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兰州化物所光/镍协同催化醛与1,3-二烯的还原偶联取得新进展
来源：羰基合成与选择氧化国家重点实验室  |  发布时间：2020-05-06  |  【 大  中  小 】

　　醛的烯丙基化是构建C-C键合成高烯丙基醇的重要方法。传统合成方法需要烯丙基金属试剂,具有成

本高和步骤多等问题。金属铱或钌催化的醇和1,3-二烯的借氢偶联是很好的解决方法之一。金属镍催化

的醛与1,3-丁二烯的还原偶联反应,得到的全部是线性区域选择性的烯丙基化或高烯丙基化产物。然而,目

前镍催化的该类反应多数需要有毒和易燃的有机金属试剂(Et Zn/Et B)或硅烷作为还原剂,尚未有支链选

择性产物的报道。由此可见,发展新的镍催化体系实现支链选择性可以大大拓展醛-二烯还原偶联的合成

用途。　

　　中国科学院兰州化学物理研究所羰基合成与选择氧化国家重点实验室夏纪宝研究员团队一直致力于

羰基化合物的合成与催化转化研究。近日,他们首次实现了可见光/镍协同催化的醛与1,3-二烯的支链选择

性还原偶联反应。

　

　　研究人员发现在可见光的照射下,Ir[dF(CF )ppy] (dtbbpy)PF 作光敏剂、NiCl ·6H O作催化剂、

5,5’-二甲基-2,2’-联吡啶作配体,无取代的Hantzsch酯为氢源,添加催化量的iPr NEt,室温下即可以生成

支链选择性的产物。　

　　该方法具有广谱的底物兼容性并且几乎所有产物都以罕见的syn-非对映选择性为主。随后研究人员

提出反应可能是通过镍-氢物种插入1,3-丁二烯形成的π-烯丙基镍中间体与醛经Zimmerman-Traxler过渡

态的过程实现支链选择性的高效控制。　
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　　相关成果发表在《ACS　Catalysis》DOI:10.1021/acscatal.9b05137。以上工作得到了国家自然

科学基金、江苏省自然科学基金等项目的支持。

未经中国科学院兰州化学物理研究所书面特别授权，请勿转载或建立镜像，违者依法必究

http://www.cas.cn/
http://beian.miit.gov.cn/
http://www.qysoft.cn/
http://bszs.conac.cn/sitename?method=show&id=08E6126FD928144CE053012819AC7A72
https://pubs.acs.org/doi/10.1021/acscatal.9b05137

