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科学家设计构象可切换轴手性菲咯啉铜催化剂。 华东理工大学教授张志鹏团队联合南开大学教
授彭谦团队、合肥工业大学教授朱元元团队，设计开发了一种构象可切换的轴手性菲咯啉铜催化
剂，为含炔烃结构的轴手性联芳基化合物的不对称催化合成提供了一种新方法，并揭示了手性催
化剂的柔性和构象特征在不对称催化中的重要性。11月13日，相关研究成果发表于《德国应用化
学》。

单键的自由旋转使分子形成不同构象，而构象对分子的功能和参与的化学反应有着重要影响。在
不对称催化中，非酶催化剂具有刚性结构，通常被认为是实现高手性诱导的必要条件，而手性催
化剂分子的柔性和动态构象对手性诱导影响的研究目前仍相对匮乏。

构象不稳定的联芳基桥联环状化合物的催化不对称开环反应，是合成轴手性联芳基类化合物的重
要策略。其中最具代表性的反应底物类型之一是环状联芳基碘鎓盐，利用其不对称开环可以高效
、高对映选择性地构建多种官能团化的含碳-碘键的轴手性联芳基化合物。然而，通过联芳基碘
鎓盐的不对称开环炔基化反应构建含炔烃结构的轴手性联芳基化合物此前尚未实现。

为开发不对称催化合成含炔烃结构的轴手性联芳基化合物新方法，研究团队设计发展了构象可切
换的轴手性菲咯啉铜催化剂，并利用该催化剂首次实现了联芳基碘鎓盐的高对映选择性开环炔基
化反应。在此基础上，研究团队以酰胺或草酰胺为亲核试剂，实现了联芳基碘鎓盐的高对映选择
性开环胺化。

机理研究表明，催化剂活性中心远端的大位阻取代基团以及配体中酚氧负离子与碘鎓盐之间的离
子对相互作用，是实现高对映选择性炔化反应的关键因素。而在胺化反应中，具有不同优势构象
的轴手性菲咯啉配体所提供的不同手性环境，直接影响着反应的对映选择性。（来源：中国科学
报 江庆龄）
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 构象可切换的轴手性菲咯啉-
铜催化剂的设计及其在轴手性分子合成中的应用。图片由研究团队提供

相关论文信息：https://doi.org/10.1002/anie.202514745
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