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张俊龙研究组发现分子间弱相互作用协助碳氟键活化

日期： 2012-10-16  信息来源： 化学与分子工程学院

分子间弱相互作用对金属酶催化活化小分子具有重要作用。理解、模拟和运用分子间弱相互作用活化惰性小分

子，对设计高效、高选择性的金属催化剂具有重要意义。最近，张俊龙研究组首次报道了分子间弱相互作用（π-π

相互作用）协助碳氟键活化，该工作发表于J. Am. Chem. Soc.（2012, 134, 16216-16227）。 

碳氟键具有高的键离解能（120 kcal/mol）, 长期以来被认为是最难活化的化学键之一（图一）。该研究组的

前期工作，即利用富电子的一价金配合物，实现高效的催化活化碳氟键的反应，并结合理论计算研究反应机理，首

次将碳氟键活化的催化剂拓展到Group 11金属（Adv. Synth. Catal. 2012, 354, 1529-1541）。 

图一 

在研究金氢化物对氟代芳基底物的活化反应过程中，该研究组发现，加入可与氟代芳基底物产生π-π相互作用

的有机碱（4-Dimethylaminopyridine）时，反应活性大大提高。通过反应中间体光谱，反应动力学等研究，发现分

子间的π-π相互作用能够稳定该反应的过渡态和中间体，并辅助金氢化合物中的氢原子转移，从而降低反应的活化

能，使碳氟键活化反应能够具有更高的效率（图二）。密度泛函理论（DFT）计算结果显示π-π相互作用能有效的

降低反应的活化能，与实验结果相符。该工作首次将π-π相互作用引入到碳氟键活化研究中，为设计高效的活化碳

氟键催化剂以及理解碳氟键活化机理提供了新的思路和模型（J. Am. Chem. Soc. 2012, 134, 16216-16227）。 

图二 

该研究工作主要由博士研究生吕洪彬，博士后战金辉等完成。该项研究获得国家自然科学基金，国家科技部重

大研究计划和北京大学的资助。 
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