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我所实现异戊二烯二聚亲核芳构化反应

发布时间：2023-11-08  |  供稿部门：211组

　　近日，我所精细化工研究室仿生催化合成研究组（211组）陈庆安研究员团队在异戊二烯的仿生催化

转化研究方面取得新进展。团队提出了串联催化策略，实现了异戊二烯的环聚、氧化芳构化和亲核加成

反应，构建了一系列芳香C10衍生物，并结合相关的机理实验提出了可能的催化过程。此外，团队还在

此反应的基础上进行了聚敛式合成、正交C-H官能团化和杂（萜）基类吲哚化合物的构建，进一步展示

了该策略的实用价值。

　

　　萜类化合物种类繁多且性质各异，不仅被广泛地应用于临床治疗和药物开发，而且在化妆品、食品

和香料等行业中也发挥着重要作用。在生物合成过程中，它们主要以焦磷酸异戊烯基酯（IPP）和焦磷酸

二甲基烯丙基酯（DMAPP）为原料，通过不同酶的多步催化转化得到。鉴于萜类化合物的重要性，以大
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宗化学品为原料、模拟生物过程选择性地合成萜类化合物具有广阔的前景和重要的经济价值，而异戊二

烯独特的C5结构和丰富的产出，无疑是用来合成萜类化合物最具成本效益的选择。

　　近年来，从异戊二烯出发，利用过渡金属催化各种亲核试剂的选择性戊烯基化反应已经得到了很好

的发展，而利用配体的调控，钯催化异戊二烯的线性亲核调聚反应也被陆续报道。但是，通过异戊二烯

合成环状单萜衍生物，尤其是芳香的C10衍生物，在调控化学、区域和氧化还原选择性上仍存在诸多困

难。

　　陈庆安团队一直致力于发展不同催化体系，以实现烯烃、炔烃的资源化利用。在前期相关研究

（Nature Catal. (http://www.lbcs.dicp.ac.cn/images/60.pdf)，2022；Angew. Chem. Int. Ed.

(http://www.lbcs.dicp.ac.cn/images/58.pdf)，2022；Angew. Chem. Int. Ed.

(https://doi.org/10.1002/anie.202109026)，2021；Angew. Chem. Int. Ed.

(https://doi.org/10.1002/anie.202100137)，2021；Angew. Chem. Int. Ed.

(https://doi.org/10.1002/anie.202007930)，2020；Angew. Chem. Int. Ed.

(https://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/anie.201901025)，2019）的基础上，本工作中，该团

队设计了串联催化策略，一锅两步法地实现了异戊二烯的环聚亲核芳构化反应。该过程首先在IPr配体的

调控下，异戊二烯经镍催化进行二聚环化。随后，在K S O 的氧化下，柠檬烯通过I 催化发生连续的芳

构化和亲核加成反应。研究发现，各种亲核试剂，例如吲哚、吲唑、苯并三氮唑和吡咯均适用于该方

法；天然单萜可以转化为芳香的C10烯烃，进而与亲核试剂发生反应。该方法具有广泛的底物兼容性，

商业可得的药物和植物提取混合物无需纯化，可以直接利用该方法得到相应产物。并且，团队还提出，

基于环化过程得到的两种单萜，可以利用不同的亲核试剂，进行正交C-H官能团化反应，构建两类不同

的环状C10衍生物。此外，芳香C10产物能与各种C5或C10化合物进一步反应，转化构建为一系列杂

（类）萜基吲哚，这些吲哚衍生物也可以作为砌块用于天然产物或药物分子的合成。

　　相关研究成果以“Nucleophilic aromatization of monoterpenes from isoprene under

nickel/iodine cascade catalysis”为题，于近日发表在《自然—通讯》（Nature Communications）

上。该工作的第一作者是我所211组张炜松博士。上述工作得到了国家自然科学基金等项目的资助。

（文/图 张炜松）

　　文章链接：https://doi.org/10.1038/s41467-023-42847-6 (https://doi.org/10.1038/s41467-

023-42847-6)

　　DICP科普一下∣萜类化合物

(http://www.dicp.cas.cn/kxpj/kxgs/202311/t20231108_6923485.html)
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