的适用范围, 从而提

高反应的催化效率和提高反应的选择性, 发展分子间不

对称 Heck 反应在有机合成中的应用都有待于进一步的

研究.  



  
化 学 学 报 研究亮点  

 
770   http://sioc-journal.cn © 2014 Shanghai Institute of Organic Chemistry, Chinese Academy of Sciences Acta Chim. Sinica 2014, 72, 765—770
 

作者简介 

 

李浩, 生于 1987 年, 安徽安庆人. 2011 年毕业于安徽师范
大学化学与材料科学学院. 2011 到 2013 年在中国科学院上海
有机化学研究所任助研. 2013 年至今为上海大学与中国科学
院上海有机化学研究所联合培养研究生, 主要从事有机合成
化学和金属有机化学研究.  

 

丁昌华博士于 2000 年在江西师范大学获得学士学位. 
2005 年在中国科学院上海有机化学研究所获得博士学位, 导
师侯雪龙研究员; 2007 年到 2009 年先后在日本冈山理科大学
Junzo Otera 教授组和京都大学 Keiji Maruoka 教授组从事博士
后研究. 2009 年加入中国科学院上海有机化学研究所, 主要从
事过渡金属催化的不对称反应及其在有机合成中的应用研究.  

 

许斌, 研究员、博士生导师、上海大学化学系系主任. 于
上海科技大学获学士学位(1992 年), 中国科学院上海有机化学
研究所获得硕士(1997 年; 导师: 朱仕正研究员)和博士学位
(2000 年; 导师: 麻生明院士). 后赴美国国立卫生研究院
(National Institutes of Health, NIH)进行博士后研究(2000-2002
年; 导师: Kenneth A. Jacobson). 曾受聘美国 VivoQuest 公司担
任 Staff Scientist (2002-2005 年). 2005 年 9 月起在上海大学化学
系任研究员. 主要研究方向: 金属催化的惰性键活化及多中心
反应研究; 新型药物分子设计及合成.  

 
侯雪龙 1978 年毕业于上海第一医学院药学系, 1986 年于

上海有机化学研究所获理学博士学位, 导师黄维垣研究员和
黄乃正教授. 1987 年获德国洪堡奖学金, 在德国科隆大学
Vogel 教授小组从事博士后研究. 1989 年回到上海有机化学研
究所. 现任上海有机化学研究所研究员, 从事于导向有机合成
的金属有机化学及有机小分子参与的有机反应研究, 包括手
性配体设计、合成, 不对称催化以及在有机合成中的应用等.  

References 
[1] (a) Shibasaki, M.; Vogl, E. M.; Ohshima, T. Adv. Synth. Catal. 

2004, 346, 1533. (b) The Mizoroki-Heck Reactions, Eds.: Oestreich, 
M., John Wiley & Sons, 2009. (c) Han, X-L.; Liu, G-X.; Lu, X.-Y. 
Chin. J. Org. Chem. 2005, 25, 1182. (韩秀玲, 刘桂霞, 陆熙炎, 有
机化学, 2005, 25, 1182). (d) Majumdar, K. C.; Sinha, B. Synthesis 
2013, 1271. (e) Yang, X.; Ma, S.; Du, Y.; Tao, Y. Chin. J. Org. 
Chem. 2013, 33, 2325. (杨晓梅, 马莎, 杜艳妮, 陶云海, 有机化
学, 2013, 33, 2325). 

[2] (a) Sato, Y.; Sodeoka, M.; Shibasaki, M. J. Org. Chem. 1989, 54, 
4738. (b) Carpenter, N. E.; Kucera, D. J.; Overman, L. E. J. Org. 
Chem. 1989, 54, 5846. (c) Ozawa, F.; Kubo, A.; Hayashi, T. J. Am. 
Chem. Soc. 1991, 113, 1417. 

[3] (a) Shibasaki, M.; Boden, C. D. J.; Kojima, A. Tetrahedron 1997, 
53, 7371. (b) Dounay, A. B.; Overman, L. E. Chem. Rev. 2003, 103, 
2945. 

[4] Cartney, D. M.; Guiry, P. J. Chem. Soc. Rev. 2011, 40, 5122. 
[5] (a) Shi, B.-F.; Zhang, Y.-H.; Lam, J. K.; Wang, D.-H.; Yu, J.-Q. J. 

Am. Chem. Soc. 2010, 132, 460. (b) Pi, C.; Li, Y.; Cui, X.; Zhang, 
H.; Han, Y.; Wu, Y. Chem. Sci. 2013, 4, 2675.  

[6] (a) Koga, Y.; Sodeoka, M.; Shibasaki, M. Tetrahedron Lett. 1994, 
35, 1227. (b) Yonehara, K.; Mori, K.; Hashizume, T.; Chung, K.-G.; 
Ohe, K.; Uemura, S. J. Organomet. Chem. 2000, 603, 40. (c) Yoo, 
K. S.; Park, C. P.; Yoon, C. H.; Sakaguchi, S.; O'Neill, J.; Jung, K. 
W. Org. Lett. 2007, 9, 3933. (d) Yoo, K. S.; O'Neill, J.; Sakaguchi, 
S.; Lee, J. H.; Jung, K. W. J. Org. Chem. 2010, 75, 95. 

[7] (a) Werner, E. W.; Mei, T. S.; Burckle, A. J.; Sigman, M. S. Science 
2012, 338, 1455. (b) Mei, T. S.; Werner, E. W.; Burckle, A. J.; Sig-
man, M. S. J. Am. Chem. Soc. 2013, 135, 6830. (c) Dang, Y.; Qu, S.; 
Wang, Z.-X.; Wang, X. J. Am. Chem. Soc. 2014, 136, 986. (d) Xu, 
L.; Hilton, M. J.; Zhang, X.; Norrby, P.-O.; Wu, Y.-D.; Sigman, M. 
S.; Wiest, O. J. Am. Chem. Soc. 2014, 136, 1960. (e) Mei, T. S.; 
Patel, H. H.; Sigman, M. S. Nature 2014, 508, 340.  

[8] Oliveira, C. C.; Angnes, R. A.; Correia, C. R. D. J. Org. Chem. 
2013, 78, 4373. 

[9] (a) Narahashi, H.; Yamamoto, A.; Shimizu, I. Chem. Lett. 2004, 33, 
348. (b) Narahashi, H.; Shimizu, I.; Yamamoto, A. J. Organomet. 
Chem. 2008, 693, 283. 

[10] Zhang, Y.; Zhou, J. R. J. Am. Chem. Soc. 2012, 134, 11833. 
[11] (a) Sato, Y.; Sodeoka, M.; Shibasaki, M. J. Org. Chem. 1989, 54, 

4738. (b) Ashimori, A.; Bachand, B.; Calter, M. A.; Govek, S. P.; 
Overman, L. E.; Poon, D. J. J. Am. Chem. Soc. 1998, 120, 6488. (c) 
Wu, C. L.; Zhou, J. R. J. Am. Chem. Soc. 2014, 136, 650. 

[12] Liu, S. J.; Zhou, J. R. Chem. Commun. 2013, 49, 11758. 
[13] (a) Bräse, S.; Rümper, J.; Voigt, K.; Albecq, S.; Thurau, G.; Villard, 

R.; Waegell, B.; de Meijere, A. Eur. J. Org. Chem. 1998, 671. (b) 
Hu, J.; Hirao, H. R.; Li, Y. X.; Zhou, J. R. Angew. Chem., Int. Ed. 
2013, 52, 8676.  

[14] Hu, J.; Lu, Y. P.; Li, Y. X.; Zhou, J. R. Chem. Commun. 2013, 49, 
9425. 

(Zhao, X.)

 



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /None
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Error
  /CompatibilityLevel 1.4
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /CMYK
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments true
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages true
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages true
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages true
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe5b9a521b5efa7684002000410064006f006200650020005000440046002065876863900275284e8e9ad88d2891cf76845370524d53705237300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c676562535f00521b5efa768400200050004400460020658768633002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d7f6e5efa7acb7684002000410064006f006200650020005000440046002065874ef69069752865bc9ad854c18cea76845370524d5370523786557406300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c4f86958b555f5df25efa7acb76840020005000440046002065874ef63002>
    /DAN <>
    /DEU <>
    /ESP <>
    /FRA <>
    /ITA <>
    /JPN <FEFF9ad854c18cea306a30d730ea30d730ec30b951fa529b7528002000410064006f0062006500200050004400460020658766f8306e4f5c6210306b4f7f75283057307e305930023053306e8a2d5b9a30674f5c62103055308c305f0020005000440046002030d530a130a430eb306f3001004100630072006f0062006100740020304a30883073002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee5964d3067958b304f30533068304c3067304d307e305930023053306e8a2d5b9a306b306f30d530a930f330c8306e57cb30818fbc307f304c5fc59808306730593002>
    /KOR <FEFFc7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020ace0d488c9c80020c2dcd5d80020c778c1c4c5d00020ac00c7a50020c801d569d55c002000410064006f0062006500200050004400460020bb38c11cb97c0020c791c131d569b2c8b2e4002e0020c774b807ac8c0020c791c131b41c00200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /NLD (Gebruik deze instellingen om Adobe PDF-documenten te maken die zijn geoptimaliseerd voor prepress-afdrukken van hoge kwaliteit. De gemaakte PDF-documenten kunnen worden geopend met Acrobat en Adobe Reader 5.0 en hoger.)
    /NOR <>
    /PTB <>
    /SUO <>
    /SVE <>
    /ENU (Use these settings to create Adobe PDF documents best suited for high-quality prepress printing.  Created PDF documents can be opened with Acrobat and Adobe Reader 5.0 and later.)
  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /ConvertColors /ConvertToCMYK
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /DocumentCMYK
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /PresetSelector /MediumResolution
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /DocumentCMYK
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /UseDocumentProfile
      /UseDocumentBleed false
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [612.000 792.000]
>> setpagedevice


