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〔关链词」 非活性化学键
,

选择性活化
,

金属有机化合物
,

有机合成

作为化学科学和相关学科持续发展的基础
,

合

成化学的研究一直是化学研究中最活跃的领域
。

在

21 世纪
,

传统的合成化学面临着巨大的挑战
,

环境

和资源科学
、

材料科学和生命科学的发展对合成化

学的发展提出了新的更高的要求川
,

由于现行的有

机合成方法极少能够达到
“

理想的
”

境地
,

要想达到
“

绿色合成
”

的目标
,

化学家们需要从理念
、

原理
、

方

法诸方面进行变革与创新 z[]
。

因此
,

探索新的物质

转化途径
,

实现环境友好
、

高效
、

高选择性的合成化

学新反应
、

新方法
,

具有十分重要的科学意义和现实

意义
。

有机物官能团的合成与反应构成了经典的有机

合成化学
,

也是当今化学工业的基础
。

通过官能团

的转化达到目标物的合成是 目前合成化学中
“

理所

当然
”

的思路
。

现代合成化学的最重要的研究领域

之一是非活性碳
一

氢键的活化
,

也就是将主要来 自于

天然气和石油工业的烷烃
、

芳烃等的碳
一

氢键转化成

其他活性官能团
。

该领域的研究在过去的半个多世

纪中取得 了长足的发展
。

碳
一

碳键及碳
一

杂原子键构

成了数目庞大的有机物体系
。

然而无论是通过官能

团转换而达到化合物合成目的的经典合成方法
,

还

是通过非活性碳
一

氢键活化来达到合成 目标的非官

能团化学合成方法均不涉及碳
一

碳键骨架本身的变

化
,

因此
,

现行的合成方法往往只能满足部分选择性

要求
。

为了满足未来社会和科学发展对合成化学的

需求
,

就必须从根本上
,

即从构成有机物的基础
:
碳

-

碳键
,

碳
一

氢键
,

碳
一

杂原子键的选择性切断和重组入

手
,

探索环境友好的高效及高选择性合成的新反应
、

新方法
,

目前这一领域的研究已在国际上受到高度

重视 s[]
。

通过选择性切断 (活化 )非活性化学键
,

不

仅可以降解一些人工合成的环境有害物质
,

同时也

可以将其转化为新的合成前体而重新利用
。

可以预

料
,

高效
、

高选择性地将碳
一

碳键
,

碳
一

氢键和碳
一

杂原

子键切断并开发出实用的合成化学新方法
、

新反应

必将引起有机合成工业的一场变革
。

近年来金属有机化学的迅速发展及其在合成化

学中的普遍应用表明
,

金属促进 (或催化 )的反应将

为实现环境友好的高效
、

高选择性的合成化学提供

更多的机会 [’, 5〕。

金属有机化合物的反应具有选择

性高
、

反应条件温和及原子经济性等优点
,

其巨大的

应用价值之一正是它们可以促进或催化有机物的化

学反应而形成相应的碳
一

金属键
、

氢
一

金属键以及其

他元素
一

金属键
,

进而可进一步转化成其他目标化合

物
。

因此
,

在实现化学键的选择性切断及不活泼化

学键的活化方面
,

金属有机化合物具有不可比拟的

优势
。

目前国际上在碳
一

碳键的活化方面 已有一些

报道
,

但多是特殊的反应体系或特殊催化体系
,

尚处

于探索阶段
,

无规律可循 0[]
。

因此发现高效
、

方便的

活化或切断非活性化学键的新方法
,

认识这些非活

性化学键的切断规律
,

研究更具普遍性的催化体系

和反应体系
,

在此基础上发展新的高效
、

高选择性的

有机合成新反应
,

必将对合成化学的创新和持续发

展产生重大的影响
。

国家自然科学基金委员会化学科学部在
“

十五
”

期间立项并资助了
“

金属键促进的非活性化学键的

选择性 切断与应用
”

的重点项 目 (项 目批准号
:

2 023 2 0 10 )
,

主要利用金属有机化合物 (包括主属金

属
、

过渡金属以及稀土金属有机化合物 )重点研究均

相体系中碳
一

碳键
、

碳
一

杂原子键和芳烃中碳
一

氢键的

选择性切断的方法和规律
,

同时有针对性地研究一

些具有重要意义的特殊分子如蝙中碳
一

碳键骨架切

断的规律 ;建立基于富勒烯过氧化物的开孔富勒烯
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及杂富勒烯的合成路线
。

该重点项 目实施 4年来
,

在以北京大学席振峰教授为负责人的项目组 (同时

包括北京大学甘良兵课题组和中国科学院北京化学

研究所刘利课题组 )的共同努力下
,

取得了以下 5 个

方面的研究成果
:

( 1) 设计并合成了一些双金属有机化合物 (双

铿
、

双镁
、

双铜 )
,

研究了它们与多种底物的反应化

学
,

发现了一些碳
一

碳键
,

碳
一

杂原子键的切断反应

项目组发现具有丁二烯骨架的双铿金属有机化

合物作为新型合成试剂在有机合成中表现出很多独

特的反应性
,

它们不仅可活化或切断 C 一O 双键
,

也

可以选择性活化或切断 C 一 S 双键
,

表现出很高的

选择性
,

如异硫睛酸酷 ( R N 一 C 一 )S 或异睛酸醋

( R N 一 C 一 0 )与二铿试剂反应时原料分子中的 C

一 S 双锉或 C 一0 双锉被选择性地切断
,

而 R N 一 C

部分则没有受到进攻而进入产物中
。

由于这些含不

饱和 C一 S 双键及 C一 0 双键的有机化合物原料便

宜易得
,

这些可选择性地通过切断相关化学键的反

应为合成化学提供了很好的方法
。

项目组利用类似的切割策略成功切断碳
一

硅键

合成了有可能成为导电高分子的前体化合物硅杂环

戊二烯
,

该反应为制备此类功能分子提供了一个新

的合成方法
。

项目组在研究高环张力体系中的碳
一

碳键断裂

时实现 了金属促 进 的八取 代半 瞬烯 ( se m ib ull
-

va le en
s
)的高效合成

。

他们用 1
,

4
一

二锉
一

1
,

3
一

丁二烯

衍生物出发
,

在甲苯溶液中与 C u CI 作用生成的高活

性双铜有机物中间体
,

后者发生硅化偶合高产率合

成该目标化合物
,

通过 X
一

射线晶体结构分析确定其

结构并研究了它们的分子内骨架重排反应
。

该工作

以通信形式迅速在
“

美国化学会志
”

刊出
,

并受到了

广泛关注
。

( 2) 在路易斯酸催化下错金属促进的化学键形

成反应

项目组将二茂错促进的碳
一

碳键形成反应与路

易斯酸催化反应结合起来
,

实现了由二分子相同或

不同炔烃与一分子醛合成多取代的环戊二烯和多取

代苟衍生物
。

在此类反应中醛碳基上的 C 一O 双键

被切断
,

醛中的碳基碳与二个碳
一

碳三键环化生成了

一个环戊二烯骨架
。

在这一工作的基础上他们又进

而研究了在路易斯酸存在下
,

错杂环戊二烯与异睛

酸醋的反应生成了多取代的环戊二烯亚胺
。

在此类

反应中
,

异睛酸醋的 C 一O 双键被选择性切断
,

而它

的 C 一N 双键被保留下来
。

结合上述二类反应
,

该

项目首次实现 了从二分子同种或不同种炔烃和一分

子异睛酸醋出发合成多取代环戊二烯亚胺的
“

一锅

法
”

合成
,

上述研究工作结果发表在英国皇家学会
“

化学通讯
”

上
。

( 3) 通过配体与金属有机化合物的协同作用切

断配体
:

茂环的碳
一

碳骨架切断与
“

撕裂
”

方法和切断

睛中 G N 叁键的新反应

环戊二烯阴离子配体是金属配合物和金属有机

化合物中最常见的配体之一
,

环戊二烯阴离子配体

的
“

惰性
”

是这类化合物的最大的特点
。

在这些化合

物所进行的反应中
,

环戊二烯阴离子配体常作为
“

旁

观者
” 。

本项目研究发现在二分子睛存在下
,

二茂钦

杂环戊二烯中的一个茂环被撕裂成两个部分
,

一个

三碳部分和一个二碳部分
,

其中三碳部分与二分子

腊生成了毗吮衍生物
,

而二碳部分与二茂钦杂环戊

二烯中的环戊二烯部分生成了取代苯
。

该工作在
“

美国化学会志
”

发表后被德国
“

应用化学
”

杂志作为

iH g h ils hi 进行详细介绍和评价
。

进一步的研究又

发现
,

四取代钦杂环戊二烯伴随着环戊二烯阴离子

配体骨架的断裂
,

迁移至环戊二烯阴离子配体骨架

上形成了苟衍生物
。

环戊二烯阴离子配体的此类新

颖反应性将改变人们对此类化合物反应性的传统认

识
。

在上述工作的基础上
,

项 目组进一步利用二价

错催化三分子睛与一分子硅桥联二炔反应高选择性

的合成了氮杂叫噪衍生物
。

在此反应中
,

2 个碳
一

硅

键和一分子睛中的碳
一

氮三键被选择性的切断
,

合成

了用其他方法难于合成的氮杂叫噪骨架
。

这种
“

一

锅煮
”

的合成多取代氮杂叫噪的方法操作简单
,

收率

高
,

选择性好
,

是迄今最为理想的合成此类化合物的

方法
。

( 4) 金属催化及有机分子作用下的芳香化合物

研究

含氧
、

含氮的芳杂环化合物广泛存在于 自然界
,

其中苯并五元或六元杂环化合物是许多天然产物的

重要结构单元
,

具有广泛的生物活性
,

在药物化学
、

化学生物学和天然产物研究中占有重要地位
。

该项

目基于芳环化合物碳
一

氢键的功能化转换
,

开展了系

列芳香化合物与各种多官能亲电试剂的串联反应研

究
,

利用亲电试剂上不同官能团的反应性及芳香化

合物底物的多个反应位点
,

合成了系列苯并五元和

六元及各种稠杂环化合物
。

例如在路易斯酸催化下
, a 一

酮亚胺等双官能亲

电试剂与苯酚或硫酚反应经由傅
一

克反应
,

亲核加成

反应
,

脱水反应得到苯并映喃或苯并唾吩类化合物
,
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在此研究基础上又实现了由酮醛
,

胺与苯酚三组分
“

一锅法
”

串联反应高产率合成 目标化合物
,

这一原

子经济性反应为具有重要生物活性的苯并吠喃类衍

生物的组合合成提供了一条简便快捷的新合成路

线
。

此外
,

同样在路易斯酸催化下
,

叫噪
、

吠喃与氨

水等亲核试剂反应可合成苯并毗喃氨基酸
、

苯并毗

喃连杂环或螺环化合物
,

发展了结构多样性的新型

苯并毗喃组合库
。

利用三拨基铬络合物有效地活化芳香化合物不

活泼的碳
一

氢键
,

在手性锉试剂作用下与亚胺发生区

域及立体选择性的加成反应
,

得到了光学活性胺基

甲醚衍生物
。

( 5) 富勒烯碳
一

碳键骨架的活化
,

实现富勒烯骨

架开孔反应
,

发现一些适用于富勒烯反应的新方法

项目组系统研究了富勒烯过氧化物中环氧基团

的开环反应
,

同时引入了各种其他基团
,

例如用

H N q 将相应的 c一 0 打开生成硝酸醋
,

与醇钠反应

将过氧键 ( } 一O 键切断在与表面上加一些轻基和

甲氧基基团
。

有的产物除用谱学方法鉴定外
,

还得

到了单晶的晶体结构图
。

进一步研究还发现路易斯

酸 IA 1C 3
可以选择性切断 。 一 O 键

,

并引发富勒烯碳
一

碳键的重排而生成富勒烯开孔化合物— 富勒烯

半缩酮
。

此外
,

在光照条件下
,

富勒烯过氧化物中的

C一O 键和 ( } 一O 键均可以断裂经过重排反应后也

生成富勒烯开孔化合物
。

文献曾经报道过富勒烯卤

化物的制备及化学反应
,

但这些卤化物仅限于 F
、

lC
、

B r ,

一直没有富勒烯与碘共价连接的化合物
。

项

目组发现用富勒烯过氧化物与碘在三苯基麟存在下

反应合成了一些相对稳定的富勒烯碘化物
。

上述研

究结果显示富勒烯过氧化物有丰富的化学反应特

点
,

有望在富勒烯骨架修饰方面发挥重要作用
,

这些

富勒烯衍生物的制备及其所显示出的功能性进一步

丰富了富勒烯化学
。

该重点项 目在研究不活泼碳
一

碳键
、

碳
一

氢键选

择性切断和活化以及实现高效
、

高选择性合成化学

新反应和新方法等方面取得了有国际影响力的工

作
,

较好地完成了预期的目标
。

整个项 目 4 年中共

发表论文 70 篇
,

其中包括 J
.

A m
.

hC
e m

.

soc
.

4 篇
,

hC
e m

.

Eur
.

J
.

4 篇
,

J
.

o gr
.

hc
e m

.

12 篇 ; 申请发明

专利共 12 项
,

其中已获授权专利 4 项
。

在该重点项

目实施期间
,

项目组成员积极开展国际合作与交流
,

与荷兰
、

日本
、

法国有机化学家开展合作研究
,

参加

国内外相关学术会议 50 余次
。

该项目探索性较强
,

经项目组成员 4 年的努力

在非活性化学键的活化和选择性切断
、

芳香化合物

碳
一

氢键功能化研究及 蛛。和茂金属化合物中茂基活

化模式的发现等方面都取得了重大进展
,

丰富了合

成化学的科学内涵
,

在国际上也产生了一定的影响
。
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