
 

上海有机所等在配体修饰的双核铑催化多组份反应
研究中获进展
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中国科学院上海有机化学研究所金属有机化学国家重点实验室研究员王晓明课题组致力于研究双
（多）金属物种参与的反应体系，包括通过金属间电子传递、基团转移实现挑战性的转化过程和
探究内在
规律、仿酶的双（
多）核金属催化剂的开发和金属团簇
催化反应等。由于Rh2(Oct)4具有特殊的包含金属-金属键的双核结构，通过配体与一个金属Rh中
心的配位有望改变另外一个Rh中心的催化反应性质。近日，王晓明课题组与南开大学研究员彭
谦团队合作，采用Rh2(Oct)4

/Xantphos的新组合实现了胺、重氮化合物与烯丙基化合物的三组份反应。在双膦配体Xantphos的
修饰下，双核Rh(II)表现出催化烯丙基烷基化反应的活性，是该三组份反应成功的关键之一。该
方法操作简单、条件温和，以中等至良好的收率合成了一系列a-季碳a-氨基酸衍生物，并可适用
于一些相对复杂的底物分子，反应产物可被进一步应用于后续的合成转化中。 近年来，双核铑
化合物催化的卡宾转移反应得到广泛关注，国内外多个课题组在该领域均做出贡献。其中，双核
铑催化的重氮化合物参与的多组份反应可从简单的原料出发，简便快捷地构建多个化学键，具有
高合成效率和高原子经济性等特点。然而，通过烯丙基金属铑中间体来引入烯丙基官能团，在该
类多组份反应中具有挑战。通常认为，双核铑(II)较难通过双电子氧化加成过程活化烯丙基化合
物来获得烯丙基铑中间体。此外，诸多副反应（如直接的两组份烯丙基取代反应、环丙烷化反应
等）均可能发生，给三组份反
应的实现带来困难。研究发现，Rh2(Oct)4

/Xantphos的组合可以有效实现卡宾转移/烯丙基烷基化的接力过程，完成胺、重氮化合物与烯丙
基化合物的有序“组装”，并且有效避免多种可能副产物的生成。该催化体系具有较为广谱的底
物适用范围和良好的官能团兼容性，如BocNH2

、含有芳胺结构的药物分子以及一些天然产物衍生的重氮底物，均能够较好地转化为目标产物。
此外，反应获得的一些产物是合成NK1受体拮抗剂或药物分子BMS-561392的重要中间体。 研究
工作得到国家自然科学基金、上海市浦江人才计划、上海有机所、金属有机化学国家重点实验室
和天津市自然科学基金、南开大学有机新物质创造前沿科学中心的资助。 论文链接 
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双核铑催化的三组份反应
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