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利用两性烯丙基金属络合物实现亲电和亲核烯丙基化反应，是有机合成中重要的碳碳键合成方法
。两性烯丙基金属络合物催化的不对称亲电烯丙基化反应得到广泛研究，而利用极性翻转策略，
通过两性烯丙基金属络合物亲核性反应模式，实现不对称烯丙基化反应的报道较少。手性高烯丙
醇是具有生物活性的药物分子和天然产物中常见结构片段。金属催化醛的不对称烯丙基化反应已
有较多报道，但缺乏利用简单易得的手性金属络合物，通过高多样性的烯丙基前体，实现高立体
选择性的广泛底物适用性的不对称烯丙基化方法。因此，亟须开发出利用烯丙基钴络合物通过极
性翻转的策略实现不对称反应构建手性高烯丙醇的新方法。 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孟繁柯课题组致力于钴催化的不对称反应研究。前期研究中，孟繁柯
课题组发展了一系列钴催化新型不对称反应（Angewandte Chemie International Edition, 2019, 58,
11049-11053；Angewandte Chemie International Edition, 2021, 60, 2694-2698；Cell Reports Physical
Science, 2021, 2, 100406）。近日，该课题组在探索烯丙基钴的化学反应过程中，利用极性翻转策
略，发现通过烯丙基自由基中间体与醛发生高立体选择性的立体汇聚式加成反应，取得了新的研
究进展。（Journal of the American Chemical Society，DOI: 10.1021/jacs.1c05690） 研究表明，通过原
位还原产生一价钴络合物，可以与烯丙醇及多种衍生物发生氧化加成，产生的烯丙基钴中间体可
以发生均裂，生成烯丙基自由基，其发生快速异构化，使原料烯丙醇衍生物的立体化学不会转移
到产物中，从而实现立体汇聚式反应模式。进一步研究发现，烯丙基二价钴是发生亲核反应的中
间体。该反应产率和立体选择性优异，底物适用性广泛，可兼容多种敏感官能团，通过手性钴络
合物单一的催化平台，实现具有叔碳和季碳中心的不对称烯丙基化反应，解决了不对称烯丙基化
反应领域长期无法解决的问题。反应产物进行后续官能团转化，可以高效构建生物活性分子，该
方法被应用于天然产物paliclavine骨架的构建。 研究工作得到国家自然科学基金委员会、上海市
科学技术委员会、中科院、上海有机所和金属有机化学国家重点实验室的支持。 
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催化不对称烯丙位碳氢官能团化反应
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