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八面体手性金属配合物的发展
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手性金属配合物的合成方法

[M]
racemic

solubility
(+)-[M] precipitate

(-)-[M] in solution

preparative chiral HPLC (+)-[M] (-)-[M]

C

C

N

M
Cl

N

N

C
M

C
N

Cl

racmic

OH
N

X

iPr
(S)

O

NX

N

C
M

C
NiPr

C

C

N

M

N
XN

O

iPr
(+)-[M]

(-)-[M]

[M]
racemic

(+)-[M], (+)-X

(-)-[M], (+)-X

(+)-X
resolution

50%

50%

heat
light
pH changes

Y

(+)-[M], Y 100%

(1)手性拆分：根据对映异构体理化性质差异 (2)不对称转化：促使其中一个异构体发生差向异构化

(3)非对映选择性合成：手性配体诱导
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八面体手性金属配合物合成

J. Am. Chem. Soc. 2014, 136, 2990-2993
J. Am. Chem. Soc. 2017, 139, 4322−4325
J. Am. Chem. Soc. 2019, 141, 4569-4572
Chem. Commun. 2020, 56, 7714-7717
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八面体手性金属配合物应用

Adv. Synth. Catal. 2018, 360, 2093-2100
Org. Chem. Front. 2018, 5, 166-170
Chem. Eur. J. 2021, 27, 8557-8563
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八面体手性金属配合物设计
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不对称光催化反应背景介绍

Science 2008, 322, 77−80
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酰基咪唑α-烷基化反应
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机理探究

Nature 2014, 515,100-103
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可能的机理
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酰基咪唑α-胺烷基化

Chem. Eur. J. 2015, 21, 7355 – 7359
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酰基咪唑自由基交叉偶联反应

Angew. Chem. Int. Ed. 2016, 55, 685 –688
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 激发SET
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酰基咪唑的α-胺化

Chem. Eur. J. 2016, 22, 9102-9105
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J. Am. Chem. Soc. 2016, 138, 6936−6939
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可能的机理

J. Am. Chem. Soc. 2016, 138, 6936−6939
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α,β-不饱和酰基咪唑β-胺化 β-烯丙基化
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α,β-不饱和酰基咪唑[2+2]环加成

Yoon.; Science 2016, 354, 1391
Meggers.; J. Am. Chem. Soc. 2017, 139, 9120
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4 air, 1% H2ORhS (2.0) 24 96 13:1 99
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6 DCM solventRhS (2.0) 16 99 14:1 99

体现反应的普适性和简洁高效性
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机理验证-三线态中间体



23

[2+2]环加成反应可能机理

J. Am. Chem. Soc. 2017, 139, 9120-9123
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酰基吡唑[2+2]环加成-去芳构化

Angew. Chem. Int. Ed. 2018, 57, 6242-6246
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酰基吡唑[2+2]环加成-去芳构化

ex
ci

ta
tio

n



26

酰基咪唑α-烷基化 α-胺化

J. Am. Chem. Soc. 2016, 138, 12636-12642
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机理验证
探究自由基中间体：

排除卡宾中间体：
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机理验证及可能的机理
验证烯醇铑为反应中间体：

EPR自由基捕获实验：
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羰基吡啶去消旋化
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策略:通过形成手性烯醇铑实现去消旋化



30

羰基吡啶去消旋化控制实验
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1、氘代保留实验

3、氘代叔胺氘代溶剂排除其他质子源

2、验证经历烯醇中间体

4、三苯胺排除胺自由基阳离子脱质子的参与

5、HE作为还原试剂
5、去质子化和不对称质子化分步进行
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羰基吡啶去消旋化机理

J. Am. Chem. Soc. 2021, 143, 13393-13400

N
O

R2

R1

N
Ph

N
O

R2

R1

[Rh]+ racemicnon-racemic

N
O

R2

R1

[Rh]+

(R)/(S)- 1I
mixture of diastereomers

hv

N
O

R2

R1

[Rh]+ *

3I
SET

N
Ph

N
O

R2

R1

[Rh]
H

2II

N
O

R2

R1

[Rh]

1III

N
Ph

H

HAT

N
Ph

N
O

R1

[Rh]+

H R2

stereoselective
H+ transfer

single diastereomer

1. electron donor

2. HAT acceptor

3. H+ donor



32
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优点：
 结构稳定、易制备、易储存
 应用面广、催化多种类型反应

构建C-C键、 C-N键、C-X键

 高活性、高对映选择性，操作

便捷

缺点：

 使用酰基咪唑或酰基吡唑作为

底物，不利于原子经济性

34

三、总结与展望

分子间相互作用(氢键)
应用范围有限

总结：

N
N
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N
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O
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X
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N
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-

R

R

M = Ir Rh or Ru etc
X = O or S

X
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M

N

X tBu

tBuR

R

su
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tr
at

e

hv

M = Ir or Rh 
X = O or S

手性路易斯酸
应用范围得到拓展

手性路易斯酸
光氧化还原催化剂

成为不对称光催化领域
一面旗帜
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展望：
 发展更多不同类别的八面体手性金属配合物(M =铬, 钴…)及其应用

 使用更加一般性的底物，同样实现高收率高对映选择性合成

三、总结与展望

X

N

N
M

N
N

X

Me

Me

tBu

tBu
PF6

-

R

R

M = Cr or Co etc
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