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Pnictogen 键是氮族正静电势和受体上负静电势之

间的非共价相互作用[1-2], 这种相互作用在晶体结构、超

分子组装以及阴离子识别等领域很常见, 然而在合成化

学中的应用研究较少. Pnictogen 键催化[3]可以实现不同

于传统 Lewis 酸催化的反应性, 为发展新型的催化机理

提供了可能. 近几年 Pnictogen 键催化取得了一些进展

(图 1)[4-5], 如攫卤反应、环氧开环反应和转移氢化反应

等, 但是将其用于不对称催化的反应目前还没有报道. 
近日, 南方科技大学化学系谭斌课题组[6]在该领域取得

了突破性的进展, 该研究团队使用手性锑阴/阳离子催

化剂实现了苯并噁嗪衍生物的不对称转移氢化反应.  

 

图 1  Pnictogen 键催化剂 
Figure 1  Pnictogen-bonding catalysts 

首先, 作者以手性扁桃酸衍生物作为手性来源, 合
成得到了一系列的手性Sb(V)化合物3 (Scheme 1). 将其

用于 Hantzsch 酯为氢源的苯并噁嗪的转移氢化反应中, 
发现纯化后的 3 的反应活性明显降低, 但是对映选择性

基本没有影响. 进一步研究发现, 反应过程中实际反应

活性物种是手性锑(V)阴/阳离子对 4, 通过配体的筛选

对比和反应条件的考察, 对苯并噁嗪的不对称转移氢化

反应可以高效高选择性地实现.  

 

图式 1  手性 PnB-催化剂的合成 
Scheme 1  Synthesis of chiral PnB-catalyst 

在得到最佳条件后, 作者通过筛选底物范围考察了

反应的普适性(Scheme 2). 对 6-, 7-位具有给电子或吸电

子取代基的苯并噁嗪, 反应可以以良好的产率(93%～

99%)和优秀的对映选择性(95%～98%)得到相应的产物, 
更大的取代基如叔丁基等也具有很好的耐受性. 带有扩

展 π系统的萘并噁嗪也可以得到 99%的产率和高达 95% 
ee. 3-位带有不同取代芳基的底物也可以以 92%的对映
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选择性定量地转化为相应产物, 但是反应需要较长的时

间. 对于 2,2-二甲基取代苯并噁嗪, 反应可以实现定量

转化得到 94% ee, 而其五元类似物展现出较差的对映

选择性(85% ee). 作为比较, 作者还尝试了活性较低的

2-苯基喹啉和苯并噁嗪酮, 反应可以得到良好的收率和

89%的对映选择性.  
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图式 2  反应的普适性考察 
Scheme 2  Scope of the substrates 

随后, 作者对反应机理进行了研究, 通过时间反应

和对照控制实验(表 1), 探索了催化剂阴/阳离子的作用. 
在不加入任何催化剂的情况下, 可以观察到缓慢的背景

反应. 为排除扁桃酸是活性催化物种的可能性, 使用

(R)-2-氯扁桃酸(2a)作为催化剂进行尝试, 反应虽然表

现出很高的活性, 但需要较长的反应时间, 而且只能得

到 12%的对映选择性. 四芳基溴化锑 8 和四芳基锑扁桃

酸盐 9 都没有催化活性, 而使用[Sb(ArtBu)4]＋[B(ArF)4]－ 
(10)作为催化剂时, 反应活性明显提高, 这证实了锑阳

离子的催化活性.  

表 1  控制实验 
Table 1  Control experiments 

 
Entry Cat. Solvent Time/h Yield/% ee/% 

1 2a Toluene 12 99 12 
2 4a Toluene 2 99 82 
4 9 C6D6 12 ＜5 — 

 
综上所述, 谭斌课题组实现了首例由手性锑离子对

促成的不对称 pnictogen 键催化. 使用价格低廉、来源丰

富的扁桃酸类似物作为手性配体进行不对称诱导. 这类

新开发的手性 PnB 催化剂在不对称转移氢化反应中表

现出优良的性能, 反应条件温和, 使用较低的催化剂用

量, 可以得到优秀的对映选择性和反应活性, 对不同取

代基的底物都有很好的兼容性. 作者还进行了机理研

究, 观察到配体交换现象, 控制实验表明锑阴/阳离子对

保证反应的高活性和高选择性是缺一不可的. 锑阳离子

具有更深的 σ-hole, 可能是该手性 PnB 催化剂高性能的

原因, 锑抗衡阴离子具有路易斯碱性, 体积大且柔软, 
是 PnB 催化剂高活性的保障. 
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