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1,3-二烯是一类基础的结构单元，广泛应用于有机合成和工业生产。然而，受多π体系结构特征
影响，1,3-二烯参与的调聚反应中精准的立体选择性调控一直面临较大挑战。如何实现多维立体
的同时调控，从而获得单一异构体是该类转化的核心难点。

近日，中国科学院上海有机化学研究所科研团队利用官能团化1,3-二烯为底物，设计钯/酸协同催
化体系，实现了对相同原料出发调聚过程的精准控制，立体发散性地制备出不同的调聚产物。

团队验证了反应中区域选择性、烯烃几何选择性、对映选择性和非对映选择性的四维调控可行性
。研究新设计的亚膦酰胺手性配体，保障了非对映选择性调聚过程高立体控制效果。该催化体系
反应条件温和，催化剂用量可降至千分之一，且对空气和水不敏感。同时，底物中携带的酯基官
能团，增加了产物的转化和修饰空间，展现出较高的应用潜力。

实验机理研究显示，反应体系的立体控制由手性催化剂、酸和碱共同作用。酸主要作质子源及抗
衡离子，碱则辅助转移质子、加速二价钯前体的还原并影响酸的功能。

团队进一步通过DFT计算研究系统阐释了调聚反应的不同区域选择性起源，以及对映选择性的控
制模式。计算研究表明，初始环金属化反应过程较快，是决定调聚反应的区域选择性的关键步骤
，质子化过程会影响烯烃形成，最终取代过程为反应的决速步。基于此，团队提出该反应催化循
环机制，为复杂多π体系底物的精准合成提供了新策略。

相关研究成果发表在《科学》（Science
）上。研究工作得到国家自然科学基金委员会、科学技术部、中国科学院等的支持。
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