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苯丙氨酸衍生物的碳氢键直接官能化反应进展 

李小芳 a    熊伟康 a    丁秋平*,a 
(a江西师范大学化学化工学院  功能有机小分子教育部重点实验室  南昌 330022) 

摘要  苯丙氨酸衍生物具有显著的生物活性, 被广泛应用于药物分子中. 主要综述了近年来基于苯丙氨酸衍生物的碳

氢键直接官能化反应, 有效构建了 C—I, C—C[含 C(sp2)—C(sp2), C(sp2)—C(sp)和 C(sp2)—C(sp3)键], C—N, C—B 和 C

—O 键, 从而简洁、高效地实现了苯丙氨酸衍生物的邻位碘化及分子内胺化反应, 邻位烷基化、芳基化、烯基化、炔基

化、酰基化、酰氧基化、胺化和硼化反应, 以及间位芳基化和烷基化反应等.  
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Recent Advances in Direct C—H Bond Functionalization of  
Phenylalanine Derivatives 
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(College of Chemistry and Chemical Engineering, Jiangxi Normal University, Key Laboratory of Small Functional Organic 

Molecule, Ministry of Education, Nanchang 330022) 

Abstract  Phenylalanine derivatives are widely found in a broad range of pharmaceutical molecules and exhibit significant 
biological activity. Direct C—H bond functionalization of phenylalanine derivatives to offer an efficient approach to construct 
C—I, C(sp2)—C(sp2), C(sp2)—C(sp), C(sp2)—C(sp3), C—N, C—B and C—O bonds is described. The transformation involves 
ortho-C—H bond iodination and the following intramolecular amination, ortho-alkylation, ortho-arylation, ortho-alkenylation, 
ortho-alkynylation, ortho-acylation, ortho-acetoxylation, ortho-amination, ortho-boronation, meta-arylation and meta-alky-
lation. 
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导向基团诱导的碳氢键活化官能化反应由于其具

有反应原料无需官能化、反应步骤少及原子经济性高等

优点, 近年来已经成为有机化学的研究热点. 常见导向

基团一般含有 N, O, P 和 S 等杂原子, 其中利用含 N 原

子导向基团构建新型 C—X (X＝C, N, O, S, B, P 和卤

素)键的方法取得了很大进展[1]. 常见导向基团主要涉

及含 N 杂环(如吡啶、嘧啶、喹啉、噻唑等)、亚胺、酰

胺、肟基、腙、偶氮基和氰基等, 基于上述官能团而发

展的研究已有大量文献报道[2].  

苯丙氨酸衍生物广泛存在于天然产物和药物分子

中, 具有显著的生物活性(图 1). 化合物 1 是保留有效的

δ-阿片受体拮抗剂特性最小的肽片段. 用(S)-2,6-二甲基

酪氨酸(DMT)这种构象受限制的非天然氨基酸替换该

二肽中的酪氨酸片段, 大大改善了 δ-阿片类药物的亲和

力和选择性[3]. 自从发现化合物 2 之后, 人们又相继合

成了大量类似物, 其中包括化合物 3 (Eluxadoline)[4], 这

是一种用于治疗以腹泻为主的肠易激综合征(IBS-d)的

首选口服药剂; 化合物 4[5]为甲状腺素, 是调节人体平

衡的重要内分泌激素, 在胎儿的发育、成长和新陈代谢

过程中不可或缺, 然而只有极少数甲状腺原氨酸能够通

过胎盘, 因此并不适合对孕妇使用. 但是当使用 3,5-二

甲基-3ꞌ-异丙基-L-甲状腺原氨酸(5, DIMIT)[6]这种甲基

取代的拟甲状腺激素时, 它能够成功通过胎盘, 有潜在

的药用价值.  

因此对苯丙氨酸类化合物进行 C—H 键官能团化, 

构建各种官能化的苯丙氨酸衍生物具有深远的研究意

义和应用价值. 本文综述了近年来基于苯丙氨酸衍生物

的碳氢键活化直接官能化反应, 涉及 C—I, C—C[含
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C(sp2)—C(sp2), C(sp2)—C(sp)和 C(sp2)—C(sp3)键], C—

N, C—B 和 C—O 键的构建, 具体为苯丙氨酸衍生物的

邻位碘化及分子内胺化反应, 邻位烷基化、芳基化、烯

基化、炔基化、酰基化、酰氧基化、胺化和硼化反应及

间位芳基化和烷基化反应等.  
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图 1  一些苯丙氨酸衍生的活性分子 
Figure 1  Selected bioactive molecules of phenylalanine deriva-
tives 

1  邻位碳氢键活化官能化反应 

1.1  邻位碘化反应 

碘代芳烃作为一种重要的化学原料及医药中间体

被广泛使用. 选择性合成碘代芳烃受到广泛关注, 目前

主要是基于亲电取代和亲核取代反应, 通常情况下其选

择性不是很好. 2007 年, Barluenga 小组[7]报道了苯丙氨

酸酯类化合物 6 的选择邻位亲电碘化反应(Eq. 1). 自由

的氨基酸酯的选择性不好, 邻对位碘化产物各占一半; 

而 N-乙酰基保护的底物选择性可以适当提高, 但是其

活性又明显降低; 当使用三氟乙酰基保护氨基酸酯时其

活性和选择性都非常好, 基本上以邻位碘化的产物为

主. 该邻位选择性碘化产物通过金属催化的偶联反应, 

能快速生成多样性的产物. 这种转化方法为利用过渡金

属或强碱难以发生选择性邻位碘化提供了一种新策略, 

为其他亲电取代反应奠定了基础.  

CO2Me

NHX

CO2Me

NHX

IPy2BF4/HBF4

CH2Cl2/TFA, r.t.

6 7
I

X = H (7a), 53% (o/p = 1/1)
X = COCH3 (7b), 32% (o/p = 2/1)
X = COCF3 (7c), 95% (o/p = 10/1)

(1)

 

基于 Barluenga 课题组的碘化反应, Chen 小组[8]在

2012 年报道了利用 N-2-酰基吡啶(PA)保护的脂肪胺基

苯丙氨酸酯 8 在钯催化和 PhI(OAc)2氧化作用下合成吲

哚啉类衍生物 9 的方法(Eq. 2), 该反应能在温和条件下

进行, 并且该方法效率高且官能团容忍性强. 保护基酰

基吡啶(PA)在温和的碱性条件下可以容易除去. 并且这

种以 PA 为保护基的产物通过邻位 C—H 键活化能进一

步的进行官能团化. 比如, 利用该方法, 作者实现了合

成甜菜苷(betanin)的关键中间体糖基化吲哚啉骨架的制

备.  

 

1.2  邻位硼化反应 

2014 年, Shi 小组[9]发现, 在钯催化下, 2-甲酰吡啶

(PA)保护的苯丙氨酸甲酯 10 能发生邻位碳氢键硼化反

应, 成功构建了C(sp2)—B键, 此外, 该方法还能对未活

化的 C(sp3)—H 键进行选择性硼化, 构建 C(sp3)—B 键, 

为合成硼化的氨基酸及其衍生物提供了新策略(Eq. 3). 

该反应条件温和, 在弱碱性条件下, 用氧气作为最终的

氧化剂, 合成了一系列衍生化的硼化产物 11, 不仅颠覆

了人们对惰性键弱反应性的认识, 同时也为获得有价值

的天然产物提供了一条廉价且有效的合成方法.  

 

1.3  邻位烷基化反应 

芳烃的烷基化反应主要是采用经典的傅克烷基化

反应和Minisci反应, 近年来由于C—H键活化官能化反

应的快速发展, 基于导向基团的 C—H 键活化烷基化反

应成为芳烃烷基化的有效手段. 2013 年, Chen 小组[10]在

钯催化下, 使用碘代烷烃为烷基化试剂, 实现了吡啶酰

胺导向的远端C(sp2)—H和C(sp3)—H键烷基化反应(Eq. 

4). 反应以Ag2CO3和有机磷酸(BnO)2PO2H作为促进剂, 

无 α-H 的碘甲烷和碘乙酸乙酯作为烷基化试剂. 利用该

方法实现了苯丙氨酸酯衍生物 12 的邻位烷基化反应, 
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为更加有效地合成具有生物活性的氨基酸衍生物提供

了新的途径. 此外, 该方法也适用于氨基酸酯衍生物

γ-C(sp3)—H 键的烷基化. 该方法的局限性在于烷基化

试剂仅适用于无 α-H 的碘代烷烃.  

 

2017 年, Ma 小组[11]报道了 N-2-甲酰吡啶(PA)保护

的苯丙氨酸甲酯 14在钯催化下, 碳酸钾作碱, 于甲苯作

溶剂中, 在 120 ℃的条件下和碘甲烷反应, 生成邻位双

取代的甲基化衍生物 15 (Eq. 5). 同时, 作者发现通过钯

催化的邻位双甲基化反应, 在温和的条件下可以克级规

模制备(S)-N-Boc-2,6-二甲基酪氨酸(17), 产物不会被消

旋化(Eq. 6). 值得指出的是合成此类氨基酸衍生物不需

要昂贵的试剂或催化剂, 更进一步推动了这类分子的合

成应用. 最后, 该方法也可以衍生到合成其它对映异构

体的 α-取代酪氨酸的衍生物, 为类似物的药物发现和实

际应用提供了便捷途径. 但该方法不足之处在于底物的

局限性较大以及烷基化试剂较单一.  

15a, 85%

NHPA

CO2Me

R

NHPA

CO2Me

R

Me

Me
MeI

Pd(OAc)2
K2CO3
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NHPA

CO2Me
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Me
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NHPA

CO2Me

EtO2C

Me

Me

15c, 10%; 80% (DCM)

NHPA

CO2Me

Cl

Me

Me

14 15
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TBSO

NHPA

CO2Me

16 (20.7g, 50.0 mmol)

(1) Pd(OAc)2 (5 mol%), K2CO3, MeI

toluene, air, 24 h, 120 oC, 90%

(2) HCl, H2O then Boc2O, NaOH
dioxane/H2O, 93%

17 (99.3% ee)

NHBoc

CO2Me

Me

Me

(6)

HO

 

1.4  邻位烯基化反应 

过渡金属催化导向的C—Ｈ活化烯基化反应主要是

含有 N、O、S 和 P 原子导向基团的底物与烯烃之间的

氧化偶联. 因而苯丙氨酸衍生物利用其氨基的导向作用

就势必可以实现其选择性烯基化反应. 2015 年, Carret-

ero小组[12]报道了以N-2-吡啶磺酰基(SO2Py)保护的苯丙

氨酸 18 和去甲麻黄碱衍生物为底物, 采用 N-氟- 2,4,6-

三甲基吡啶三氟甲磺酸盐作为终端氧化剂, 在钯催化下

与缺电子烯烃直接发生邻位烯基化反应(Eq. 7). 烯烃和

氨基酸衍生物都具有良好的底物结构适应性, 能够选择

性地生成单取代产物, 并且底物的对映选择性保持. 邻

位烯基化产物 19 能够快速高效进行脱 N-保护基反应, 

并发生分子内的加成环化反应获得对映异构体富集的

四氢异喹啉衍生物 20 (Eq. 8).  

CO2Et

N SO2Py

Me

Pd(OAc)2 (10 mol%)

[F+] (3.0 equiv.)

AcOH, 110 oC

R

CO2Et

N SO2Py
Me

EWG

[F+] = N-fluoro-2,4,6-trimethyipyridinium triflate

EWG
R

CO2Et

N SO2Py
Me

CO2Me

CO2Et

N SO2Py
Me

SO2Ph

CO2Et

N

Me

PySO2

NO2

19a, 77% 19b, 79%

19c, 49%

CO2Et

N SO2Py
Me

CO2Bu

19d, 71%

CO2Et

N SO2Py
Me

CO2Bu

19e, 43%

CO2Et

N SO2Py
Me

CO2Bu

19f, 40%

OMe

Me F

18

19

(7)

+

 

2017年, Zhao小组[13]利用N-2-吡啶酰基(PA)作为保

护基, 在钯和碳酸银作用下也实现了相应苯丙氨酸酯衍

生物 21 的邻位烯基化反应(Eq. 9). 芳基取代的 N-PA 保 
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CO2Et

N SO2Py
Me

R

CO2Et

NMeZn, THF/sat. NH4Cl

65 oC, 72 h

R = CO2Bu (20a), 71%
R = SO2Ph (20b), 74%

(95% ee, anti)

R

19

(8)

 

护的苯丙氨酸甲酯与烯基化试剂的反应适用性都很好, 

其中活化烯烃的反应活性更高, 以良好至优秀的收率得

到邻位烯基化产物 22; 非活化烯烃, 比如苯乙烯、链状

的末端烯烃, 也能够以中等收率得到目标产物.  

CO2Et

R1

NHPA
R2

KHCO3, 1,4-dioxane

R1
CO2Et

NHPA

R2

Pd(OAc)2, Ag2CO3

110 oC, 20 h
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CO2Et
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F
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21
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1.5  邻位芳基化反应 

相比较而言, 苯丙氨酸类衍生物的邻位芳基化反应

发展还相对滞后, 直到最近, Jiang 等[14]才报道了钯催化

N-PA 保护的苯丙氨酸酯 21 的邻位芳基化反应, 生成双

芳基化产物 23 (Eq. 10). 该反应所使用的芳基化试剂为

芳基碘, 底物的适用性较好, 含供电子基团的芳基碘化

物的反应活性更强, 更有利于反应的进行.  

CO2Me

NHPA

ArI
tAmylOH, 130 oC

24 ~ 36 h

CO2Me

NHPA
Pd(OAc)2 (10 mol%)
Ag2CO3 (2.5 equiv.)

+ Ar Ar

21 23

(10)

Ar = Ph (23a), 78%; 4-MeOC6H4 (23b), 86%;
4-PhC6H4 (23c), 85%; 4-FC6H4 (23d), 58%;
4-CF3C6H4 (23e), 52%; 4-MeCO2C6H4 (23f), 34%  

1.6  邻位炔基化反应 

炔基作为一重要官能团已在化学、化工、生物、材

料、医药等领域展示出重要的作用, 同时还由于其结构

的可修饰性等特点, 发展 C—H 键炔基化反应受到广泛

关注. 2015 年, Zhao 小组[15]报道了钯催化 α-和 β-芳基胺

类化合物 24 的邻位 C(sp2)—H 键炔基化反应, 为在温和

条件下合成邻位炔基化芳基脂肪胺衍生物 25 提供了便

捷途径(Eq. 11). 反应认为是通过草酰胺导向基团形成

六元和七元环钯化合物中间体, N-草酰胺基保护的苯丙

氨酸酯在该反应条件下能够很好地参与反应, 获得相应

的邻位炔基化的苯丙氨酸酯衍生物. 反应所获得的产物

还可转化为具有潜在生物活性的异喹啉衍生物, 具有潜

在应用价值.  

R1

CO2Me

HN

R2

TIPS

Br Pd(OAc)2
CsOAc

Toluene
Air, 24 h

R1

CO2Me

HN

R2

OA
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TIPS

OA =

O

O

NiPr2

CO2Me

HN
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CO2Me

HN
OA

TIPS

TIPS

AcO

25a, 61% 25b, 72%

25c, 45%

N
H

CO2Me
OA

MeO

n

n

24

25

(11)

+

 

1.7  邻位酰基化胺化反应 

钯催化 CO 的插羰反应已是很成熟的反应. 2011 年, 

Garcia小组[16]利用钯催化伯胺导向的C(sp2)—H键活化, 

实现了苯丙氨酸类化合物 26 在 CO 氛围下的插羰反应, 

得到苯并内酰胺衍生物 27 (Eq. 12). 该反应中 R 基团的

存在起着关键性作用, 当 R 为芳基时使得反应有两种可

能的反应路径, 但偏向形成六元环内酰胺 27 而不是五

元内酰胺. 由于五元和六元环钯中间体在催化条件下可

能处于平衡状态, 而六元环钯中间体与 CO 反应更快, 

因此将平衡转换为仅生成六元环内酰胺产物 27. 所以
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适当选择 R 基团, 可以高效、高选择性实现新型 NH2

导向的 C(sp2)—H 键活化及羰基插入反应.  

NH

O

MeO

CO2Me
Me

NH

O

NC

CO2Me

iPr

NH

O

CO2Me

iPr

F

F

27a, 72% 27b, 55%

27c, 50%

X

CO2Me
H2N HN

O

X

CO2MeR
Pd(OAc)2 (5 mol%)

CO (101 kPa)

benzoquinone (200 mol%)
AcOH, reflux, 6 h

R

26 27

(12)

 

1.8  邻位酰氧基化反应 

2010 年, Yu 课题组[17]发现, 使用过氧化乙酸叔丁酯

作为氧化剂, 钯催化 N-三氟甲磺酰基(Tf)苯乙胺类化合

物可以发生邻位乙酰氧基(OAc)化反应, 相应的苯丙氨

酸 28 和麻黄碱衍生物也是良好的底物. 该乙酰氧基化

产物 29 在钯催化氧化作用下, 采用 2,4,6-三甲基吡啶三

氟磺酰基氟盐作为氧化剂, 可以发生发生分子内酰胺化

反应, 获得生物多样性的 4-乙酰氧基吲哚啉衍生物 30 

(Scheme 1). 整个转化涉及胺的三氟甲磺酰化、邻位乙

酰氧基化和分子内酰胺化三个过程. 该转化反应条件温

和, 各种官能团, 如醇和酮以及富电子和缺电子芳烃都

可以兼容. 这种方法成为合成具有生物活性的天然氨基

酸(酪氨酸和苯丙氨酸)衍生物的有效手段.  

Pd(OAc)2 (10 mol%)
Ac2O (1.0 mmol)
AcOH (0.5 mmol)

MeCO2
tBu (1.0 mmol)

DMF (3.0 mmol)

DCE (0.32 mL)

70 oC, 48 h

Pd(OAc)2 (10 mol%)

DMF (1.25 equiv.)

ClCH2CH2Cl

120 oC, 72 h

N

F OTf

28 (0.5 mmol) 29, 71%

30, 50%

OAc

N
Tf

(2 equiv.)

CO2Me

NHTf

CO2Me

NHTf

CO2Me

OAc

 

图式 1  串联 C—H 乙酰氧基化及吲哚啉的形成 
Scheme 1  Tandem C—H acetoxylation/indoline formation 

1.9  分子内邻位胺化反应 

2013 年, Yu 小组[18]报道了使用醋酸碘苯作为氧化

剂, 钯催化N-(2-吡啶磺酰基)保护的苯乙胺衍生物 31 的

分子内碳氢键胺化反应, 提供了一种有效合成取代的吲

哚啉衍生物 32 的方法(Eq. 13). N-(2-吡啶磺酰基)苯丙氨

酸甲酯是有效的底物, 高效获得相应的吲哚啉衍生物, 

保护基 2-吡啶磺酰基在镁作用下能够方便地除去, 上述

转化过程中, 其対映选择性保持.  

 

2014 年, Yang 小组[19]报道了苯丙氨酸衍生的二肽

33 通过钯催化的分子内 C(sp2)—H 键磺酰胺化形成 C—

N 键, 生成相应的吲哚啉衍生物 34 (Eq. 14). 该环化对

末端的氨基酸的适用性较好, 将氨基酸酯改为乙酸氨基

醇酯时, 也获得了良好的效果, 从而扩展了底物范围. 

该反应具有两个特点: (1)反应底物的 C-末端的酯基存

在是发生反应的必要性, 反应底物只有是电中性的时候

才具有高转化率和收率, 含供电子基团和吸电子基团的

底物反应效果显著降低, 含富电子基团的底物易被过度

氧化形成吲哚结构; (2)反应条件相对温和, 不需要强碱

或酸, 而且转化过程中光学纯度保留.  

 

2  间位官能化反应 

2.1  间位芳基化反应 

近年来, 以降冰片烯作为瞬态介质, Yu 课题组成功
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发展了多例钯催化的间位 C(sp2)—H 键官能化反应. 

2017 年, Yu 等[20]报道了在钯和降冰片烯共催化下, N-对

硝基苯磺酰基保护的苯丙氨酸甲酯 35的间位C(sp2)—H

芳基化反应. 该反应具有很多的优点: (1)实现了催化量

降冰片烯介导的间位 C(sp2)—H 芳基化反应; (2)卤代芳

烃可以拓展到非活化的碘代芳烃和溴代芳烃; (3)反应所

使用配体为市售廉价的 4-酰基吡啶, 即使是没有任何取

代基的最简单的吡啶也能获得非常好的催化效果; (4)反

应的区域选择性好, 不存在邻位和对位芳基化的副产

物; (5)具有与苯丙氨酸酯结构类似的底物: N-对硝基苯

磺酰基(Ns)保护的 α-氨基苯乙酸酯、2-芳基苯胺类衍生

物在类似反应条件下也能实现其间位芳基化反应(Eq. 

15).  

基于前期的文献报道, 作者提出了钯催化降冰片烯

介导的苯丙氨酸酯的间位碳氢键芳基化反应机理

(Scheme 2). (1)反应首先是发生钯催化的邻位碳氢键活

化形成有机钯配合物 I, 再发生降冰片烯的插入形成中

间体 II. (2)中间体 II 再发生间位碳氢键活化形成五元环

钯中间体 III, 其再与卤代烃发生氧化加成生成 Pd(IV) 

中间体 IV. (3) Pd(IV)中间体 IV 发生还原消除生成间位

芳基化的 Pd(II)物种 V, 随后再发生降冰片烯消除得到

Pd(II)中间体 IV, 质子解后得到最终目标产物, 再生 

NHNs

CO2MeMe Pd(OAc)2 (10 mol%)
AgOAc (3.0 equiv.)

4-Ac-pyridine (20 mol%)

Norbornene (20 mol%)

TBME, 80 oC, 24 h

NHNs

CO2MeMe

Ar

NHNs

CO2MeMe

CO2Me

36a, 84%

NHNs

CO2MeMe

NO2

36c, 96%

NHNs

CO2MeMe

CO2Me

Me
36b, 89%

ArI

H
35

36

(15)

+

 

Pd(II)进入下一催化循环. 需要说明的是中间体 III和 IV

都可以经历还原消除形成环丁烷的衍生物作为主要副

产物, 文中作者分离并表征了该副产物. 

Pd(II)Ln
NHNs

R

NHNs

R

Ar

NHNs

R

ArX

Pd0Ln

II

IIIIV

V

VI

PdII

N
PdII

R

Ns

Ln

Ln

PdII

Ln

PdIV

X

Ln

Ar

PdIILn

Ar

I

N
PdII

R

Ns

Ln

H

H

Ar

H

H

PdIILn
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RNsHNNsHN R
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图式 2  直接间位 C—H 芳基化可能机理 
Sceheme 2  Plausible mechanism of directed meta-C—H arylation
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2.2  间位烷基化反应 

基于前期 Yu 等报道的间位芳基化反应, 最近我们

发展了在钯和降冰片烯共同催化下, 以 AgOAc 为氧化

剂 , 吡啶作配体 , 甲基叔丁基醚 (TBME)为溶剂 , 在

80 ℃反应条件下, N-对硝基苯磺酰基(Ns)苯丙氨酸甲酯

37 与碘代烷烃之间的偶联反应, 生成了相应的间位烷

基化产物 38 (Eq. 16)[21]. 该反应在多数情况下都有中等

至良好的收率, 并且有较好的官能团容忍性. 相对而言, 

普通的链状碘代烃反应活性比较差, 比如当使用碘乙烷

作为偶联体时收率偏低, 有较多的环丁烷类副产物生

成. 而对于碘甲烷和 α-碘代乙酸酯其活性较好, 产物的

最高收率可以达到 92%. 与之前的间位芳基化反应类

似, 控制实验发现反应体系中的吡啶配体、降冰片烯、

醋酸银及钯催化剂对反应都有至关重要的作用, 主要区

别在于: 在间位烷基化反应中, 普通的未经修饰的降冰

片烯对反应的促进效果不明显, 需要采用活性更高的

2,3-二甲酸异丙酯修饰的降冰片烯来催化反应. 此外, 

该反应还有一个特点是其对映选择性能够保持. 我们认

为该反应机理与间位芳基化反应相类似.  

CO2Me

NHNs
R2I

TBME, 80 oC, 24 h

CO2Me

NHNs

R2

Pd(OAc)2 (10 mol%)
Pyridine (20 mol%)
AgOAc (3.0 equiv.)

+

R1 R1

up to 92% yield

CO2
iPr

CO2
iPr

NBE' (1.5 equiv)

R1 = H, Me, MeO, X (F, Cl, Br);

R2 = Me, Et, CH2CO2Me

37
38

(16)

 

3  结论 

随着过渡金属催化的碳氢官能化反应的迅速发展, 

近年来基于苯丙氨酸酯类化合物的 C(sp2)—H 键官能化

反应取得了较好的进展, 已经发展了多种基于其 C—I, 

C—C [含 C(sp2)—C(sp2), C(sp2)—C(sp)和 C(sp2)—C(sp3)

键], C—N, C—B 和 C—O 键的构建, 具体涉及苯丙氨酸

酯类化合物的邻位碘化及分子内胺化反应, 邻位烷基

化、烯基化、芳基化、炔基化、酰基化、酰氧基化、胺

化和硼化反应, 间位芳基化和烷基化反应等, 反应一般

是在钯催化作用下进行, 通常需要外加银盐、氧气等氧

化剂.  

鉴于苯丙氨酸类化合物具有较好的生物活性及其

在生物、医药和化工等领域有很好的应用前景, 进一步

发展更多高效合成官能化的此类化合物显得迫在眉睫, 

主要的发展方向有: (1)发展更多的官能化反应方法, 比

如氟化、三氟甲基化、磷化、硫化和磺酰化等; (2)发展

更多远程的区域选择性官能化反应, 当前主要是其邻位

的官能化反应, 间位官能化反应少有报道; (3)发展廉价

金属催化的官能化反应; (4)发展更绿色化的光、电催化

的各种官能化反应; (5)发展更多的不对称 C—H 键官能

化反应. 
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