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上海药物所在新型手性配体设计及不对称催化研究领域取得进展
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在金属催化的不对称反应研究中，手性配体是影响反应立体选择性的一个关键因素，因此设计结构简单、合成方便、催化选择性高的手性配体

是不对称合成领域有机化学家们一直关注的一个课题。在过去的三十年里，虽然这方面的研究取得了很大的进展，发明了一些催化选择性优秀的手

性配体，但大部分结构复杂、合成步骤冗长，发展结构新颖、骨架简单的手性配体仍富有挑战性。结合在过去数年的工作中对手性硫化学和手性烯

烃化学的研究积累，中国科学院上海药物研究所徐明华课题组最近提出了基于硫手性的具有简单开链分子骨架的全新手性硫烯类配体的概念。相比

已报道的手性烯类配体，手性硫烯化合物无需构建复杂的桥环或双环碳手性骨架，合成更加简单；而且由于分子中内在的硫手性直接与金属催化中

心连接，可能更加有利于反应的立体选择性。 

研究发现，设计的两类简单手性硫烯化合物即手性亚磺酰胺－烯和手性亚砜－烯均能与金属铑形成配合物，在硼酸对α, β-不饱和羰基化合物的

不对称1, 4加成中，表现出很高的催化活性和优秀的对映选择性。相关研究结果分别发表在英国皇家化学会期刊Chem. Commun. (2011, 47, 7230-

7232)和美国化学会期刊Organic Letters(2011, 13,3410–3413)，两个工作系统地阐述了基于硫手性及硫配位的手性硫烯类化合物作为新型手性配

体在不对称反应中的可行性，其中手性亚磺酰胺－烯的研究报道首次详细地提出了手性硫烯配体的设计理念，文章发表后被Synfacts (2011, 9, 

0985)作为有机合成亮点报道。 

进一步的研究中还成功设计了结构更为简单的直链线性分子骨架手性硫烯配体(仅两步简单反应“一锅”合成，Org. Biomol. Chem. 2012, 10, 

1764-1768，封面文章)，并用于更加挑战的催化不对称1,2-加成，构建一系列含有季碳手性中心的α-羟基酸和α-羟基酮类化合物，产物的最高ee值

可达99%。研究成果发表在《德国应用化学》上(Angew. Chem. Int. Ed., 2012, 51, 780-783)。其中硼酸对α-二酮类化合物的催化不对称1,2-加成研

究为国际上首次报道，该方法的建立同时也为催化不对称合成抗忧郁药物citalopram中的手性1,3-二氢异苯并呋喃骨架提供了一种新的策略。利用

该方法，可以期望用于系列类似药物分子的高效不对称合成。 

该系列研究工作得到了国家自然科学基金委员会、科技部和中国科学院的大力支持。 

手性硫烯配体的设计 
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