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兰州化物所在可见光促进的羰基合成研究方面取得新进展

2017-09-11 | 【大 中 小】【打印】【关闭】                

　　羰基合成化学是把石油化工基础分子转化成大宗化学品的支柱性技术，是资源、能源和环境领域的重要研究课题。

以绿色合成与清洁转化为导向，发展含羰基化合物高值化转化的新体系是实现社会可持续发展的需要。 

　　图1：传统的羰基活化模式 

　　建立含羰基化合物的新型转化反应的关键是基于现代合成化学和催化化学的概念，设计出新型羰基活化模式。图1

展示了常见的羰基活化模式：1）与质子和金属阳离子结合，得到碳正离子活性中间体；2）经亲核加成，得到氧负离子

活性中间体；3）经单电子转移过程，得到碳自由基活性中间体；4）经去质子化，得到α-碳负离子活性中间体；5）经

氢原子攫取，得到α-碳自由基活性中间体；6）有别于上述五种传统的羰基活化模式。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苏毅进团队希望通过分子内单电子转移过程，产生活性有机双自由基中间体，用于

介导新型羰基合成反应。 

　　图2：可见光促进的缺电子烯烃双碳基化反应 

　　对上述多种羰基活化模式进行串联结合，可实现一系列的成键和断键过程，简洁合成出结构相对复杂的有机功能分

子。图2所示，该团队最近使用N-芳基甲酰甲基溴化吡啶季铵盐作为目标含羰基化合物，通过结合去质子和分子内电子

转移两种羰基活化模式，在可见光照射下，高区域和立体选择性地为基础化学分子——缺电子烯烃提供芳基乙酮基和2-

吡啶基修饰。初步的机理研究表明，原位生成可见光敏的Donor-Acceptor Molecule（以光敏的1,2-二氢吡啶作为Donor，

羰基作为Acceptor）是反应得以实现的关键步骤。 

　　上述新型羰基合成反应为无金属参与的高效合成技术提供了一种新手段，用于药物分子研发过程可避免重金属污染

问题。该反应适用于绝大部分的缺电子烯烃和N-芳基甲酰甲基溴化吡啶季铵盐，可用于药物分子的多样化衍生，为药物

研发的高通量筛选环节提供物质基础，例如该反应可用于药物分子Bisacodyl和甾体类药物分子中间体16-DPA的后期高效

羰基化修饰（图2）。该研究结果近期发表在《德国应用化学》上（Angew. Chem. Int. Ed., 2017, 56, 10877）。 
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　　以上工作得到了国家自然科学基金、中国科学院“百人计划”、兰州化物所人才项目和羰基合成与选择氧化国家重

点实验室的长期支持。 

来源：羰基合成与选择氧化国家重点实验室
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