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　　在有机合成中，亨利反应是一个非常有效的构
造碳碳键的反应［１］，１８９５年，Ｈｅｎｒｙ首先发现了此
反应［２］，它主要是硝基烷烃（提供亲核试剂）与醛或

者酮类（作为亲电试剂）反应生成 β硝基醇类化合
物，此产物可以作为一种重要的中间原料，能用来制

备多种多样有机物，特别是通过不对称亨利反应并

进一步还原得到的手性 β氨基醇类化合物，它有多
种用途并且可以用它合成许多具有生物活性的药

物［３］，因此亨利反应的不对称合成也就显得尤为重

要．亨利反应的产物可以进行一系列的转化［４］，包

括如下一些反应（如图１）．

图１亨利反应产物的转化
Ｆｉｇ．１ＴｈｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆｔｈｅｐｒｏｄｕｃｔｓｏｆＨｅｎｒｙｒｅａｃｔｉｏｎ

　　此外反应还能作为检验不对称催化剂催化效果
的一个有效平台［５］．因此近些年，亨利反应的不对

称合成引起了国内外很多课题组的广泛关注，下面

我们根据不同类型的催化剂对亨利反应的不对称催
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化进行分类介绍．

１稀土催化剂
ＭａｓａｋａｔｓｕＳｈｉｂａｓａｋｉ等在１９９２年首先报道了亨

利反应的不对称合成［６］，从而使得亨利反应的不对

称催化首先实现了突破性进展．Ｌａ（ＯｔＢｕ）３与 Ｓ
（－）ＢＩＮＯＬ合成对映选择性的催化剂，用此催化
剂催化硝基甲烷与环己醛、２甲基丙醛、苯丙醛反应
得到Ｒ构型手性化合物并且具有较高的 ｅｅ值（如
图２）．另外反应需要在ＬｉＣｌ和Ｈ２Ｏ的存在下进行，

Ｒ Ｙｉｅｌｄ（％） ｅｅ（％）

Ｐｈ（ＣＨ２）２ ７９ ７３
ｉＰｒ ８０ ８５

９１ ９０

图２镧锂ＢＩＮＯＬ催化剂及其在不对称亨利反应中的应用
Ｆｉｇ．２ＴｈｅｃａｔａｌｙｓｔｏｆｌａｎｔｈａｎｕｍｌｉｔｈｉｕｍＢＩＮＯＬ（ＬＬＢ）ａｎｄｉｔｓａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｔｏｅｎａｎｔｉｏｓｅｌｅｃｔｉｖｅ

Ｈｅｎｒｙｒｅａｃｔｉｏｎ

水对产物的 ｅｅ值有重要的影响［７］．在这个催化剂
中，不对称中心的Ｌａ是作为路易斯酸与硝基的氧结
合，Ｌｉ起到了布伦斯惕碱的作用［８］．
　　随后，ＭａｓａｋａｔｓｕＳｈｉｂａｓａｋｉ等又对催化剂配体进
行了改善［９］，将 Ｒ（＋）ＢＩＮＯＬ骨架中６、６＇位置用
一系列取代基进行修饰．其中用 Ｃ≡ＣＰｈ、Ｃ≡
ＣＳｉＭｅ３、Ｃ≡ＣＳｉＥｔ３、Ｃ≡ＣＴＢＳ、Ｃ≡ＣＭｅ２Ｐｈ对 Ｒ
（＋）ＢＩＮＯＬ修饰之后进行反应得到产物的ｅｅ都比

未修饰的催化剂要高，效果最好的配体是Ｃ≡ＣＳｉＥｔ３
修饰的Ｒ（＋）ＢＩＮＯＬ．将 Ｌａ（ＯｉＰｒ）３、ＢｕＬｉ、Ｈ２Ｏ、
Ｒ（＋）ＢＩＮＯＬ衍生物按照摩尔比１∶３∶１∶３的比
例合成催化剂，此催化剂不仅仅对硝基甲烷能有很

好的催化效果，对硝基乙烷、硝基醇类也能得到很好

的结果，扩大了对反应底物硝基烷烃的适用范围

（如图３）．

Ｒ１ Ｒ２ ｓｙｎ／ａｎｔｉ ｅｅ［ｓｙｎ］（％）
ＰｈＣＨ２ＣＨ２ ＣＨ３ ８９∶１１ ９３

ＣＨ３ＣＨ２ ９３∶７ ９５
ＣＨ２ＯＨ ９２∶８ ９７

ＣＨ３（ＣＨ２）４ ＣＨ２ＯＨ ９２∶８ ９５
ＣＨ３（ＣＨ２）１４ ＣＨ２ＯＨ ９１∶９ ９７
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图３改进的ＬＬＢ催化剂及其对不对称Ｈｅｎｒｙ反应的应用
Ｆｉｇ．３ＴｈｅｉｍｐｒｏｖｅｄＬＬＢａｎｄｉｔｓａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｔｏｅｎａｎｔｉｏｓｅｌｅｃｔｉｖｅＨｅｎｒｙｒｅａｃｔｉｏｎ

　　如果选酮作为反应底物当作亲电试剂，以前只
是能对α酮酯进行不对称的亨利反应，在２００６年，
ＭａｓａｋａｔｓｕＳｈｉｂａｓａｋｉ等又用镧锂催化剂从动力学上
对酮类的不对称亨利反应的进行了解决［１０］．首先设
想当发生亨利反应生成外消旋的产物时，催化剂能

通过逆亨利反应将一种构型的产物转化生成起始的

反应底物，这样另一种构型的产物就会留下来，通过

不断的反应从而使得这种构型的产物不断得到积累

最后得到较高的ｅｅ值．以下两种配体（如图４中的
配体３和３＇）与镧锂合成３ａ和３＇ａ，以摩尔比３ａ∶３＇ａ
＝２∶１为最佳比例配置成的催化剂３用于亨利反
应效果最佳，结果如图４．

Ｒ１ Ｒ２ Ｙｉｅｌｄ（％） ｅｅ（％）

Ｃｙｃｌｏｈｅｘｙｌ Ｍｅ ４７ ９０

ｉＢｕ Ｍｅ ４０ ９７

（ＣＨ３ＣＨ２）２ＣＨ Ｍｅ ４１ ８５

Ｃｙｃｌｏｈｅｘｙｌｍｅｔｈｙｌ Ｍｅ ４０ ９５

Ｐｈ（ＣＨ２）２ Ｍｅ ４０ ８０

Ｐｈ Ｍｅ ３０ ８８

ｉＢｕ Ｅｔ ３３ ８８
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图４混合的ＬＬＢ催化剂及其对酮的不对称亨利反应催化
Ｆｉｇ．４ＴｈｅｃａｔａｌｙｓｔｏｆｍｉｘｅｄＬＬＢａｎｄｉｔｓｃａｔａｌｙｓｉｓｔｏｅｎａｎｔｉｏｓｅｌｅｃｔｉｖｅＨｅｎｒｙｒｅａｃｔｉｏｎｏｆｋｅｔｏｎｅｓ

　　ＦｅｒｎａｎｄｏＴｕｒ等在０７年报道了三氟甲基酮的亨
利反应［１１］，采用的催化剂是用修饰的 ＢＩＮＯＬ（如５
图中的配体４）和 Ｌａ配位合成的．此催化体系能催

化一些三氟甲基酮与硝基甲烷反应，获得较高的 ｅｅ
值（如图 ５），但是所需催化剂的量有一些大
（２５％）．

Ｒ Ｙｉｅｌｄ（％） ｅｅ（％）
Ｅｔ ５５ ８５
Ｂｎ ９３ ９２
Ｐｈ ７８ ９６

３ＣＦ３Ｃ６Ｈ４ ５５ ６７
４ＦＣ６Ｈ４ ６８ ９７
４ｔＢｕＣ６Ｈ４ ５０ ９８
ＰｈＣ≡Ｃ ８２ ８０

图５单金属的镧三氟甲磺酸盐催化剂及其对三氟甲基酮的亨利反应的催化
Ｆｉｇ．５ＴｈｅａｔａｌｙｓｔｏｆｍｏｎｏｍｅｔａｌｌｉｃｌａｎｔｈａｎｕｍｔｒｉｆｌａｔｅｓａｌｔａｎｄｉｔｓｃａｔａｌｙｓｉｓｔｏｅｎａｎｔｉｏｓｅｌｅｃｔｉｖｅＨｅｎｒｙｒｅａｃｔｉｏｎｏｆｔｒｉｆｌｕｏｒｏｍｅｔｈｙｌｋｅｔｏｎｅｓ
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　　２００９年，ＭａｓａｋａｔｓｕＳｈｉｂａｓａｋｉ等报道了一种用 于非均相催化剂的配体［１２］（如图６中的配体５）．在

Ｒ１ Ｒ２Ｙｉｅｌｄ（％） ｅｅ［ａｎｔｉ］（％）

Ｐｈ Ｍｅ ９５ ９３

２，４Ｍｅ２Ｐｈ Ｍｅ ９９ ９８

４ＢｎＯＣ６Ｈ４ Ｍｅ ８９ ９７

４ＢｒＣ６Ｈ４ Ｍｅ ９５ ９４

４ＦＣ６Ｈ４ Ｍｅ ９９ ９７

４ＮＯ２Ｃ６Ｈ４ Ｍｅ ９９ ８６

４ＣＮＣ６Ｈ４ Ｍｅ ８８ ９４

４ＭｅＯ２ＣＣ６Ｈ４ Ｍｅ ９６ ８９

２ｆｕｒｙｌ Ｍｅ ９９ ８２

ｔｒａｎｓＰｈＣＨ＝ＣＨ Ｍｅ ９６ ９７

ＰｈＣＨ２ＣＨ２ Ｍｅ ９９ ７７

ｃＣ６Ｈ１１ Ｍｅ ９２ ９５

ｎＣ８Ｈ１１ Ｍｅ ９３ ８７

Ｐｈ Ｅｔ ９９ ９０

４ＦＣ６Ｈ４ Ｅｔ ９３ ９０

Ｐｈ ＴＢＳＯＣＨ２ ８５ ９０

Ｐｈ ＢｎＯＣＨ２ ７５ ９５

图６Ｎｄ／Ｎａ双杂金属催化剂及其对不对称亨利反应的应用
Ｆｉｇ．６ＴｈｅＮｄ／Ｎａｈｅｔｅｒｏｂｉｍｅｔａｌｌｉｃ．ｃａｔａｌｙｓｔａｎｄｉｔｓａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｔｏａｓｙｍｍｅｔｒｉｃＨｅｎｒｙｒｅａｃｔｉｏｎ

四氢呋喃中按照摩尔比 １∶２∶２混合 Ｎｄ５Ｏ
（ＯｉＰｒ）３、配体５和 ＮａＨＭＤＳ，离心得到的沉淀物即
可作为催化剂，它能高效地催化亨利反应得到反式

的产物，并且产物的 ｅｅ也很高．此催化剂还能催化
醛类与较为复杂些的硝基烷烃反应（如图６）．
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２过渡金属催化剂
过渡金属催化剂主要是含有 Ｚｎ、Ｃｕ、Ｃｒ、Ｃｏ的

金属配合物．
２．１金属Ｚｎ催化剂

Ｔｒｏｓｔ等在２００２年首先设计出了含 Ｚｎ的可以

用来催化不对称亨利反应的催化剂［１３］，催化剂中手

性配体与２个 Ｚｎ配位，呈半冠状．用５％ ～１０％的
催化剂量就能得到很好的结果，芳香族的和脂肪族

的醛类都有一定的适用性，ｅｅ值７８％ ～９３％（如图
７）．用此催化剂进行反应时，催化剂中的两个Ｚｎ分

Ｒ Ｙｉｅｌｄ（％） ｅｅ（％）

Ｐｈ ７５ ９１

Ｐｈ（ＣＨ２）２ ５６ ８５

（ＣＨ３）２ＣＨＣＨ２ ８４ ８７

ｃＣ６Ｈ１１ ７５ ８５

（ＣＨ３）２ＣＨ ５８ ８８

（ＣＨ３）３Ｃ ８８ ９３

（ＣＨ３ＣＨ２）２ＣＨ ９０ ９２

ＢｎＯ（ＣＨ２）２ ５６ ８６

１ｎａｐｈｔｈｙｌ ７１ ９３

２，３（ＭｅＯ）２Ｃ６Ｈ４ ６９ ７８

７９ ９０

图７双金属Ｚｎ催化剂及其对不对称Ｈｅｎｒｙ反应的催化
Ｆｉｇ．７ＴｈｅｄｉｎｕｃｌｅａｒＺｎｃａｔａｌｙｓｔａｎｄｉｔｓｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｉｎａｓｙｍｍｅｔｒｉｃＨｅｎｒｙｒｅａｃｔｉｏｎ

别与硝基部分和醛基部分结合，从而在反应中使立

体结构得到控制．
ＣｌａｕｄｉｏＰａｌｏｍｏ等用甲基麻黄碱（＋）ＮＭＥ（如

图８中的配体７）与 Ｚｎ（ＯＴｆ）２配位合成催化剂，在

ｉＰｒ２ＥｔＮ存在的环境下催化亨利反应
［１４］．Ｚｎ

（ＯＴｆ）２／ｉＰｒ２ＥｔＮ／（＋）ＮＭＥ按照摩尔比１∶１∶１．５
合成催化剂．此催化体系对于脂肪醛即使是多支链
高位阻的醛类进行反应时最后得到产物的ｅｅ值也
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Ｒ Ｙｉｅｌｄ（％） ｅｅ（％）

ＰｈＣＨ２ＣＨ２ ９０ ９０

Ｍｅ（ＣＨ２）５ ８１ ９４

Ｍｅ（ＣＨ２）２ ９２ ９２

（ＣＨ３）２ＣＨＣＨ２ ７５ ９２

（ＣＨ３）２ＣＨ ７８ ９８

ｃＣ６Ｈ１１ ７４ ９４

（ＣＨ３）３Ｃ ７１ ９６

ＰｈＣＨ２Ｏ（ＣＨ２）２ ８２ ９７

Ｐｈ ８２ ９２

４ＦＣ６Ｈ４ ６８ ８９

４ＮＯ２Ｃ６Ｈ４ ７７ ８４

图８含手性氨基醇的Ｚｎ催化剂及其在不对称亨利反应中的应用（包括过渡态）
Ｆｉｇ．８ＴｈｅＺｎｃａｔａｌｙｓｔｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｃｈｉｒａｌａｍｉｎｏａｌｃｏｈｏｌａｎｄｉｔｓａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｉｎａｓｙｍｍｅｔｒｉｃ

Ｈｅｎｒｙｒｅａｃｔｉｏｎ（ｉｎｃｌｕｄｉｎｇｔｈｅｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ）

大于９０％，催化芳香醛需要在 －６０℃才能达到高的
ｅｅ值．在反应过程中，醛和硝基部分都与催化剂中
的Ｚｎ配位，醛处于配体和中心Ｚｎ形成的平面内，硝
基部分从平面的轴线方向与Ｚｎ配位，从而使得反应
过程的立体选择性得到控制（如图８）．

ＣｈｒｉｓｔｉａｎＷｏｌｆ等合成一种双恶唑烷配体（如图
９配体８），此配体与二甲基锌混合作为催化剂，能
有效催化亨利反应不对称合成［１５］．反应时配体与二
甲基锌混合之后，即可向此混合液中加入反应底物．
催化芳香族的醛能得到很好的效果，ｅｅ值能达到
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Ｒ Ｙｉｅｌｄ（％） ｅｅ（％）

Ｐｈ ９２ ９２（Ｒ）

１ｎａｐｈｔｈｙｌ ９２ ９０（Ｒ）

２ｎａｐｈｔｈｙｌ ９５ ９２（Ｒ）

４ＢｒＰｈ ９６ ９４

４ＮＯ２Ｐｈ ８８ ９５（Ｒ）

４ＣＮＰｈ ８５ ９２（Ｒ）

４ＦＰｈ ８９ ９４（Ｒ）

４ＭｅＯＰｈ ９７ ９５（Ｒ）

２，６（ＣＨ３）２Ｃ６Ｈ４ ８４ ８８

９６ ９１

ＰｈＣＨ２ＣＨ２ ９９ ８５（Ｒ）

ＰｈＣＨ２ＯＣＨ２ ９３ ７５（Ｒ）

ＣＨ３（ＣＨ２）５ ９０ ８４

ＰｈＣＨ＝ＣＨ ９８ ８２（Ｒ）

（ＣＨ３）３Ｃ ９２ ８６

Ｃｙｃｌｏｈｅｘｙｌ ９４ ８３

（ＣＨ３）２ＣＨ ９０ ８１

图９双恶唑烷配体及其与Ｍｅ２Ｚｎ对不对称亨利反应的催化
Ｆｉｇ．９Ｔｈｅｂｉｓｏｘａｚｏｌｉｄｉｎｅｌｉｇａｎｄａｎｄｔｈｅｃｏｒｐｏｒａｔｅｃａｔａｌｙｓｉｓｏｆｂｉｓｏｘａｚｏｌｉｄｉｎｅ

ａｎｄＭｅ２ＺｎｔｏａｓｙｍｍｅｔｒｉｃＨｅｎｒｙｒｅａｃｔｉｏｎ

８８％～９５％，包括高位阻的脂肪族醛也能起到很好
的效果．并且此催化剂还能催化硝基乙烷和醛反应．
在立体选择性的控制当中，催化剂起到双活化的作

用，分别与醛和硝基部分配位，使醛和硝基部分在催

化剂平台中进行反应，从而得到不对称合成产物．

ＡｄｎａｎＢｕｌｕｔ等合成四种含有二茂铁的三元氮
杂环的手性配体（Ｆｅｒｒｏｃｅｎｙｌｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄａｚｉｒｉｄｉｎｙｌ
ｍｅｔｈａｎｏｌ即 Ｆａｍ），其中用下面这种配体（如图１０中
的配体 ９）与二乙基锌配位合成的催化剂效果最
佳［１６］．进行反应时反应的底物加到手性配体和二
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ＲＣＨＯ Ｙｉｅｌｄ（％） ｅｅ（％）

ＰｈＣＨＯ ８３ ８７

４ＭｅＰｈＣＨＯ ７７ ８７

４ＭｅＯＰｈＣＨＯ ９２ ７５

４ＮＯ２ＰｈＣＨＯ ８４ ８２

４ＢｒＰｈＣＨＯ ７９ ９１

４ＣＦ３ＰｈＣＨＯ ７７ ９０

３ＭｅＯＰｈＣＨＯ ８４ ８８

２ＭｅＯＰｈＣＨＯ ８２ ８２

２ＣｌＰｈＣＨＯ ７５ ８３

１ｎａｐｈｔｈａｌｄｅｈｙｄｅ ７７ ９０

２ｎａｐｈｔｈａｌｄｅｈｙｄｅ ７８ ８６

ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅｃａｒｂａｌｄｅｈｙｄｅ ８４ ８０

ＣＨ３（ＣＨ２）５ＣＨＯ ８８ ７３

（ＣＨ３）２ＣＨＣＨＯ ７１ ８７

ＰｈＣＨ２ＣＨ２ＣＨＯ ８１ ７４

ＰｈＣＨ＝ＣＨＣＨＯ ７２ ８１

ｆｕｒａｎ２ｃａｒｂａｌｄｅｈｙｄｅ ７２ ８５

ｔｈｉｏｐｈｅｎｅ２ｃａｒｂａｌｄｅｈｙｄｅ ６４ ８６

ＣＨ３ＣＯＣＯＯＥｔ ８８ ８６

ＰｈＣＯＣＯＯＥｔ ８５ ８２

图１０Ｆａｍ配体及其与Ｅｔ２Ｚｎ对不对称亨利反应的催化
Ｆｉｇ．１０ＴｈｅＦａｍｌｉｇａｎｄａｎｄｔｈｅｃｏｒｐｏｒａｔｅｃａｔａｌｙｓｉｓｏｆＦａｍａｎｄＥｔ２ＺｎｔｏａｓｙｍｍｅｔｒｉｃＨｅｎｒｙｒｅａｃｔｉｏｎ

乙基锌的混合溶液中即可．对反应的底物适用性较
好，能有效催化脂肪族或芳香族的醛进行亨利反应，

并且反应结束之后配体能以９０％的收率进行回收，
再次使用活性仍然不减弱．此催化体系还能催化酮

酯与硝基甲烷进行反应（如图１０）．
２．２金属Ｃｕ催化剂

ＫａｒｌＡｎｋｅｒＪｒｇｅｎｓｅｎ等首先报道了双恶唑啉类
（ＢＯＸ）配体在此方面的应用［１７］．用 Ｃｕ（ＯＴｆ）２和双
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恶唑啉类配体配位得到催化剂１０（Ｃｕ－ＢＯＸ）用来
催化α酮酯和硝基甲烷的反应，反应依赖于碱性因
此需要加Ｅｔ３Ｎ，室温环境下就能顺利进行反应．对

于脂肪族或者缺电子芳香族的醛反应时产物的 ｅｅ
值会很高，但是对于富电子的芳香醛来说产物的 ｅｅ
值偏低（如图１１）．

Ｒ Ｙｉｅｌｄ（％） ｅｅ（％）

Ｍｅ ９５ ９２

Ｅｔ ４６ ９０

Ｐｈ（ＣＨ２）２ ４７ ７７

ＣＨ３（ＣＨ２）５ ９１ ９３

ＣＨ２＝ＣＨＣＨ２ＣＨ２ ９７ ９４

ＣＨ２＝ＣＨＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ ９２ ９４

（ＣＨ３）２ＣＨＣＨ２ＣＨ２ ９０ ９４

ｉＢｕ ９９ ９２

Ｐｈ ８１ ８６

４ＣｌＣ６Ｈ４ ９１ ８８

４ＮＯ２Ｃ６Ｈ４ ９９ ９３

４ＭｅＯＣ６Ｈ４ ６８ ５７

图１１催化剂ＣｕＢＯＸ及其在α酮酯的不对称亨利反应中的应用
Ｆｉｇ．１１ＴｈｅｃａｔａｌｙｓｔｏｆＣｕＢＯＸａｎｄｉｔｓａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｉｎａｓｙｍｍｅｔｒｉｃＨｅｎｒｙｒｅａｃｔｉｏｎｏｆαｋｅｔｏｅｓｔｅｒｓ

　　Ｅｖａｎｓ等在２００３年用Ｃｕ（ＯＡｃ）２与双恶唑啉类
配体配位合成了不对称亨利反应的催化剂［１８］．最初
催化剂设计的构想是选择一种具有弱酸性的路易斯

酸金属和中等碱性的配体进行配位，从而得到催化

剂１１．用这种催化剂，在反应时只需１～５ｍｏｌ％，以
乙醇作溶剂室温下ｅｅ值就能达到８９％～９１％，并且
对芳香族和脂肪族的醛都有很好的适用性（如图

１２）．文献中还从此种铜催化剂配合物的Ｊａｈｎ
!
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Ｒ Ｙｉｅｌｄ（％） ｅｅ（％）

Ｐｈ ７６ ９４

２ＣＨ３Ｃ６Ｈ４ ７２ ９３

２ＣＨ３ＯＣ６Ｈ４ ９１ ９３

２ＮＯＣ６Ｈ４ ８６ ８９

２ＣｌＣ６Ｈ４ ８８ ９１

１ｎａｐｈｔｈｙｌ ６６ ８７

４ＦＣ６Ｈ４ ７０ ９２

４ＣｌＣ６Ｈ４ ７３ ９０

４ＰｈＣ６Ｈ４ ７０ ９１

ＰｈＣＨ２ＣＨ２ ８１ ９０

ｉＢｕ ８６ ９２

ｔＢｕ ８３ ９４

ｉＰｒ ８６ ９４

ｎＢｕ ８７ ９３

ｃｙｃｌｏｈｅｘｙｌ ８５ ９３

图１２双功能的Ｃｕ（ＯＡＣ）２ＢＯＸ催化剂及其在不对称亨利反应中的应用，包括可能的过渡态
Ｆｉｇ．１２ＢｉｆｕｎｃｔｉｏｎａｌＣｕ（ＯＡｃ）２ＢＯＸｃａｔａｌｙｓｔａｎｄｉｔｓａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｉｎａｓｙｍｍｅｔｒｉｃＨｅｎｒｙｒｅａｃｔｉｏｎ，ｉｎｃｌｕｄｉｎｇｔｈｅｐｌａｕｓｉｂｌｅＴＳｍｏｄｅｌ

Ｔｅｌｌｅｒ效应来说明可能的过渡态从而对立体选择性
进行解释，亲核试剂从配体平面的垂直方向与中心

离子配位，亲电试剂被放置到配体平面内的位置，此

处更具有路易斯酸性从而反应性更高．所以下图中

的过渡态是设想的一个最佳的过渡态．
Ｃｈｒｉｓｔｉａｎｗｏｌｆ等在２００９年还是用他们在２００８

报道的一种配体即双恶唑烷配体（如图１３配体８）
和ＣｕＯＡｃ进行配位，从而生成了一价铜盐的催化
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剂［１９］．反应时向双恶唑烷配体和 ＣｕＯＡｃ的混合溶 液中加入反应底物．在这里用ＣｕＯＡｃ代替了容易

Ｒ Ｙｉｅｌｄ（％） ｅｅ（％）

Ｐｈ ９３ ８９

２ｎａｐｈｔｈｙｌ ９１ ８８

４ＦＰｈ ９５ ８４

４ＣＮＰｈ ９０ ７８

４ＢｒＰｈ ９３ ８６

４ＮＯ２Ｐｈ ８８ ７４

４ＭｅＯＰｈ ６７ ８４

Ｃｙｃｌｏｈｅｘｙｌ ８７ ９３

ＣＨ３ＣＨ（ＣＨ３） ８５ ９１

ＣＨ３（ＣＨ２）４ ９１ ９３

ＣＨ３（ＣＨ２）７ ９２ ９３

ＣＨ３ＣＨ（ＣＨ３）ＣＨ２ ９１ ９３

（ＣＨ３）３Ｃ ８５ ９２

ＰｈＣＨ２ＣＨ２ ９７ ９７

ＰｈＣＨ＝ＣＨ ９０ ８８

图１３双恶唑烷与ＣｕＯＡｃ催化的亨利反应
Ｆｉｇ．１３ＨｅｎｒｙｒｅａｃｔｉｏｎｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙｂｉｓｏｘａｚｏｌｉｄｉｎｅａｎｄＣｕＯＡｃ

自燃的二甲基锌，最后得到的产物与用二甲基锌得

到的产物相比，构型正好相反．用这种一价铜盐配合
物催化亨利反应，对芳香族和脂肪族醛都有很广泛

的适用性，尤其是对脂肪族的醛来说结果非常令人

满意（如图１３）．

ＭａｒｃｏＢａｎｄｉｎｉ等报道了含有噻吩基的二元胺
配体（ＤＡＴ２），用这种配体与Ｃｕ（ＯＡｃ）２配位合成的
催化剂 １３能有效地对亨利反应进行不对称催
化［２０］．此催化剂催化的效率很高，即使只加 ０．１％
量的催化剂也能得到较好的结果（ｅｅ值８４％），并
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且对反应底物醛类也有比较广的适用性（如图１４）． ＧｏｎｚａｌｏＢｌａｙ等报道了两种优化得到的含有亚

Ｒ Ｙｉｅｌｄ（％） ｅｅ（％）

ｐＭｅＰｈ ７５ ９０

ｐＣｌＰｈ ６８ ９２

ｐＦＰｈ ７１ ９４

ｏＯＭｅＰｈ ８８ ９４

ｏＮＯ２Ｐｈ ９２ ９４

ｐＮＯ２Ｐｈ ８１ ８１

Ｃ６Ｆ５ ６２ ９０

ＰｈＣＨ＝ＣＨ ７１ ９２

ｔＢｕ ７１ ９７

Ｃ７Ｈ１５ ７８ ９９

Ｃｙｃｌｏｈｅｘｙｌ ７２ ９３

Ｐｈ（ＣＨ２）２ ５３ ８７

ＢｎＯＣＨ２ ６２ ８４（Ｒ）

图１４催化剂Ｃｕ（ＯＡｃ）２ＤＡＴ２及其在不对称亨利反应中的应用
Ｆｉｇ．１４ＴｈｅＣｕ（ＯＡｃ）２ＤＡＴ２ｃａｔａｌｙｓｔａｎｄｉｔｓａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｉｎａｓｙｍｍｅｔｒｉｃＨｎｅｒｙｒｅａｃｔｉｏｎ

胺结构的吡啶配体（如图１５中的配体１４和１４＇），用
这两种配体和 Ｃｕ（ＯＡＣ）２·２Ｈ２Ｏ配位可以合成亨
利反应的催化剂［２１］．反应要在二异丙基乙胺的存在

下分别以乙醇和氯仿做溶剂的条件下进行，反应时

向配体和Ｃｕ（ＯＡＣ）２·２Ｈ２Ｏ的混合液中加入反应
底物即可．催化芳香族的醛类时会有不错的结果
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（如图１５）．用这两种配体合成的催化剂进行反应分
别得到了构型相反的产物，在反应的过渡态中硝基

部分和醛都与催化剂的中心金属离子进行配位，只

是空间的位阻影响到了它们所处的位置，从而使得

ｅｅ（％） Ｙｉｅｌｄ（％） ＲＣＨＯ Ｙｉｅｌｄ（％） ｅｅ（％）

７２ ８１ ＰｈＣＨＯ ８４ ８０

８５ ９０ ２ＭｅＯＰｈＣＨＯ ９８ ８４

８５ ９７ ２ＢｎＯＰｈＣＨＯ ９６ ８３

７９ ８９ ２ＭｅＳＰｈＣＨＯ ８３ ８３

８２ ９５ ２ＭｅＰｈＣＨＯ ９７ ８３

８４ ８０ ２ＥｔＰｈＣＨＯ ８２ ８４

６５ ５４ ２ＣｌＰｈＣＨＯ ９０ ７５

６８ ６５ ２ＢｒＰｈＣＨＯ ９８ ７８

７１ ７５ ２ＩＰｈＣＨＯ ９５ ７７

７８ ７５ ４ＭｅＯＰｈＣＨＯ ８０ ７８

７３ ８１ ４ＭｅＰｈＣＨＯ ８０ ８１

５６ ７６ ４ＣｌＰｈＣＨＯ ９０ ７４

７６ ８１ ３ＭｅＯＰｈＣＨＯ ８３ ７５

７２ ８８ ３ＭｅＰｈＣＨＯ ９１ ７２

５１ ８４ ３ＣｌＰｈＣＨＯ ９５ ６３

图１５亚胺吡啶配体及其与Ｃｕ（ＯＡｃ）２２Ｈ２Ｏ在不对称Ｈｅｎｒｙ反应中的应用
Ｆｉｇ．１５ＴｈｅｉｍｉｎｏｐｙｒｉｄｉｎｅｌｉｇａｎｄｓａｎｄｔｈｅｉｒａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｉｎａｓｙｍｍｅｔｒｉｃＨｅｎｒｙｒｅａｃｔｉｏｎｔｏｇｅｔｈｅｒｗｉｔｈＣｕ（ＯＡｃ）２２Ｈ２Ｏ

从硝基部分从不同的方向进攻羰基．
ＡｒｔｕｒＮｏｏｌｅ等报道了以联哌啶作为配体的不对

称亨利反应催化剂［２２］．配体１５与Ｃｕ（ＯＡｃ）２·Ｈ２Ｏ
按摩尔比１∶１配位作为催化剂，１０％催化剂外加５

％的Ｅｔ３Ｎ（能有效加速反应）以乙醇作为溶剂能有
效进行不对称亨利反应．催化芳香族的醛类得到较
高的ｅｅ值，脂肪族的需要的反应时间长一些，α，β
不饱和醛也能较好地反应．有趣的是，以１５的对映
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体作为配体进行催化反应得到的产物与用配体１５
进行反应得到的产物相比，它们正好是对映体．另外

此催化体系还能催化醛类和硝基乙烷进行反应，结

果非对应选择性并不高，但是ｅｅ值较高（如图１６）．

ｅｅ（％） Ｙｉｅｌｄ（％） Ｒ Ｙｉｅｌｄ（％） ｅｅ（％）

９６ ９７ Ｐｈ ９３ ９４

８３ ９１ ｏＮＯ２Ｐｈ ７９ ８１

７１ ９７ ｐＮＯ２Ｐｈ ６０ ７１

９３ ９３ ｐＣＨ３ＯＰｈ ２６ ８１

９５ ９７ ｐＢｒＰｈ ９４ ８５

９３ ９０ ２ｎａｐｈｔｈｙｌ ９２ ８５

８８ ７０ ＰｈＣＨ＝ＣＨ ６７ ８０

９２ ４３ ｃｙｃｌｏｈｅｘｙｌ ５２ ８４

Ａｒ Ｙｉｅｌｄ（％） ｓｙｎ／ａｎｔｉ ｅｅ［ａｎｔｉ］（％）

２ｎａｐｈｔｈｙｌ ８６ ３１∶６９ ８８

Ｐｈ ８６ １９∶８１ ９６

ｏＮＯ２Ｐｈ ８８ ２５∶７５ ８９

ｐＮＯ２Ｐｈ ９５ １８∶８２ ９４

ｐＣＨ３ＯＰｈ ９６ ２０∶８０ ９２

１ｎａｐｈｔｈｙｌ ７４ ２８∶７２ ９３

图１６联哌啶配体以及由联哌啶和Ｃｕ（ＯＡｃ）２·Ｈ２Ｏ催化的不对称亨利反应
Ｆｉｇ．１６ＴｈｅｌｉｇａｎｄｏｆｂｉｐｉｐｅｒｉｄｉｎｅａｎｄｅｎａｎｔｉｏｓｅｌｅｃｔｉｖｅＨｅｎｒｙｒｅａｃｔｉｏｎｃａｔａｌｙｓｔｅｄｂｙＣｕ（ＯＡｃ）２·Ｈ２Ｏａｎｄｂｉｐｉｐｅｒｉｄｉｎｅ
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　　Ｓｔｅｕｒｅｒ等报道了用氨基修饰的 ｓｕｌｆｏｎｉｍｉｄａｍｉｄｅ
配体合成的催化剂催化不对称亨利反应的文献

［２３］．他们描述了两种有效合成配体的方法，效果
最好的配体是１６其次是１６＇，将其分别与ＣｕＣｌ配位
得到催化剂，用配体１６的催化剂进行反应得到的是

Ｒ型构型的产物，配体 １６＇得到的是 Ｓ型构型的产
物．反应时以 ＣＨ２Ｃｌ２为溶剂混合 ＣｕＣｌ和配体，除
去溶剂得到绿色的固体，用 ＥｔＯＨ进一步溶解之后，
即可向此体系加入反应底物．优化得到的最优条件
是：配体与ＣｕＣｌ摩尔比１∶１，进行亨利反应时以乙

Ｒ Ｙｉｅｌｄ（％） ｅｅ（％）
ｐＮＯ２Ｐｈ ８２ ８８

Ｐｈ ７９ ９５

ｐＣｌＰｈ ６１ ９０
ｏＣＨ３ＯＰｈ ８３ ９５
ｏＣＨ３Ｐｈ ７２ ９２

１ｎａｐｈｔｈｙｌ ７０ ９３

图１７氨基修饰的ｓｕｌｆｏｎｉｍｉｄａｍｉｄｅ配体以及由它和ＣｕＣｌ催化的不对称亨利反应
Ｆｉｇ．１７Ｔｈｅｌｉｇａｎｄｏｆａｍｉｎｏ－ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄｓｕｌｆｏｎｉｍｉｄａｍｉｄｅａｎｄｅｎａｎｔｉｏｓｅｌｅｃｔｉｖｅＨｅｎｒｙｒｅａｃｔｉｏｎｃａｔａｌｙｓｔｅｄｂｙｔｈｅｌｉｇａｎｄａｎｄＣｕＣｌ

醇作溶剂，４甲基嘧啶作为碱，室温条件下进行反
应．但是这个催化体系只对芳香族醛类起作用．

Ｌａｎｇ等用叔胺类物质修饰双恶唑啉设计出双

活化的亨利反应不对称催化剂［２４］．配体结构如图
１８配体 １７所示，ＣｕＴＣ（ＴＣ＝ｔｈｉｏｐｈｅｎｅ２ｃａｒｂｏｘｙｌ
ａｔｅ）与配体１∶１进行配位在４?分子筛存在下以

Ａｒ Ｙｉｅｌｄ（％） ｅｅ（％）

ｐＦＰｈ ８１ ９３
ｍＣＨ３ＯＰｈ ９９ ９２

１ｎａｐｈｔｈｙｌ ８３ ９０

ｏＦＰｈ ８６ ９３
ｐＣＨ３ＯＰｈ ８０ ９５

ｏＣｌＰｈ ８８ ９５

２ｎａｐｈｔｈｙｌ ８６ ９３
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图１８氮杂双恶唑啉配体及其与ＣｕＴＣ在不对称亨利反应中的应用
Ｆｉｇ．１８Ｔｈｅａｚａｂｉｓ（ｏｘａｚｏｌｉｎｅ）ｌｉｇａｎｄａｎｄｔｈｅａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｌｉｇａｎｄａｎｄＣｕＴＣｉｎｅｎａｎｔｉｏｓｅｌｅｃｔｉｖｅＨｅｎｒｙｒｅａｃｔｉｏｎ

乙醇作溶剂进行反应，比未修饰的双恶唑啉外加１
苄基４苯基哌嗪，反应速率明显加快，ｅｅ值也明显
提高（如图１８）．反应时混合 ＣｕＴＣ和配体后，依次
加入４?分子筛、硝基甲烷和醛类进行反应即可．

Ｇｕｏ等设计出含有联萘基的氨基醇配体１８，得
到了铜氨基醇催化剂［２５］．通过实验优化得到：最合

适的铜盐为水合醋酸铜，最理想的溶剂为乙醇，外加

碱类将不利于产物的ｅｅ值．利用此催化体系催化亨
利反应，芳香族、脂肪族的醛类与硝基甲烷反应能得

到相当不错的 ｅｅ值；某些醛类与硝基乙烷反应时，
产物的非对映选择性和 ｅｅ仍然是不错的（如图
１９）．

Ｒ Ｙｉｅｌｄ（％） ｅｅ（％）

Ｃ６Ｈ５ ８０ ８９

ｐＮＯ２Ｃ６Ｈ４ ８８ ８７

ｏＮＯ２Ｃ６Ｈ４ ８３ ９２

ｐＯＭｅＣ６Ｈ４ ８ ８２

ｏＯＭｅＣ６Ｈ４ ５２ ９１

ｐＣｌＣ６Ｈ４ ７４ ９０

ｏＣｌＣ６Ｈ４ ６５ ８８

ｐＢｒＣ６Ｈ４ ７６ ８９

ｍＢｒＣ６Ｈ４ ６６ ８３

ｐＦＣ６Ｈ４ ７１ ８８

ｐＰｈＣ６Ｈ４ ４４ ９１

１ｎａｐｈｔｈｙｌ ７０ ９２

ｉＰｒ ６５ ９５

ｉＢｕ ６２ ９１

ｎＢｕ ８０ ９４

Ｃｙｃｌｏｈｅｘｙｌ ７９ ９７

ＰｈＣＨ２ＣＨ２ ７０ ９６
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Ａｌｄｅｈｙｄｅ Ｒ２ＣＨ２ＮＯ２ Ｙｉｅｌｄ（％） ｄｒ［ａｙｎ／ａｎｔｉ］ ｅｅ［ｓｙｎ］（％）

Ｉｓｏｂｕｔｙｒａｌｄｅｈｙｄｅ ＥｔＮＯ２ ７７ ９５∶５ ９５

２Ｍｅｔｈｙｌｂｕｔｙｒａｌｄｅｈｙｄｅ ＥｔＮＯ２ ７５ ９１∶９ ９３

Ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅｃａｒｂｏｘａｌｄｅｈｙｄｅ ＥｔＮＯ２ ７８ ９４∶６ ９３

３Ｐｈｅｎｙｌｐｒｏｐｉｏｎａｌｄｅｈｙｄｅ ＥｔＮＯ２ ７３ ８０∶２０ ９１

Ｉｓｏｂｕｔｙｒａｌｄｅｈｙｄ ＰｒＮＯ２ ６７ ６１∶３９ ９４

３Ｐｈｅｎｙｌｐｒｏｐｉｏｎａｌｄｅｈｙｄｅ ＰｒＮＯ２ ５８ ８０∶２０ ９２

图１９联萘基修饰的氨基醇配体及其与Ｃｕ（ＯＡｃ）２·Ｈ２Ｏ在不对称亨利反应中的应用
Ｆｉｇ．１９Ｂｉｎａｐｈｔｈｙｌ－ｍｏｄｉｆｉｅｄａｍｉｎｏａｌｃｏｈｏｌｌｉｇａｎｄａｎｄｉｔｓａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｗｉｔｈＣｕ（ＯＡｃ）２·Ｈ２ＯｉｎａｓｙｍｍｅｔｒｉｃＨｅｎｒｙｒｅａｃｔｉｏｎ

　　ＭａｒｉｏｌａＺｉｅｌｉｎｓｋａＢ?ａｊｅｔ等利用金鸡纳属生物碱
作为主要的备选配体进行筛选，通过实验证明最理

想的配体为奎宁［２６］，反应时在 ｉＰｒＯＨ中混合配体
与Ｃｕ（ＯＡｃ）２ｘＨ２Ｏ之后得到蓝绿色，之后向蓝色溶

液中加入反应底物反应即可．奎宁：水合醋酸铜的最
佳混合摩尔比为１．２∶１．此催化体系能有效催化芳
香族、脂肪族醛类与硝基甲烷或硝基乙烷的反应

（如图２０）．

Ｒ Ｙｉｅｌｄ（％） ｅｅ（％）

Ｐｈ ８７ ８６

ｏＮＯ２Ｃ６Ｈ４ ８６ １５

ｏＭｅＯＣ６Ｈ４ ８８ ６７

９ａｎｔｈｒｙｌ ５０ ６８

ＰｈＣＨ＝ＣＨ １７ ６１

ｃＣ６Ｈ１１ ６３ ７２

ｎＣ５Ｈ１１ ６２ ７１

ｉｓｏＣ４Ｈ９ ５７ ８３

ｔｅｒｔＣ４Ｈ９ ５２ ７５
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Ｒ１ Ｒ２ Ｙｉｅｌｄ（％） ｄｒ［ｓｙｎ／ａｎｔｉ］ ｅｅ［ｓｙｎ］（％）

Ｐｈ ＣＨ３ ９８ ７６∶２４ ９４

ｃＣ６Ｈ１１ ＣＨ３ ６０ ９１∶９ ９４

ｃＣ６Ｈ１１ ＣＨ３ＣＨ２ ３９ ８６∶１４ ８８

９ａｎｔｈｒｙｌ ＣＨ３ＣＨ２ ８７ ８１∶１９ ８２

图２０奎宁配体以及Ｃｕ（ＯＡｃ）２ｘＨ２Ｏ奎宁对不对称亨利反应的催化
Ｆｉｇ．２０ＴｈｅｌｉｇａｎｄｏｆｑｕｉｎｉｎｅａｎｄｔｈｅｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆＣｕ（ＯＡｃ）２ｘＨ２ＯｑｕｉｎｉｎｅｉｎａｓｙｍｍｅｔｒｉｃＨｅｎｒｙｒｅａｃｔｉｏｎ

２．３金属Ｃｒ，Ｃｏ催化剂
Ｒａｆａ?Ｋｏｗａｌｃｚｙｋ等报道了以修饰的 Ｓａｌｅｎ和 Ｃｒ

配位作为亨利催化剂的文献［２７］，将 ｓａｌｅｎ配体用大
取代基进行修饰之后和 Ｃｒ配位得到催化剂２０．反

应时只需２％量的催化剂，催化连有吸电子取代基
芳香醛类反应时有较好的ｅｅ值（８０％～９３％），连有
给电子取代基的芳香醛类结果稍差些，对杂环芳香

醛类反应时得到的结果也不错（如图２１）．

Ｒ Ｙｉｅｌｄ（％） ｅｅ（％）
Ｐｈ ７７ ９３

ｐＰｈＣ６Ｈ４ ８２ ９４
ｐＣｌＣ６Ｈ４ ７６ ８５
ｐＢｒＣ６Ｈ４ ６８ ８５
ｐＣＮＣ６Ｈ４ ６５ ８０
ｍＣｌＣ６Ｈ４ ７４ ８４
ｏＦＣ６Ｈ４ ８４ ８３
ｏＭｅＯＣ６Ｈ４ ８１ ７５
２ｎａｐｈｔｈｙｌ ９２ ９１
１ｎａｐｈｔｈｙｌ ５１ ７０
２ｆｕｒｙｌ ５６ ８６（Ｒ）
ＰｈＣＨ＝ＣＨ ２５ ８０
ｃＣ６Ｈ１１ ３８ ９０
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图２１修饰的ｓａｌｅｎＣｒ催化剂以及由其催化的不对称亨利反应
Ｆｉｇ．２１ＭｏｄｉｆｉｅｄｓａｌｅｎｃｈｒｏｍｉｕｍｃａｔａｌｙｓｔａｎｄｅｎａｎｔｉｏｓｅｌｅｃｔｉｖｅＨｅｎｒｙｒｅａｃｔｉｏｎｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔ

　　ＡｎａｓＺｕｌａｕｆ等也是用 ｓａｌｅｎ与 Ｃｒ进行配位做 催化剂，他们将噻吩基引入ｓａｌｅｎ中得到催化剂２１，

Ｒ ｓｏｌｖｅｎｔ Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ（℃） Ｙｉｅｌｄ（％） ｅｅ（％）

Ｐｈ ＤＣＭ ２０ ３９ ２５

ＭＴＢＥ －４０ ６２ ６２

ｐＣｌＣ６Ｈ４ ＤＣＭ ２０ ４２ ２５

ＭＴＢＥ －４０ ４３ ６４

ｐＮＯ２Ｃ６Ｈ４ ＭＴＢＥ ２０ ７７ ３６

ＭＴＢＥ －４０ ８１ ４０

ｐＭｅＯＣ６Ｈ４ ＤＣＭ ２０ １３ １８

ＭＴＢＥ －４０ ２９ ６５

Ｃｙｃｌｏｈｅｘｙｌ ＤＣＭ ２０ ９２ ６４

ＭＴＢＥ －４０ ５９ ８０

Ｃ６Ｈ１３ ＤＣＭ ２０ ６３ ５９

ＭＴＢＥ －４０ ７２ ８３

图２２噻吩基ｓａｌｅｎ铬催化剂及其催化的不对称亨利反应
Ｆｉｇ．２２ＴｈｉｏｐｈｅｎｅｓａｌｅｎＣｈｒｏｍｉｕｍｃａｔａｌｙｓｔａｎｄａｓｙｍｍｅｔｒｉｃＨｅｎｒｙｒｅａｃｔｉｏｎｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔ

通过实验筛选出最理想的配体［２８］．将配合物应用到
亨利反应中，－４０℃要比２０℃反应时产物的ｅｅ值要
有明显的提高．并且他们还将此催化剂制成高聚物，

以此作为非均相催化剂仍然能起到不对称催化的作

用，循环使用６次时产物的ｅｅ值还算可以．
ＹｏｕｉｃｈｉＫｏｇａｍｉ尝试了多种含有羰基和亚胺结
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构的配体与Ｃｏ配位作为催化剂的实验［２９］，发现催 化剂２２（如图２３所示）的效果最佳，在２．５当量的

Ｒ Ｙｉｅｌｄ（％） ｅｅ（％）

Ｐｈ ｑｕａｎｔ． ８１

ｐＣｌＰｈ ｑｕａｎｔ． ８５

ｏＣｌＰｈ ｑｕａｎｔ． ９１

ｏＦＰｈ ９８ ９２

ｏＣＦ３Ｐｈ ９３ ９０

ｏＢｒＰｈ ８５ ８４

ｐＭｅＯＰｈ １１ ５３

ｏＭｅＯＰｈ ｑｕａｎｔ． ９０

２Ｎａｐｈｔｈｙｌ ｑｕａｎｔ． ８４

ＰｈＣＨ＝ＣＨ ７２ ７９

Ｐｈ（ＣＨ２）２ ８３ ８１

ＢｎＯＣＨ２ ８３ ８１

ｃＣ６Ｈ１１ ９１ ７３

图２３酮亚胺Ｃｏ催化剂及其催化的不对称亨利反应
Ｆｉｇ．２３ＫｅｔｏｉｍｉｎａｔｏｃｏｂａｌｃａｔａｌｙｓｔａｎｄｅｎａｎｔｉｏｓｅｌｅｃｔｉｖｅＨｅｎｒｙｒｅａｃｔｉｏｎｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙｋｅｔｏｉｍｉｎａｔｏｃｏｂａｌｔｃａｔａｌｙｓｔ

碱ｉＰｒ２ＮＥ、５％的催化剂存在下催化芳香族和 αβ
不饱和的醛类与硝基甲烷反应都能有不错的结果，

ｅｅ值５３％～９２％（如图２０）．
　　ＹｏｕｉｃｈｉＫｏｇａｍｉ等接着又用两种 ｓａｌｅｎＣｏ催化
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剂对亨利反应进行不对称催化［３０］，两种催化剂如图 ２４所示，其中催化剂２３，商业上就可以直接购买到．

Ａｌｄｅｈｙｄｅ ｃａｔａｌｙｓｔ Ｙｉｅｌｄ（％） ｅｅ（％）

ＰｈＣＨＯ ２３＇ ３６ ６２

ｐＣｌＰｈＣＨＯ ２３ ４５ ８８

ｏＣｌＰｈＣＨＯ ２３ ｑｕａｎｔ ９２

ｏＣｌＰｈＣＨＯ ２３＇ ｑｕａｎｔ ９５

ｏＦＰｈＣＨＯ ２３ ９１ ９４

ｏＦＰｈＣＨＯ ２３＇ ｑｕａｎｔ ９８

ｏＢｒＰｈＣＨＯ ２３ ９４ ９０

ｏＢｒＰｈＣＨＯ ２３＇ ｑｕａｎｔ ９４

ｏＣＦ３ＰｈＣＨＯ ２３＇ ８６ ７９

２，３ｄｉｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ ２３＇ ｑｕａｎｔ ８１

２，４ｄｉｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ ２３ ｑｕａｎｔ ８７

２，３，５ｔｒｉｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ２３ ｑｕａｎｔ ７７

ＰｈＣＨ２ＣＨ２ＣＨＯ ２３ ６４ ９３

图２４两种ｓａｌｅｎＣｏ催化剂及其在不对称亨利反应中的应用
Ｆｉｇ．２４ＴｗｏｔｙｐｅｓｏｆｓａｌｅｎＣｏｃａｔａｌｙｓｔａｎｄｔｈｅｉｒａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓｉｎｅｎａｎｔｉｏｓｅｌｅｃｔｉｖｅＨｅｎｒｙｒｅａｃｔｉｏｎ

用它们进行催化反应时，需要在低温－７８℃的环境，
以二氯甲烷作溶剂 ｉＰｒ２ＮＥｔ为碱，对芳香族的醛类
单取代的或者多取代的，反应得到的结果比较理想．

但此催化剂仅局限于芳香族的醛类．
Ｊｏｎｇｗｏｏ Ｐａｒｋ 等 用 修 饰 的 ｓａｌｅｎ 和 Ｃｏ

（ＯＡｃ）２４Ｈ２Ｏ合成Ｃｏ化合物，然后用此含 Ｃｏ化合
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物进行分子自组装成含有双分子金属 Ｃｏ的化合
物，自组装之后的化合物能高效地不对称催化亨利

反应［３１］．此催化体系对芳香族的醛类能得到较高的
ｅｅ值（如图２５）．

Ａｒ Ｙｉｅｌｄ（％） ｅｅ（％）

ｏＭｅＯＣ６Ｈ４ ８９ ９６

ｏＣｌＣ６Ｈ４ ９７ ９３

ｏＦＣ６Ｈ４ ９７ ９４

ｐＣＦ３Ｃ６Ｈ４ ９９ ８２

ｐＦＣ６Ｈ４ ６５ ９０

ｐＭｅＯＣ６Ｈ４ ７７ ８１

１ｎａｐｈｔｈｙｌ ９２ ９１

２ｎａｐｈｔｈｙｌ ８８ ８７

图２５分子自组装的Ｃｏｓａｌｅｎ催化剂及其在不对称亨利反应中的应用
Ｆｉｇ．２５ＳｅｌｆａｓｓｅｍｂｌｅｄＣｏｂａｌｔｓａｌｅｎｃａｔａｌｙｓｔａｎｄｉｔｓａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｉｎａｓｙｍｍｅｔｒｉｃＨｅｎｒｙｒｅａｃｔｉｏｎ

３有机催化剂
ＤａｉｓｕｋｅＵｒａｇｕｃｈｉ等用季磷盐做催化剂为亨利

反应不对称催化提供了一个平台［３２］，此季磷盐的

结构如图２６中的催化剂２５所示．硝基部分能与它
进行双齿配位，从而实现立体控制，有选择性地生成

Ｒ Ｙｉｅｌｄ（％） ｄｒ（ａｎｔｉ／ｓｙｎ） ｅｅ［ａｎｔｉ］（％）

ｏＦＣ６Ｈ４ ９４ ＞１９∶１ ９６

ｐＦＣ６Ｈ４ ９１ ＞１９∶１ ９７

ｐＣｌＣ６Ｈ４ ９５ ＞１９∶１ ９７

ｐＭｅＣ６Ｈ４ ９０ ＞１９∶１ ９７
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１ｎａｐｈｔｈｙｌ ８４ ＞１９∶１ ９６

２ｆｕｒｙｌ ９６ ＞１９∶１ ９７

（Ｅ）ＰｈＣＨ＝ＣＨ ７４ ＞１９∶１ ９９

Ｐｈ（ＣＨ２）２ ７６ ４∶１ ９３

Ｍｅ（ＣＨ２）７ ７７ ４∶１ ９４

图２６手性四氨基季磷盐催化剂及其催化的不对称亨利反应
Ｆｉｇ．２６ＣｈｉｒａｌｔｅｔｒａａｍｉｎｏｐｈｏｓｐｈｏｎｉｕｍｓａｌｔｃａｔａｌｙｓｔａｎｄａｓｙｍｍｅｔｒｉｃＨｅｎｒｙｒｅａｃｔｉｏｎｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔ

单一旋光性化合物．对于反应底物，多种醛类包括脂
肪族的、芳香族的、αβ不饱和的醛类和杂环芳香醛
类，都有很好的适用性；对于硝基烷，不仅仅硝基甲

烷可以，硝基乙烷（如图２２）、硝基丙烷，都可以进行

反应，最后的结果ｅｅ都很高（大于９３％）．
ＴｏｍｍａｓｏＭａｒｃｅｌｌｉ等从奎宁中衍生出一种有机

催化剂（如图２７中的催化剂２６）［３３］，用此化合物作
为亨利反应的催化剂时，醛类被分子中的硫脲部分

Ｒ Ｙｉｅｌｄ（％） ｅｅ（％）

Ｐｈ ９０ ９２

ｏＣＨ３Ｐｈ ９７ ９１

ｐＣＨ３ＯＰｈ ９４ ８９

ｐＦＰｈ ９９ ８５

ｐＮＯ２Ｐｈ ９１ ８６

１ｎａｐｈｔｈｙｌ ９９ ９２

９１ ８６

９９ ９１
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图２７金鸡纳属生物碱衍生的催化剂及其中之一在不对称亨利反应中的应用
Ｆｉｇ．２７ＣｉｎｃｈｏｎａａｌｋａｌｏｉｄｄｅｒｉｖｅｄｃａｔａｌｙｓｔｓａｎｄｔｈｅａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｏｆｏｎｅｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓｉｎａｓｙｍｍｅｔｒｉｃＨｅｎｒｙｒｅａｃｔｉｏｎ

通过２个氢键作用活化，硝基甲烷被奎宁环中的氮
原子活化从而使反应的立体效应得到控制．此催化
体系，脂肪族和杂环芳香族醛类都有很好的效果（ｅｅ
值８５％～９２％），但对脂肪族的醛类反应一周结果
也不理想ｅｅ＜２０％（如图２４）．另外，采用催化剂２６

＇得到的结果也很好，不过最后得到的产物与用催化
剂２６进行反应得到的产物相比它们互为对映体．

ＨｏｎｇｍｉｎｇＬｉ等通过修饰奎宁和奎尼丁得到能
有效催化α酮酯进行亨利反应的催化剂［３４］．催化剂
结构如图２８中的催化剂２７和催化剂２７’所示，Ｃ６’

Ｒ Ｙｉｅｌｄ（％） ｅｅ（％）

ＣＨ３ＣＨ＝ＣＨ ９２ ９６

ＢｎＯＣＨ２ＣＨ＝ＣＨ ９８ ９４

Ｐｈ ９６ ９５

４ＭｅＯＰｈ ８６ ９４

４ＭｅＳＰｈ ８６ ９６

４ＣｌＰｈ ９８ ９７

４ＣＮＰｈ ９６ ９４

３ＣｌＰｈ ９１ ９５

９６ ９４

Ｍｅ ８９ ９５

ｎＰｒ ９０ ９３
ＰｈＣＨ２ ８８ ９５

ＥｔＯ２Ｃ（ＣＨ２）３ ８７ ９４
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图２８金鸡纳属生物碱衍生物催化剂及其对α酮酯的不对称亨利反应的催化
Ｆｉｇ．２８ＣａｔａｌｙｓｔｓｏｆｃｉｎｃｈｏｎａａｌｋａｌｏｉｄｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓａｎｄｔｈｅｉｒｃａｔａｌｙｓｉｓｔｏａｓｙｍｍｅｔｒｉｃＨｅｎｒｙｒｅａｃｔｉｏｎｏｆαｋｅｔｏｅｓｔｅｒｓ

位置上为羟基时要比 Ｃ６＇位置被氧甲基取代时反应
效果有明显的改善，同时 Ｃ９位置对不对称选择性
也有重要的影响，从这两方面入手进行设计催化剂

从而得到了理想的催化剂．此催化剂能催化芳香族、
脂肪族以及αβ不饱和酮酯与硝基甲烷反应并且能
获得较高的ｅｅ值（如图２８）．

ＹｏｓｈｉｈｉｒｏＳｏｈｔｏｍｅ等用含有胍结构和硫脲结构
的有机催化剂催化亨利反应［３５］．不对称催化剂２８
应用于硝基甲烷与醛类的亨利反应，得到 Ｒ构型的
产物ｅｅ值为８２％～８８％（如图２９）．随后他们又改
进得到催化剂２８＇，此催化剂并且不仅仅可以催化硝
基甲烷进行亨利反应，对硝基乙烷等一些较复杂的

ＲＣＨＯ Ｙｉｅｌｄ（％） ｅｅ（％）

７６ ８２

８５ ８８

８８ ８３

７０ ８８

７９ ５５

图２９第一种胍硫脲催化剂及其在不对称亨利反应中的应用
Ｆｉｇ．２９ＴｈｅｆｉｒｓｔｔｙｐｅｏｆｇｕａｎｉｄｉｎｅｔｈｉｏｕｒｅａｃａｔａｌｙｓｔａｎｄｉｔｓａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｉｎａｓｙｍｍｅｔｒｉｃＨｅｎｒｙｒｅａｃｔｉｏｎ

硝基烷烃也能起到很好的催化效果（如图３０）．这两 种催化剂的反应条件是一样的．用此类催化剂反应
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Ｒ Ｙｉｅｌｄ（％） ｓｙｎ／ａｎｔｉ ｅｅ［ｓｙｎ］（％）

ＣＨ３ＣＨ２ＣＨ２ ９１ ８７∶１３ ８４

（ＣＨ３）２ＣＨ ５０ ９７∶３ ９０

Ｅｔ２ＣＨ ５２ ９９∶１ ９１

ｃＣ６Ｈ１１ ７７ ９９∶１ ９３

（ＣＨ３）２ＣＨＣＨ２ ５８ ９３∶７ ９９

ＴＢＳＯＣＨ２ ６３ ８６∶１４ ９８

ＴＢＳＯＣＨ２ＣＨ２ ５０ ９０∶１０ ９２

Ｒ１ Ｒ２ Ｙｉｅｌｄ（％） ｓｙｎ／ａｎｔｉ ｅｅ［ｓｙｎ］（％）

ＣＨ３ＣＨ２ＣＨ２ ＣＨ３ＣＨ２ＣＨ２ ６３ ９０∶１０ ８５

ＣＨ３ＣＨ２ＣＨ２ ＴＢＳＯＣＨ２ＣＨ２ ５１ ９３∶７ ８７

ＣＨ３ＣＨ２ＣＨ２ ＴＩＰＳＯＣＨ２ＣＨ２ ５８ ９２∶８ ８７

ＣＨ３ＣＨ２ＣＨ２ ＰｈＣＨ２ ７０ ９１∶９ ８７

ｃＣ６Ｈ１１ ＣＨ３ＣＨ２ＣＨ２ ６１ ９９∶１ ９５

ｃＣ６Ｈ１１ ＴＢＳＯＣＨ２ＣＨ２ ６３ ９９∶１ ９０

ｃＣ６Ｈ１１ ＴＩＰＳＯＣＨ２ＣＨ２ ６０ ９９∶１ ９０

ｃＣ６Ｈ１１ ＰｈＣＨ２ ６７ ９９∶１ ９５

图３０第二种胍－硫脲催化剂及其在不对称亨利中的应用
Ｆｉｇ．３０ＴｈｅｓｅｃｏｎｄｔｙｐｅｏｆｇｕａｎｉｄｉｎｅｔｈｉｏｕｒｅａｃａｔａｌｙｓｔａｎｄｉｔｓａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｉｎａｓｙｍｍｅｔｒｉｃＨｅｎｒｙｒｅａｃｔｉｏｎ
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时硝基甲烷和醛类分别与胍和硫脲部分结合，从而

实现立体选择性的控制．
ＭａｒｃｏＢａｎｄｉｎｉ等从辛克宁结构出发，在 Ｃ６＇和

Ｃ９位置进行修饰，得到一系列催化剂［２６］，并通过实

验筛选得到最优的催化剂为２９．在 －２５℃以二氯甲
烷做溶剂，５％的催化剂就能很好的催化一些芳香

Ｒ Ｙｉｅｌｄ（％） ｅｅ（％）

Ｂｎ ７０ ９２

４ＣｌＣ６Ｈ４ ８０ ９２

３ＣＦ３Ｃ６Ｈ４ ８６ ９６

４ＰｈＣ６Ｈ４ ９９ ９７

Ｐｈ ８５ ９９

４ＦＣ６Ｈ４ ８５ ９５

４ｔｏｌＣ６Ｈ４ ８５ ９０

ｔｈｉｅｎｙｌ ７９ ７６

Ｅｔ ６７ ９３

Ｒ Ｙｉｅｌｄ（％） ｅｅ（％）

Ｐｈ ７７ ９９

２ｎａｐｈｔｈｙｌ ７１ ９２

图３１修饰的金鸡纳属生物碱催化剂及其在不对称亨利反应中的应用
Ｆｉｇ．３１ＭｏｄｉｆｉｅｄｃｉｎｃｈｏｎａａｌｋａｌｏｉｄｃａｔａｌｙｓｔａｎｄｉｔｓａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｉｎａｓｙｍｍｅｔｒｉｃＨｅｎｒｙｒｅａｃｔｉｏｎ

族的三氟甲基酮、脂肪族的三氟甲基酮与硝基甲烷

进行反应；在此催化体系下，硝基甲烷还能与二氟甲

基酮与硝基进行亨利反应．但对二氟甲基酮底物的
适用性还有待于进行扩大实验．

４其它催化剂
这里介绍两种催化剂，一种是纳米氧化镁另一

种是腈裂解酶．
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ＢｏｙａｐａｔｉＭ．Ｃｈｏｕｄａｒｙ等采用气凝胶纳米 ＭｇＯ
（ＮＡＰＭｇＯ）作为催化剂催化亨利反应［３７］，纳米材

料具有三维的立体结构、确定的尺寸大小，因而能单

方向的引入反应底物，从而使最后反应产物的立体

构型得到控制．此催化体系需要（Ｓ）（－）ＢＩＮＯＬ

作为辅助配体，这是由于辅助配体的羟基和ＭｇＯ之
间氢键的作用对于产物的ｅｅ值也是至关重要的．另
外ＮＡＰＭｇＯ还能有效地对 α酮酯进行不对称催化
（如图３２）．

ＲＣＨＯ Ｙｉｅｌｄ（％） ｅｅ（％）

ＰｈＣＨＯ ９５ ９０

４ＮＯ２Ｃ６Ｈ４ＣＨＯ ９５ ９８

２ＮＯ２Ｃ６Ｈ４ＣＨＯ ９５ ８０

４ＣｌＣ６Ｈ４ＣＨＯ ９０ ９８

２ＣｌＣ６Ｈ４ＣＨＯ ９０ ７７

４ＭｅＯＣ６Ｈ４ＣＨＯ ８０ ８５

２ＭｅＯＣ６Ｈ４ＣＨＯ ９５ ７０

４ＭｅＣ６Ｈ４ＣＨＯ ９０ ７０

２ＭｅＣ６Ｈ４ＣＨＯ ９０ ６０

ｃＣ６Ｈ１１ＣＨＯ ８０ ８６

ｔＢｕＣＨＯ ７０ ７０

ｎＢｕＣＨＯ ７０ ６０

ＲＣＯＣＯＯＥｔ Ｙｉｅｌｄ（％） ｅｅ（％）

ＣＨ３ＣＯＣＯＯＥｔ ７５ ９８

Ｃ２Ｈ５ＣＯＣＯＯＥｔ ７０ ９８

图３２纳米氧化镁在不对称亨利反应中的应用
Ｆｉｇ．３２ＡｓｙｍｍｅｔｒｉｃＨｅｎｒｙｒｅａｃｔｉｏｎｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅＭｇＯ

　　ＨｅｒｆｒｉｅｄＧｒｉｅｎｇｌ等报道了一种来源于三叶胶的
腈裂解酶，用这种酶作催化剂对有些醛类能有效催

化亨利反应获得高 ｅｅ值的产物［３８］．不仅仅对硝基

甲烷能起到催化作用，催化硝基乙烷时也能得到较

好的非对应选择性和较高的ｅｅ值（如图３３）．
接着ＨｅｒｆｒｉｅｄＧｒｉｅｎｇｌ等又对腈裂解酶催化体系
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ＲＣＨＯ Ｙｉｅｌｄ（％） ｅｅ（％）
Ｃ６Ｈ５ＣＨＯ ６３ ９２

２ＨＯＣ６Ｈ４ＣＨＯ ４６ １８
４ＮＯ２Ｃ６Ｈ４ＣＨＯ ７７ ２８

５７ ７２

ＣＨ３（ＣＨ２）５ＣＨＯ ２５ ８９

图３３腈裂解酶催化不对称亨利反应
Ｆｉｇ．３３Ｈｅｎｒｙｒｅａｃｔｉｏｎｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙｈｙｄｒｏｘｙｎｉｔｒｉｌｅｌｙａｓｅ

作了进一步的研究［３９］．将 ｐＨ调到５．５时，产物的
ｅｅ值会有普遍的提高；缓冲剂与有机相最适比例为
１∶２，缓冲溶剂的水相有利于保持酶的生物活性，有

机相有利于反应的速率、产率和产物的 ｅｅ值．进一
步优化得到的催化体系对底物醛类有了很大的扩

展，还可以催化硝基乙烷进行反应．

Ｒ Ｙｉｅｌｄ（％） ｅｅ（％）
Ｐｈ ３２ ９７

４ＮＯ２Ｃ６Ｈ４ ５７ ６４
ｎｈｅｘｙｌ ３４ ９６
Ｐｈ（ＣＨ２）２ １３ ６６
２ｆｕｒｙｌ ４３ ８８
２ｔｈｉｅｎｙｌ ２９ ９８
３ｆｕｒｙｌ １６ ８９
２ＣｌＣ６Ｈ４ ２３ ９５
３ＣｌＣ６Ｈ４ ３６ ９８
４ＣｌＣ６Ｈ４ ２５ ９７
４ＭｅＯＣ６Ｈ４ ２０ ９９
ｃｙｃｌｏｈｅｘｙｌ １８ ９９

图３４改进的腈裂解酶催化体系催化亨利反应
Ｆｉｇ．３４ＡｓｙｍｍｅｔｒｉｃＨｅｎｒｙｒｅａｃｔｉｏｎｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙｉｍｐｒｏｖｅｄｃａｔａｌｙｓｔｓｙｓｔｅｍｏｆｈｙｄｒｏｘｙｎｉｔｒｉｌｅｌｙａｓｅｃａｔａｌｙｚｅ
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５结论与展望
近些年，亨利反应的不对称催化已经有了很大

的发展［４０］，相继出现了高效、反应条件温和、对底物

适用范围也很广的催化剂，主要包括金属催化剂和

有机催化剂．但仍然有很多的不足需要去弥补：在反
应底物的层面上说，参与反应的硝基烷烃的类型相

对还是比较单一，主要是针对硝基甲烷；对羰基化合

物来说大多数是醛类，即使是酮类也要在羰基 α位
有活化基团；另外对催化反应的立体选择的机理有

些研究的不够透彻．相信在接下来的时间里，这些问
题将会不断得到解决．
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Ｓｏｃ．［Ｊ］，２００６，１２８：７３２－７３３
［３５］（ａ）ＹｏｓｈｉｈｉｒｏＳｏｈｔｏｍｅ，ＹｕｉｃｈｉＨａｓｈｉｍｏｔｏ，ＫａｚｕｏＮａ

ｇａｓａｗａ．Ａｄｖ．Ｓｙｎｔｈ．Ｃａｔａｌ．［Ｊ］，２００５，３４７：１６４３
!

１６４８
（ｂ）ＹｏｓｈｉｈｉｒｏＳｏｈｔｏｍｅ，ＹｕｉｃｈｉＨａｓｈｉｍｏｔｏ，ＫａｚｕｏＮａ
ｇａｓａｗａ．Ｅｕｒ．Ｊ．Ｏｒｇ．Ｃｈｅｍ．［Ｊ］，２００６，２８９４

!

２８９７
［３６］ＭａｒｃｏＢａｎｄｉｎｉ，ＲｉｃｃａｒｄｏＳｉｎｉｓｉ，ＡｃｈｉｌｌｅＵｍａｎｉＲｏｎｃｈｉ．

Ｃｈｅｍ．Ｃｏｍｍｕｎ．［Ｊ］，２００８，４３６０
!

４３６２
［３７］ ＢｏｙａｐａｔｉＭ，Ｃｈｏｕｄａｒｙ，ＫａｌｌｕｒｉＶＳ，ｅｔａｌ．Ｊ．Ａｍ．

Ｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．［Ｊ］，２００５，１２７：１３１６７－１３１７１
［３８］ＴｈｏｍａｓＰｕｒｋａｒｔｈｏｆｅｒ，ＫａｒｌＧｒｕｂｅｒ，ＨｅｒｆｒｉｅｄＧｒｉｅｎｇｌ，ｅｔ

ａｌ．Ａｎｇｅｗ．Ｃｈｅｍ．Ｉｎｔ．Ｅｄ．［Ｊ］，２００６，４５：３４５４
!

３４５６
［３９］ ＭａｎｄａｎａＧｒｕｂｅｒＫｈａｄｊａｗｉ，ＴｈｏｍａｓＰｕｒｋａｒｔｈｏｆｅｒ，Ｈｅｒ

ｆｒｉｅｄＧｒｉｅｎｇｌ，ｅｔａｌ．Ａｄｖ．Ｓｙｎｔｈ．Ｃａｔａｌ．［Ｊ］２００７，３４９：
１４４５－１４５０

［４０］ （ａ）ＣｌａｕｄｉｏＰａｌｏｍｏ，ＭｉｋｅｌＯｉａｒｂｉｄｅ，ＡｎｔｏｎｉｏＬａｓｏ．
Ｅｕｒ．Ｊ．Ｏｒｇ．Ｃｈｅｍ．［Ｊ］，２００７，２５６１－２５７４
（ｂ）ＣｌａｕｄｉｏＰａｌｏｍｏ，ＭｉｋｅｌＯｉａｒｂｉｄｅ，ＡｎｔｏｎｉａＭｉｅｌｇｏ．
Ａｎｇｅｗ．Ｃｈｅｍ．Ｉｎｔ．Ｅｄ．［Ｊ］，２００４，４３：５４４２

!

５４４４
（ｃ）ＪｏｓｈｏｄｅｅｐＢｏｒｕｗａ，ＮａｍｉｎｉｔａＧｏｇｏｉ，ＰａｒｔｈａＰｒａｔｉｍ
Ｓａｉｋｉａ，ｅｔａｌ．Ｔｅｔｒａｈｅｄｒｏｎ：Ａｓｙｍｍｅｔｒｙ［Ｊ］，２００６，１７：
３３１５－３３２６
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