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手性烯丙基腈类化合物是制备生物活性分子、天然

产物和药品的重要合成子, 氰基能够进一步转化为酸、

醛、胺、酰胺等多种官能团, 合成价值很高[1]. 通过烯丙

基 C—H 键的不对称氰化和不饱和烯烃的不对称官能团

化等, 如利用自由基接力策略、Cu 催化烯丙基 C—H 键

的氰化反应, 能够高选择性合成手性烯丙基腈类化合 
物[2-3]. 

1,3-二烯烃是廉价易得的重要化工原料[4]. 有研究

显示 Ni 催化的不对称选择性氢氰化反应使 1,3-二烯烃

高值资源化[5-6], 得到手性烯丙基腈类化合物. 利用光引

发产生基态难以生成的高活性中间体或自由基, 实现

1,3-二烯烃的高效不对称双官能团化正在成为研究热 
点[7-8]. 最近, 华中师范大学化学学院肖文精团队[9]利用

苝(perylene)/Cu 双催化体系, 在手性配体 L1 存在下, 实
现了可见光催化 1,3-二烯烃、N-羟基邻苯二甲酰亚胺

(NHP)酯和三甲基氰基硅烷(TMSCN)三组分的对映选择

性碳氰化反应(Scheme 1). 该方法在温和的条件下, 通
过可见光氧化还原, 在反应中原位形成 π-烯丙基 Cu 化

合物, 进而高效、高对映选择性地合成手性烯丙基腈类

化合物. 该反应对多种官能团都具有良好的兼容性. 含
有不同烷基(包括环烷基)、烯基、炔基和氯基的 NHP 酯, 
以及含有不同电子属性的苯环、杂环结构的单取代或多

取代的 1,3-二烯烃参与反应时, 都具有良好的收率和优

异的对映选择性(Scheme 1). 值得注意的是, 惰性的链

状二烯烃 1q 也适用于该方法, 但产物 4qd 的收率和 ee

值分别为 33%和 7%, 说明芳基对于稳定烯丙基自由基

和诱导对映选择性具有重要作用. 
为进一步展示该方法的应用价值, 该团队研究了商

业药物去氢胆酸的衍生 NHP 酯参与的不对称自由基碳

氰化反应, 以中等收率和良好的选择性得到相应的产物

4aj; 同时, 克级规模的碳氰化反应以 62% (ee值为 95%)
的收率成功合成手性烯丙基氰化合物 4ad, 并实现了

4ad 中氰基官能团的多种手性转化. 
机理研究表明 , 在可见光照射下 , 光催化剂

perylene从基态跃迁至激发态 perylene*; 如 Scheme 2所
示, 具有氧化还原活性的 NHP 酯被 perylene*还原为自

由基 I, 同时生成 CO2、NHP－和 perylene•＋; 随后, 自由

基 I 与 1,3-二烯烃加成生成自由基 II. 氰源 TMSCN 与

NHP－反应生成 CN－, 其与手性 Cu(I)催化剂配位形成

L*Cu(I)(CN). L*Cu(I)(CN) 被 perylene• ＋ 氧 化 形 成

L*Cu(II)(CN), 同时, perylene•＋被还原重生. 自由基 II
被 L*Cu(II)(CN)捕获形成手性 π-烯丙基 Cu(III)中间体. 
最后, Cu(III)中间体经还原消除生成手性烯丙基氰化合

物, 并使手性 Cu(I)催化剂再生. 
肖文精团队利用有机光催化剂/手性Cu配合物双催

化体系, 发展了可见光引发 1,3-二烯烃、NHP 酯和

TMSCN 的不对称自由基碳氰化反应, 合成出一系列手

性烯丙基氰化合物. 该反应策略原料易得、操作简便, 
亦可拓展至 1,3-烯炔烃的不对称碳氰化反应合成手性炔

丙基氰化合物, 以及 1,3-二烯烃和 1,3-烯炔烃的四组分  
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图式 1  光诱导 1,3-二烯烃的对映选择性碳氰化反应示例 
Scheme 1  Examples for photoinduced enantioselective carbocyanation of 1,3-dienes 
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图式 2  可见光氧化还原/铜双催化 1,3-二烯烃的对映选择性碳氰化反应机理 
Scheme 2  Proposed mechanism for enantioselective carbocyanation of 1,3-dienes by dual visible-light photoredox and copper catalysis 

不对称羰基化-碳氰化反应合成手性烯丙基酮氰化合物, 
为 1,3-二烯烃的不对称双官能团化提供了新的可行方

案. 
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