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碳氢键官能团化反应是有机合成领域广受关注的

反应之一. 这一过程可以通过直接切断反应物的碳氢键

来构建各种碳碳、碳杂原子键, 生成多种类型的化合物. 

相对于必须使用含官能团的化合物为原料的合成过程, 

碳氢键官能团化反应有潜在、相对更适应可持续发展绿

色化学的要求. 过去二十年来, 导向基团辅助的碳氢键

活化反应有着十分快速的发展, 各种过渡金属如钯、铑、

钌、铱、铜、钴、镍、锰等被广泛应用于碳氢键官能团

化反应之中[1]. 然而催化不对称碳氢活化反应的研究还

远远滞后, 目前应用范围相对较广的催化体系为钯/单

保护氨基酸、钯/手性膦配体和手性环戊二烯铑的催化 

剂[2,3]. 相对于不对称氢化、不对称偶联、不对称烯丙基

取代等反应可使用的多种高效手性催化剂而言, 适用于

碳氢活化反应的有效手性配体及催化剂的类型和应用

范围还远远不够, 这一领域急需进一步探索发展.  

平面手性化合物具有鲜明结构特点, 被广泛应用于

催化反应中作为配体及催化剂(图 1)[4～6]. 这类化合物的

合成也受到研究者的长期关注. 早期的合成路线多为直

接使用手性辅基或光学纯化合物作为原料来构建目标

分子. 不对称催化的方法后期也被应用于平面手性化合

物的合成之中. 值得指出的是, 不对称碳氢键活化近来

也被研究者应用于合成平面手性化合物, 取得了突破性

的进展, 但在导向基团的种类、反应类型的多样化等方

面仍有待拓展深入研究[7].  

最近中国科学院上海有机化学研究所游书力课题

组利用一价铑催化剂/手性膦配体[8,9], 实现了硫代酮导

向的二茂铁类化合物的分子间不对称芳基化反应, 产物  
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图 1  代表性的平面二茂铁手性配体 
Figure 1  Representative planar-chiral ferrocene-based ligands 

的立体选择性最高可达 99%[10]. 

研究初期, 他们尝试了使用钯催化剂, 利用不对称

碳氢活化反应中常用的单保护氨基酸配体以及手性磷

酸添加剂, 但结果都不理想, 反应的立体选择没有得到

控制, 只得到消旋产物(图 2)[10]. 他们后期发现一价铑

催化剂结合手性膦配体可以实现对产物立体选择性的

控制. 在优化反应条件之后, 最终使用酒石酸衍生的三

价膦配体取得了优异的立体选择性和良好的收率(图 3). 

 

图 2  使用钯催化剂手性酸配体的实验结果 
Figure 2  Experimental results with Pd catalyst and chiral acids 
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图 3  铑催化不对称碳氢活化合成平面手性二茂铁 
Figure 3  Rh-catalyzed asymmetric C—H arylation for the syn-
thesis of planar chiral ferrocene compounds 

 
这一反应条件温和, 底物范围广, 可以容忍多种供电子

及吸电子取代基, 杂环碘代物如苯并呋喃、噻吩、吡啶

等也可被用于这一催化反应之中, 获得包含各种杂环结

构单元的平面手性二茂铁化合物. 对比和机理实验表

明, 相对于酮羰基而言, 使用具有更强的配位能力的硫

代酮, 是反应进行的必要条件之一. 二茂铁环上碳氢键

的切断是可逆的, 不涉及反应的决速步骤之中. 

总之, 游书力课题组发展了使用一价铑催化剂结合

手性膦配体, 高效构建平面手性二茂铁化合物的新方

法. 这一发现有助于吸引研究者去尝试探索各种新的可

适用于不对称碳氢键官能团化反应的催化体系, 进一步

促进碳氢活化反应在手性化合物的合成构建方向上的

发展. 
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