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硫脲衍生物有机催化蒽酮与硝基烯烃的
不对称 Ｍｉｃｈａｅｌ 加成反应
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摘要: 将硫脲衍生物用于有机催化蒽酮和 β￣硝基烯烃的不对称 Ｍｉｃｈａｅｌ 加成反应. 考察溶剂、 温度及催化剂用量等

对反应催化性能的影响. 结果表明ꎬ 最佳催化条件为 ５％(摩尔百分数)催化剂 １ｆꎬ 二氯甲烷为溶剂ꎬ 室温反应. 得

到了 ８０％~９７％的化学产率和最高达 ９９％ｅｅ 的对映选择性.
关键词: 硫脲衍生物ꎻ 有机催化ꎻ 不对称 Ｍｉｃｈａｅｌ 加成反应ꎻ 蒽酮ꎻ β￣硝基烯烃
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　 　 Ｍｉｃｈａｅｌ 加成反应是一种高效的构建 Ｃ—Ｃ 键

的重要方法[１－３] . 近年来ꎬ 有机小分子催化的不对

称 Ｍｉｃｈａｅｌ 反应引起了广泛关注[４－７] . 脲 /硫脲衍生

物由于具有很强的氢键活化能力ꎬ 成功的实现了

对多种反应的高对映选择性催化ꎬ 尤其在各类底

物的不对称 Ｍｉｃｈａｅｌ 加成反应中取得了很大进

展[８－２５] . 然而ꎬ 蒽酮化合物作为亲核试剂在不对称

Ｍｉｃｈａｅｌ 加成反应的文献报道较少[２６－３０] . ２００７ 年ꎬ
Ｓｈｉ 首次报道了金鸡纳碱有机催化的蒽酮与 β￣硝

基烯烃的不对称 Ｍｉｃｈａｅｌ 加成反应ꎬ 得到了 ８０％ ~
９９％ｅｅ 的对映选择性[２７] . ２００９ 年ꎬ Ｙｕａｎ 报道了叔

胺硫脲类有机催化剂在该反应中的应用ꎬ 得到了

６０％ ~９４％ｅｅ 的立体选择性[２８] . ２０１０ 年 Ｈｅ 报道

了伯胺硫脲有机催化蒽酮不对称 Ｍｉｃｈａｅｌ 加成反

应ꎬ 得到了 ６５％ ~ ８６％的对映选择性[２９] . 这里我

们报道系列脲 /硫脲催化剂 １ａ￣ｇ (Ｆｉｇ.１)有机催化

蒽酮与 β￣硝基苯烯烃的不对称 Ｍｉｃｈａｅｌ 加成反应ꎬ
以期扩大该反应的催化剂类型.

图 １ 催化剂 １ａ￣ｇ 的结构

Ｆｉｇ.１ Ｔｈｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔｓ １ａ￣ｇ
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１ 实验部分

１.１ 试剂和仪器

Ｂｒｕｋｅｒ Ａｖａｎｃｅ￣５００ 型 核 磁 共 振 谱 仪 ( 均 以

ＣＤＣｌ３为溶剂ꎬ ＴＭＳ 为基准物质ꎬ 德国 Ｂｒｕｋｅｒ 公

司)ꎻ ＭＩＣＲＯＭＡＳＳ Ｑｕａｔｔｒｏ Ｐｒｅｍｉｅｒ 型质谱仪(美国

ｗａｔｅｒｓ 公司)ꎻ ＬＣ￣２０Ａ 高效液相色谱仪(日本岛津

公司)ꎬ Ｄａｉｃｅｌ Ｃｈｉｒａｌｐａｋ ＡＤ￣Ｈꎬ Ｃｈｉｒａｌｃｅｌ ＯＤ￣Ｈ 手性

色谱柱(日本大赛璐公司). 脲及硫脲衍生物为上海

大赛璐药物手性技术(上海)有限公司产品ꎬ 其他试

剂均为市售分析纯产品.
１.２ 不对称 Ｍｉｃｈａｅｌ 加成反应

于 ５ ｍＬ 圆底烧瓶中依次加入反式硝基苯乙烯

(２９.８ ｍｇꎬ ０.２ ｍｍｏｌ)ꎬ 催化剂(０.０１ ｍｍｏｌ)ꎬ 蒽酮

(４６.６ ｍｇꎬ ０.２４ ｍｍｏｌ)ꎬ 二氯甲烷 ３.０ ｍＬꎬ 室温搅拌

反应 １２~１８ ｈꎬ ＴＬＣ 监测. 反应完毕后ꎬ 经硅胶柱层

析分离ꎬ Ｈｅｘ ∶ ＥｔＯＡｃ(９ ∶ １)洗脱ꎬ 得到产品 ３ａ￣ｍ.

　 　 １０￣(２￣硝基￣１￣苯基乙基)￣１０Ｈ￣ 蒽￣９￣酮 ３ａ: 白

色固体ꎻ ｍｐ＝ １４５~１４７ ℃ꎬ [文献值[２８] ｍｐ＝ １４６.８~
１４９.０ ℃]ꎻ １Ｈ ＮＭＲ (５００ ＭＨｚꎬ ＣＤＣｌ３) δ ８.０７ (ｄꎬ
Ｊ ＝ ８.０ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ７.９８ (ｄꎬ Ｊ ＝ ８.０ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ７.６７￣
７.５９ (ｍꎬ ２Ｈ)ꎬ ７.５３￣７.４６ (ｍꎬ ２Ｈ)ꎬ ７.４５￣７.４０ (ｍꎬ
２Ｈ)ꎬ ７.１７￣７.１３ (ｍꎬ １Ｈ)ꎬ ６.９５ ( ｔꎬ Ｊ ＝ ７. ５ Ｈｚꎬ
２Ｈ)ꎬ ６.０５ ( ｄꎬ Ｊ ＝ ８.０ Ｈｚꎬ ２Ｈ)ꎬ ４.８９ ( ｄｄꎬ Ｊ ＝
９.０ꎬ１３.０ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ４.６０ (ｄｄꎬ Ｊ ＝ ７.０ꎬ １３.０ Ｈｚꎬ
１Ｈ)ꎬ ４.５５ ( ｄꎬ Ｊ ＝ ３.５ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ４.０８￣４.０４ (ｍꎬ
１Ｈ)ꎻ ＨＰＬＣ (Ｄａｉｃｅｌ Ｃｈｉｒａｌｐａｋ ＡＤ￣Ｈꎬ Ｖｈｅｘ ∶ Ｖｉ ＰｒＯＨ ＝
９７ ∶ ３ꎬ ０.６ ｍＬ / ｍｉｎꎬ ２５４ ｎｍ)ꎬ ｔＲ: ４５.９ ｍｉｎ (ｍａ￣
ｊｏｒ)ꎬ ５１.６ ｍｉｎ (ｍｉｎｏｒ). [α] Ｄ

２５ ＝ ＋ ２３.９ ( ｃ ＝ ０.５０
ｉｎ ＣＨＣｌ３)ꎬ 文献值[２８][α] Ｄ

２０ ＝ ＋２５.４ ( ｃ ＝ ０.４８ ｉｎ
ＣＨＣｌ３).

１０￣[１￣(２￣氟苯基)￣２￣ 硝基乙基]￣１０Ｈ￣蒽￣９￣酮
３ｂ: 白色固体ꎻ ｍｐ ＝ １１７ ~ １１９ ℃ꎻ １Ｈ ＮＭＲ (５００
ＭＨｚꎬ ＣＤＣｌ３) δ ８.１３ ( ｄꎬ Ｊ ＝ ７.５ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ８.０７
(ｄꎬ Ｊ ＝ ７.５ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ７.６６￣７.６１ (ｍꎬ １Ｈ)ꎬ ７.５７￣
７.４９ (ｍꎬ ３Ｈ)ꎬ ７.４８￣７.４４ (ｍꎬ １Ｈ)ꎬ ７.２６￣７.１８ (ｍꎬ
２Ｈ)ꎬ ６.８８￣６.７８ (ｍꎬ ２Ｈ)ꎬ ６.０７ ( ｔꎬ Ｊ ＝ ７. ５ Ｈｚꎬ

１Ｈ)ꎬ ４.７４ (ｄｄꎬ Ｊ ＝ ８.０ꎬ １３.５ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ４.６０ (ｄꎬ
Ｊ ＝ ９.０ꎬ １Ｈ)ꎬ ４.５４ (ｄｄꎬ Ｊ ＝ ８.０ꎬ １３.５ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ
４.３９￣４.３５ (ｍꎬ １Ｈ)ꎻ ＨＰＬＣ (Ｄａｉｃｅｌ Ｃｈｉｒａｌｐａｋ ＡＤ￣Ｈꎬ
Ｖｈｅｘ ∶ Ｖｉ ＰｒＯＨ ＝ ９７ ∶ ３ꎬ ０. ６ ｍＬ / ｍｉｎꎬ ２５４ ｎｍ)ꎬ ｔＲ:
５４.４ ｍｉｎ ( ｍａｊｏｒ)ꎬ ６４. １ ｍｉｎ ( ｍｉｎｏｒ). [ α] Ｄ

２５ ＝
＋ １７.５ (ｃ ＝ ０.５５ ｉｎ ＣＨＣｌ３).

１０￣[１￣(２￣氯苯基)￣２￣ 硝基乙基]￣１０Ｈ￣蒽￣９￣酮
３ｃ: 白色固体ꎻ ｍｐ ＝ １２３ ~ １２４ ℃ꎬ [文献值[２７]

ｍｐ ＝ １２６. ２ ~ １２６. ７ ℃]ꎻ １Ｈ ＮＭＲ ( ５００ ＭＨｚꎬ
ＣＤＣｌ３) δ ８.１８ (ｄꎬ Ｊ ＝ ７.５ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ８.１５ (ｄꎬ Ｊ ＝
７.５ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ７.７０￣７.６４ (ｍꎬ ２Ｈ)ꎬ ７.５４￣７.５１ (ｍꎬ
１Ｈ)ꎬ ７. ４７￣７. ４３ (ｍꎬ １Ｈ)ꎬ ７. ４２￣７. ３５ (ｍꎬ ２Ｈ)ꎬ
７.２３￣７.１９ (ｍꎬ １Ｈ)ꎬ ７.０２ ( ｔꎬ Ｊ ＝ ７.５ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ
６.８０ (ｄꎬ Ｊ ＝ ７.０ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ６.２３ (ｄꎬ Ｊ ＝ ８.０ Ｈｚꎬ
１Ｈ)ꎬ ４.７２ (ｂｓꎬ １Ｈ)ꎬ ４.６６ (ｄꎬ Ｊ ＝ ３.５ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ
４.４４￣４.３８ (ｍꎬ ２Ｈ)ꎻ ＨＰＬＣ (Ｄａｉｃｅｌ Ｃｈｉｒａｌｐａｋ ＡＤ￣Ｈꎬ
Ｖｈｅｘ ∶ Ｖｉ ＰｒＯＨ ＝ ９７ ∶ ３ꎬ ０. ６ ｍＬ / ｍｉｎꎬ ２５４ ｎｍ)ꎬ ｔＲ:
３３.４ ｍｉｎ (ｍａｊｏｒ)ꎬ ５３. ９ ｍｉｎ ( ｍｉｎｏｒ) . [ α] Ｄ

２５ ＝
＋１８.６( ｃ ＝ ０. ６０ ｉｎ ＣＨＣｌ３ )ꎬ 文献值[２８] [ α] Ｄ

２０ ＝
＋１４.８ (ｃ ＝ ０.５４ ｉｎ ＣＨＣｌ３).

１０￣[１￣(２￣溴苯基)￣２￣ 硝基乙基]￣１０Ｈ￣蒽￣９￣酮
３ｄ: 白色固体ꎻ ｍｐ ＝ １００ ~ １０２ ℃ꎬ [文献值[２８]

ｍｐ ＝ ６２.８~６５.６ ℃]ꎻ １Ｈ ＮＭＲ (５００ ＭＨｚꎬ ＣＤＣｌ３)
δ ８.２２￣８.１８ (ｍꎬ ２Ｈ)ꎬ ７. ８０ ( ｂｓꎬ １Ｈ)ꎬ ７. ７１￣７. ６８
(ｍꎬ １Ｈ)ꎬ ７.６１ (ｄꎬ Ｊ ＝ ６.５ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ７.５５ (ｔꎬ Ｊ ＝
７.５ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ７.４９￣７.４５ (ｍꎬ １Ｈ)ꎬ ７.３８ (ｔꎬ Ｊ ＝ ７.５
Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ７.１７￣７.１３ (ｍꎬ １Ｈ)ꎬ ７.０７ ( ｔꎬ Ｊ ＝ ７. ５
Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ６.７２￣６.７１ (ｍꎬ １Ｈ)ꎬ ６.２５ (ｄｄꎬ Ｊ ＝ １.５ꎬ
８.０ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ４.７３ (ｂｓꎬ １Ｈ)ꎬ ４.７２ (ｓꎬ １Ｈ)ꎬ ４.３６
(ｄꎬ Ｊ ＝ ６.０ Ｈｚꎬ ２Ｈ)ꎻ ＨＰＬＣ (Ｄａｉｃｅｌ Ｃｈｉｒａｌｐａｋ ＡＤ￣
Ｈꎬ Ｖｈｅｘ ∶ Ｖｉ ＰｒＯＨ ＝ ９７ ∶ ３ꎬ ０.６ ｍＬ / ｍｉｎꎬ ２５４ ｎｍ)ꎬ ｔＲ:
４２.３ ｍｉｎ (ｍａｊｏｒ)ꎬ ６１.９ ｍｉｎ (ｍｉｎｏｒ). [α] Ｄ

２５ ＝ ＋ ８.０
(ｃ ＝ ０. ５３ ｉｎ ＣＨＣｌ３ )ꎬ 文献值[２８] [α] Ｄ

２０ ＝ ＋ ７. １
(ｃ ＝ ０.７４ ｉｎ ＣＨＣｌ３).

１０￣[１￣(３￣氟苯基)￣２￣ 硝基乙基]￣１０Ｈ￣蒽￣９￣酮
３ｅ: 白色固体ꎻ ｍｐ ＝ １２８ ~ １３０ ℃ꎬ [文献值[２８]

ｍｐ ＝ １２３. ８ ~ １２６. ９ ℃]ꎻ １Ｈ ＮＭＲ ( ５００ ＭＨｚꎬ
ＣＤＣｌ３) δ ８.０９ (ｄꎬ Ｊ ＝ ７.５ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ８.０２ (ｄꎬ Ｊ ＝
７.５ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ７.６９￣７.５９ (ｍꎬ ２Ｈ)ꎬ ７.５５￣７.４０ (ｍꎬ
４Ｈ)ꎬ ６.９８￣６.８２ (ｍꎬ ２Ｈ)ꎬ ５.８８ ( ｄꎬ Ｊ ＝ ７.５ Ｈｚꎬ
１Ｈ)ꎬ ５.８０￣５.７６ (ｍꎬ １Ｈ)ꎬ ４.８６ (ｄｄꎬ Ｊ ＝ ８.５ꎬ １３.５
Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ４.５９ (ｄｄꎬ Ｊ ＝ ８.５ꎬ １３.５ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ４.５５
(ｄꎬ Ｊ ＝ ３.５ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ４.０８￣４.０２ (ｍꎬ １Ｈ)ꎻ ＨＰＬＣ
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(Ｄａｉｃｅｌ Ｃｈｉｒａｌｐａｋ ＡＤ￣Ｈꎬ Ｖｈｅｘ ∶ Ｖｉ ＰｒＯＨ ＝ ９７ ∶ ３ꎬ ０.６
ｍＬ / ｍｉｎꎬ ２５４ ｎｍ)ꎬ ｔＲ: ６５.９ ｍｉｎ (ｍａｊｏｒ)ꎬ ７１.９ ｍｉｎ
(ｍｉｎｏｒ). [α] Ｄ

２５ ＝ ＋ ２８.５ (ｃ ＝ ０.５２ ｉｎ ＣＨＣｌ３)ꎬ 文

献值[２８][α] Ｄ
２０ ＝ ＋２６.３ (ｃ ＝ ０.５８ ｉｎ ＣＨＣｌ３).

１０￣[１￣(３￣溴苯基)￣２￣ 硝基乙基]￣１０Ｈ￣蒽￣９￣酮
３ｆ: 白色固体ꎻ ｍｐ ＝ １２０ ~ １２１ ℃ꎬ [文献值[２８]

ｍｐ ＝ １１４. ７ ~ １１７. １ ℃]ꎻ １Ｈ ＮＭＲ ( ５００ ＭＨｚꎬ
ＣＤＣｌ３) δ ８.１１ (ｄꎬ Ｊ ＝ ７.５ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ８.０２ (ｄꎬ Ｊ ＝
７.５ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ７.６９￣７.６０ (ｍꎬ ２Ｈ)ꎬ ７.５６￣７.４１ (ｍꎬ
４Ｈ)ꎬ ７.２７ (ｄꎬ Ｊ ＝ ９.０ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ６.８３ ( ｔꎬ Ｊ ＝ ８.０
Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ６. １４ ( ｓꎬ １Ｈ)ꎬ ６. ０１ ( ｄꎬ Ｊ ＝ ７. ５ Ｈｚꎬ
１Ｈ)ꎬ ５.９６ (ｄꎬ Ｊ ＝ ７.５ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ４.８５ (ｄｄꎬ Ｊ ＝ ８.５ꎬ
１３.５ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ４.５９￣４.５４ (ｍꎬ ２Ｈ)ꎬ ４.０４￣３.９８ (ｍꎬ
１Ｈ)ꎻ ＨＰＬＣ (Ｄａｉｃｅｌ Ｃｈｉｒａｌｐａｋ ＡＤ￣Ｈꎬ Ｖｈｅｘ ∶ Ｖｉ ＰｒＯＨ ＝
９７ ∶ ３ꎬ ０.６ ｍＬ / ｍｉｎꎬ ２５４ ｎｍ)ꎬ ｔＲ: ５９.６ ｍｉｎ (ｍａ￣
ｊｏｒ)ꎬ ７３.７ ｍｉｎ (ｍｉｎｏｒ). [α] Ｄ

２５ ＝ ＋ ３５.２ ( ｃ ＝ ０.４２
ｉｎ ＣＨＣｌ３)ꎬ 文献值[２８][α] Ｄ

２０ ＝ ＋３１.０ ( ｃ ＝ ０.５８ ｉｎ
ＣＨＣｌ３).

１０￣[１￣(３￣甲基苯基)￣２￣ 硝基乙基]￣１０Ｈ￣蒽￣９￣
酮 ３ｇ: 白色固体ꎻ ｍｐ ＝ １０７ ~ １０９ ℃ꎬ [文献值[２８]

ｍｐ ＝ １１１. ５ ~ １１３. ９ ℃]ꎻ １Ｈ ＮＭＲ ( ５００ ＭＨｚꎬ
ＣＤＣｌ３) δ ８.０６ (ｄꎬ Ｊ ＝ ８.０ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ７.９７ (ｄꎬ Ｊ ＝
８.０ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ７.６６￣ ７.５８ (ｍꎬ ２Ｈ)ꎬ ７.５２￣７.４７ (ｍꎬ
２Ｈ)ꎬ ７.４３￣７. ３８ (ｍꎬ ２Ｈ)ꎬ ６. ９５ ( ｄꎬ Ｊ ＝ ７. ５ Ｈｚꎬ
１Ｈ)ꎬ ６.８２ (ｔꎬ Ｊ ＝ ７.５ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ５.８６ (ｄꎬ Ｊ ＝ ７.５
Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ５.７７ ( ｓꎬ １Ｈ)ꎬ ４.８５ (ｄｄꎬ Ｊ ＝ ９.０ꎬ １３.０
Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ４.５７ (ｄｄꎬ Ｊ ＝ ７.０ꎬ １３.５ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ４.５２
(ｄꎬ Ｊ ＝ ３.５ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ４.０１￣３.９８ (ｍꎬ １Ｈ)ꎬ ２.０２ (ｓꎬ
３Ｈ)ꎻ ＨＰＬＣ (Ｄａｉｃｅｌ Ｃｈｉｒａｌｐａｋ ＡＤ￣Ｈꎬ Ｖｈｅｘ ∶ Ｖｉ ＰｒＯＨ ＝
９７ ∶ ３ꎬ ０.６ ｍＬ / ｍｉｎꎬ ２５４ ｎｍ)ꎬ ｔＲ: ３６.１ ｍｉｎ (ｍａ￣
ｊｏｒ)ꎬ ５３.０ ｍｉｎ (ｍｉｎｏｒ). [α] Ｄ

２５ ＝ ＋ ３７.１ ( ｃ ＝ ０.４５
ｉｎ ＣＨＣｌ３)ꎬ 文献值[２８][α] Ｄ

２０ ＝ ＋３３.２ ( ｃ ＝ ０.６０ ｉｎ
ＣＨＣｌ３).

１０￣[１￣(４￣氟苯基)￣２￣ 硝基乙基]￣１０Ｈ￣蒽￣９￣酮
３ｈ: 白色固体ꎻ ｍｐ ＝ １６５ ~ １６７ ℃ꎬ [文献值[２８]

ｍｐ ＝ １７０. １ ~ １７２. ０ ℃]ꎻ １Ｈ ＮＭＲ ( ５００ ＭＨｚꎬ
ＣＤＣｌ３) δ ８.０８ (ｄꎬ Ｊ ＝ ７.５ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ８.００ (ｄꎬ Ｊ ＝
７.５ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ７.６７￣７.６０ (ｍꎬ ２Ｈ)ꎬ ７.５３￣７.４２ (ｍꎬ
４Ｈ)ꎬ ６.６４ ( ｄꎬ Ｊ ＝ ７.５ Ｈｚꎬ ２Ｈ)ꎬ ６.０２￣５.９９ (ｍꎬ
２Ｈ)ꎬ ４.８７ (ｄｄꎬ Ｊ ＝ ９.０ꎬ １３.０ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ４.５９￣４.５２
(ｍꎬ ２Ｈ)ꎬ ４. ０６￣４. ０２ ( ｍꎬ １Ｈ)ꎻ ＨＰＬＣ ( Ｄａｉｃｅｌ
Ｃｈｉｒａｌｐａｋ ＡＤ￣Ｈꎬ Ｖｈｅｘ ∶ Ｖｉ ＰｒＯＨ ＝ ９７ ∶ ３ꎬ ０.６ ｍＬ / ｍｉｎꎬ

２５４ ｎｍ)ꎬ ｔＲ: ５３.３ ｍｉｎ (ｍａｊｏｒ)ꎬ ５８.６ ｍｉｎ (ｍｉｎｏｒ).
[α] Ｄ

２５ ＝ ＋３３.５ ( ｃ ＝ ０.６５ ｉｎ ＣＨＣｌ３)ꎬ 文献值[２８]

[α] Ｄ
２０ ＝ ＋３１.０ (ｃ ＝ ０.４６ ｉｎ ＣＨＣｌ３).
１０￣[１￣(４￣氯苯基)￣２￣ 硝基乙基]￣１０Ｈ￣蒽￣９￣酮

３ｉ: 白色固体ꎻ ｍｐ ＝ １７０ ~ １７２ ℃ꎬ [文献值[２８]

ｍｐ ＝ １６８. ７ ~ １７１. ２ ℃]ꎻ １Ｈ ＮＭＲ ( ５００ ＭＨｚꎬ
ＣＤＣｌ３) δ ８.１１ (ｄꎬ Ｊ ＝ ８.０ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ８.０３ (ｄꎬ Ｊ ＝
８.０ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ７.６８￣７.５９ (ｍꎬ ２Ｈ)ꎬ ７.５４￣７.４４ (ｍꎬ
３Ｈ)ꎬ ７.４０ (ｄꎬ Ｊ ＝ ７.５ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ６.９５ (ｄꎬ Ｊ ＝ ８.５
Ｈｚꎬ ２Ｈ)ꎬ ６.０２ (ｄꎬ Ｊ ＝ ８.０ Ｈｚꎬ ２Ｈ)ꎬ ４.８５ ( ｄｄꎬ
Ｊ ＝ ８.５ꎬ １３.０ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ４.５７￣４.５２ (ｍꎬ ２Ｈ)ꎬ ４.０６￣
４.０２ ( ｍꎬ １Ｈ)ꎻ ＨＰＬＣ ( Ｄａｉｃｅｌ Ｃｈｉｒａｌｐａｋ ＡＤ￣Ｈꎬ
Ｖｈｅｘ ∶ Ｖｉ ＰｒＯＨ ＝ ９７ ∶ ３ꎬ ０. ６ ｍＬ / ｍｉｎꎬ ２５４ ｎｍ)ꎬ ｔＲ:
４１.９ ｍｉｎ ( ｍａｊｏｒ)ꎬ ４７. ５ ｍｉｎ ( ｍｉｎｏｒ). [ α] Ｄ

２５ ＝
＋ ２４.３ ( ｃ ＝ ０.５０ ｉｎ ＣＨＣｌ３)ꎬ 文献值[２８] [α] Ｄ

２０ ＝
＋２１.７ (ｃ ＝ ０.４０ ｉｎ ＣＨＣｌ３).

１０￣[１￣(４￣甲基苯基)￣２￣ 硝基乙基]￣１０Ｈ￣蒽￣９￣
酮 ３ｊ: 白色固体ꎻ ｍｐ ＝ １５８ ~ １６０ ℃ꎬ [文献值[２８]

ｍｐ ＝ １５６. ０ ~ １５８. １ ℃]ꎻ １Ｈ ＮＭＲ ( ５００ ＭＨｚꎬ
ＣＤＣｌ３) δ ８.０８ (ｄꎬ Ｊ ＝ ７.５ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ８.００ (ｄꎬ Ｊ ＝
７.５ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ７.６７￣７.５８ (ｍꎬ ２Ｈ)ꎬ ７.５３￣７.４９ (ｍꎬ
２Ｈ)ꎬ ７.４５￣７. ３８ (ｍꎬ ２Ｈ)ꎬ ６. ７６ ( ｄꎬ Ｊ ＝ ８. ０ Ｈｚꎬ
２Ｈ)ꎬ ５.９６ (ｄꎬ Ｊ ＝ ８.０ Ｈｚꎬ ２Ｈ)ꎬ ４.８４ (ｄｄꎬ Ｊ ＝ ９.０ꎬ
１３.０ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ４.５７￣４.５２ (ｍꎬ ２Ｈ)ꎬ ４.０５￣４.００ (ｍꎬ
１Ｈ)ꎬ ２.２２ ( ｓꎬ ３Ｈ)ꎻ ＨＰＬＣ (Ｄａｉｃｅｌ Ｃｈｉｒａｌｐａｋ ＡＤ￣
Ｈꎬ Ｖｈｅｘ ∶ Ｖｉ ＰｒＯＨ ＝ ９７ ∶ ３ꎬ ０.６ ｍＬ / ｍｉｎꎬ ２５４ ｎｍ)ꎬ ｔＲ:
３４.０ ｍｉｎ ( ｍａｊｏｒ)ꎬ ３６. ３ ｍｉｎ ( ｍｉｎｏｒ). [ α] Ｄ

２５ ＝
＋ ２８.９ ( ｃ ＝ ０.５６ ｉｎ ＣＨＣｌ３)ꎬ 文献值[２８] [α] Ｄ

２０ ＝
＋２５.４ (ｃ ＝ ０.６２ ｉｎ ＣＨＣｌ３).

１０￣[１￣(４￣硝基苯基)￣２￣ 硝基乙基]￣１０Ｈ￣蒽￣９￣
酮 ３ｋ: 白色固体ꎻ ｍｐ ＝ １８９ ~ １９１ ℃ꎬ [文献值[２８]

ｍｐ ＝ １９４. ５ ~ １９６. １ ℃]ꎻ １Ｈ ＮＭＲ ( ５００ ＭＨｚꎬ
ＣＤＣｌ３) δ ９. ９０ ( ｄꎬ Ｊ ＝ ７. ５ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ７. ８５￣７. ６９
(ｍꎬ ６Ｈ)ꎬ ７. ５８￣７. ４８ (ｍꎬ ３Ｈ)ꎬ ６.４６ (ｄꎬ Ｊ ＝ ８.５
Ｈｚꎬ ２Ｈ)ꎬ ５.４７ (ｄｄꎬ Ｊ ＝ ５.０ꎬ １３.５ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ５.０６
(ｄｄꎬ Ｊ ＝ １０.０ꎬ １３.５ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ４.９５ (ｄꎬ Ｊ ＝ ４.０
Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ４. １５￣４. １０ (ｍꎬ １Ｈ)ꎻ ＨＰＬＣ (Ｃｈｉｒａｌｐａｋ
ＡＤ￣Ｈꎬ Ｖｈｅｘ ∶ Ｖｉ ＰｒＯＨ ＝ ７０ ∶ ３０ꎬ １. ０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ ２５４
ｎｍ)ꎬ ｔＲ: １２. ７ ｍｉｎ ( ｍａｊｏｒ)ꎬ １６. ９ ｍｉｎ ( ｍｉｎｏｒ).
[α] Ｄ

２５ ＝ ＋ ２５.１ ( ｃ ＝ ０.５５ ｉｎ ＣＨＣｌ３)ꎬ 文献值[２８]

[α] Ｄ
２０ ＝ ＋２１.２ (ｃ ＝ ０.４２ ｉｎ ＣＨＣｌ３).
１０￣[１￣(４￣甲氧基苯基)￣２￣ 硝基乙基]￣１０Ｈ￣蒽￣
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９￣ 酮 ３ｌ: 白色固体ꎻ ｍｐ ＝ １１７~１１９ ℃ꎬ [文献值[２８]

ｍｐ ＝ １１９. ８ ~ １２２. ７ ℃]ꎻ １Ｈ ＮＭＲ ( ５００ ＭＨｚꎬ
ＣＤＣｌ３) δ ８.０７ (ｄꎬ Ｊ ＝ ８.０ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ７.９９ (ｄꎬ Ｊ ＝
７.５ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ７.６６￣７.６５ (ｍꎬ ２Ｈ)ꎬ ７. ５０￣７. ３８ (ｍꎬ
４Ｈ)ꎬ ６.４７ (ｄꎬ Ｊ ＝ ８.５ Ｈｚꎬ ２Ｈ)ꎬ ５.９５ (ｄꎬ Ｊ ＝ ８.５
Ｈｚꎬ ２Ｈ)ꎬ ４.８３ (ｄｄꎬ Ｊ ＝ ９.０ꎬ １３.０ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ４.５５
(ｄｄꎬ Ｊ ＝ ８.０ꎬ １３.０ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ４.４９ (ｄꎬ Ｊ ＝ ３.５ Ｈｚꎬ
１Ｈ)ꎬ ４. ０３￣３. ９７ (ｍꎬ １Ｈ)ꎬ ３. ６８ ( ｓꎬ ３Ｈ)ꎻ ＨＰＬＣ
(Ｃｈｉｒａｌｃｅｌ ＯＤ￣Ｈꎬ Ｖｈｅｘ ∶ Ｖｉ ＰｒＯＨ ＝ ７０ ∶ ３０ꎬ １. ０ ｍＬ /
ｍｉｎꎬ ２５４ ｎｍ)ꎬ ｔＲ: ２１.５ ｍｉｎ (ｍａｊｏｒ)ꎬ ２９.２ ｍｉｎ (ｍｉ￣
ｎｏｒ). [α] Ｄ

２５ ＝ ＋２０.８ ( ｃ ＝ ０.３８ ｉｎ ＣＨＣｌ３)ꎬ 文献

值[２８][α] Ｄ
２０ ＝ ＋１８.７ (ｃ ＝ ０.７４ ｉｎ ＣＨＣｌ３).

１０￣[１￣环己基￣２￣ 硝基乙基]￣１０Ｈ￣蒽￣９￣酮 ３ｍ:
白色固体ꎻ ｍｐ ＝ １２３ ~ １２５ ℃ꎬ [文献值[２８] ｍｐ ＝
１２７.３ ~ １３０.８ ℃]ꎻ １Ｈ ＮＭＲ (５００ ＭＨｚꎬ ＣＤＣｌ３) δ
８.３０ (ｔꎬ Ｊ ＝ ８. ５ Ｈｚꎬ ２Ｈ)ꎬ ７. ６７￣７. ６０ (ｍꎬ ２Ｈ)ꎬ
７.５７￣７.４２ (ｍꎬ ４Ｈ)ꎬ ４.４５ (ｄｄꎬ Ｊ ＝ ９.０ꎬ １３.０ Ｈｚꎬ
１Ｈ)ꎬ ４.３５ ( ｄꎬ Ｊ ＝ ２.５ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ４.２７ ( ｄｄꎬ Ｊ ＝
５.０ꎬ １３.０ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ２.７３￣２.６５ (ｍꎬ １Ｈ)ꎬ １.６２￣１.４８
(ｍꎬ ２Ｈ)ꎬ １. ４４￣１. ３５ ( ｍꎬ ２Ｈ)ꎬ １. ２０￣１. ０２ ( ｍꎬ
３Ｈ)ꎬ ０. ９７￣０. ７５ (ｍꎬ ２Ｈ)ꎬ ０. ４５￣０. ２５ (ｍꎬ ２Ｈ)ꎻ
ＨＰＬＣ (Ｃｈｉｒａｌｐａｋ ＡＤ￣Ｈꎬ Ｖｈｅｘ ∶ Ｖｉ ＰｒＯＨ ＝ ８０ ∶ ２０ꎬ １.０
ｍＬ / ｍｉｎꎬ ２５４ ｎｍ)ꎬ ｔＲ: ８. ９ ｍｉｎ (ｍａｊｏｒ)ꎬ ９. ４ ｍｉｎ
(ｍｉｎｏｒ). [α] Ｄ

２５ ＝ ＋６３.６ ( ｃ ＝ ０.４０ ｉｎ ＣＨＣｌ３)ꎬ 文

献值[２８][α] Ｄ
２０ ＝ ＋６１.０ (ｃ ＝ ０.２４ ｉｎ ＣＨＣｌ３).

２ 结果与讨论

２.１ 催化剂 １ａ￣ｇ 催化不对称 Ｍｉｃｈａｅｌ 加成反应

将催化剂 １ａ￣ｇ 用于反式硝基苯乙烯与蒽酮的

不对称 Ｍｉｃｈａｅｌ 加成反应ꎬ 以二氯甲烷为溶剂ꎬ 室

温反应ꎬ 考察催化剂的催化性能ꎬ 结果见表 １.
　 　 由表 １ 反应结果可以得出以下结论: ７ 种(硫)
脲类催化剂在二氯甲烷中均能顺利催化硝基苯乙烯

与蒽酮的不对称 Ｍｉｃｈａｅｌ 加成反应ꎬ 得到 ８０％ ~
９２％的产率. 其中硫脲催化剂 １ｆ 催化该反应得到了

最好的对映选择性(８５％ ｅｅꎬ ｅｎｔｒｙ ６)ꎬ 产品的构

型ꎬ 通过测定旋光值ꎬ 对比文献报道[２７]的旋光值确

定主要产物的构型为 Ｓ 型.
２.２ 反应条件的优化

将上述最好的催化剂 １ｆ 用于硝基苯乙烯与蒽

酮 的不对称Ｍｉｃｈａｅｌ加成反应中ꎬ考察溶剂、温度、

表 １ 反式硝基苯乙烯和蒽酮的不对称 Ｍｉｃｈａｅｌ 加成

反应结果ａ

Ｔａｂｌｅ １ Ａｓｙｍｍｅｔｒｉｃ Ｍｉｃｈａｅｌ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｏｆ ｎｉｔｒｏｓｔｙｒｅｎｅ
ａｎｄ ａｎｔｈｒｏｎｅａ

Ｅｎｔｒｙ Ｃａｔａｌｙｓｔ Ｙｉｅｌｄ / ％ ｂ ％ｅｅｃ Ｃｏｎｆ.ｄ

１ １ａ ８０ ６９ Ｒ

２ １ｂ ９２ ６１ Ｒ

３ １ｃ ９０ ５３ Ｓ

４ １ｄ ８７ ６５ Ｓ

５ １ｅ ９０ ２７ Ｓ

６ １ｆ ８９ ８５ Ｓ

７ １ｇ ８８ ５５ Ｓ

　 　 ａ. Ａｌｌ ｏｆ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ｗｅｒｅ ｐｅｒｆｏｒｍｅｄ ｗｉｔｈ ｎｉｔｒｏａｌｋｅｎｅｓ
０.２０ ｍｍｏｌꎬ ａｎｔｈｒｏｎｅ ０. ２４ ｍｍｏｌꎻ ｂ. Ｉｓｏｌａｔｅｄ ｙｉｅｌｄꎻ
ｃ. Ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ ｂｙ ＨＰＬＣ ａｎａｌｙｓｉｓ ( Ｃｈｉｒａｌｐａｋ ＡＤ￣Ｈ)ꎻ
ｄ. Ｔｈｅ ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎ ｗａｓ ｅｓｔａｂｌｉｓｈｅｄ ｂｙ ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｗｉｔｈ
ｔｈｅ ｏｐｔｉｃａｌ ｒｏｔａｔｉｏｎ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｌｉｔｅｒａｔｕｒｅ[２７] .

催化剂用量等因素对反应立体选择性的影响ꎬ 以期

获得更好的催化剂体系. 结果见表 ２.
　 　 由表 ２ 结果可以看出: (１)溶剂对反应的立体

选择性有显著影响ꎬ 其中二氯甲烷和氯仿作为溶剂

均得到了最好的 ｅｅ 值(ｅｎｔｒｉｅｓ １ꎬ８). 考虑到氯仿溶

剂的毒性大ꎬ 选择二氯甲烷为溶剂ꎻ (２)降温对反

应的立体选择性没有改善ꎬ 反应温度由室温降至

０ ℃ꎬ反应的立体选择性明显降低( ｅｎｔｒｙ １１ｖｓ ｅｎｔｒｙ
１)ꎻ (３)催化剂的用量由 １０％(摩尔百分数)增加至

２０％或降至 ５％ꎬ 反应的对映体过量值均增加了 ６％
(ｅｎｔｒｉｅｓ ９ꎬ１０ ｖｓ ｅｎｔｒｙ １)ꎬ 反应产率以 ２０％(摩尔百

分数)用量时略高. 但是ꎬ 考虑到催化剂用量越少ꎬ
反应的成本越低ꎬ 因此ꎬ 选择 ５％(摩尔百分数)的
催化剂用量ꎬ 以及延长反应时间来提高反应产率ꎻ
(４)当反应溶剂量加倍ꎬ 既反应体系稀释条件下ꎬ
反应的产率和立体选择性都有所下降. 综上所述ꎬ
筛选出的最佳催化剂体系为: ５％(摩尔百分数)的
催化剂 １ｆꎬ 二氯甲烷为溶剂ꎬ 室温反应.
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表 ２ 反式硝基苯乙烯与蒽酮的不对称 Ｍｉｃｈａｅｌ 加成反应条件筛选ａ

Ｔａｂｌｅ ２ Ｓｃｒｅｅｎｉｎｇ ｏｆ Ｒｅａｃｔｉｏｎ Ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｆｏｒ ｔｈｅ Ａｓｙｍｍｅｔｒｉｃ Ｍｉｃｈａｅｌ Ａｄｄｉｔｉｏｎ Ｒｅａｃｔｉｏｎａ

Ｅｎｔｒｙ Ｓｏｌｖｅｎｔ Ｃａｔ.ａｍｍｏｕｎｔ / (％ ｍｏｌ) Ｔｅｍｐ. / ℃ Ｙｉｅｌｄ / ％ ｂ / ％ｅｅｃ

１ ＣＨ２Ｃｌ２ １０ ｒｔ ９２ ８５
２ ｔｏｌｕｅｎｅ １０ ｒｔ ８０ ７１
３ ＣＨ３ＣＮ １０ ｒｔ ７５ ４１
４ Ｃ２Ｈ４Ｃｌ２ １０ ｒｔ ８２ ８３
５ ＴＨＦ １０ ｒｔ ９０ ６３
６ ＥＡ １０ ｒｔ ８３ ７５
７ Ｅｔ２Ｏ １０ ｒｔ ８５ ６７
８ ＣＨＣｌ３ １０ ｒｔ ９３ ８５
９ ＣＨ２Ｃｌ２ ５ ｒｔ ９２ ９１
１０ ＣＨ２Ｃｌ２ ２０ ｒｔ ９５ ９１
１１ ＣＨ２Ｃｌ２ １０ ０ ８５ ５５
１２ｄ ＣＨ２Ｃｌ２ ５ ｒｔ ８７ ８２

　 　 ａ. Ａｌｌ ｏｆ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ｗｅｒｅ ｐｅｒｆｏｒｍｅｄ ｗｉｔｈ ｎｉｔｒｏａｌｋｅｎｅｓ ０.２０ ｍｍｏｌꎬ ａｎｔｈｒｏｎｅ ０.２４ ｍｍｏｌꎻ ｂ. Ｉｓｏｌａｔｅｄ ｙｉｅｌｄꎻ ｃ. Ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ ｂｙ
ＨＰＬＣ ａｎａｌｙｓｉｓ (Ｃｈｉｒａｌｐａｋ ＡＤ￣Ｈ)ꎻ ｄ. Ｓｏｌｖｅｎｔ ｗａｓ ｄｏｕｂｌｅ.

２.３ 底物的扩展

将筛选出的催化条件应用于不同取代 β 硝基芳

基乙烯的不对称 Ｍｉｃｈａｅｌ 加成反应ꎬ 考察催化剂体

系的普适性ꎬ 结果见表 ３.

表 ３ 蒽酮和不同硝基烯烃的不对称 Ｍｉｃｈａｅｌ 加成反应ａ

Ｔａｂｌｅ ３ Ａｓｙｍｍｅｔｒｉｃ Ｍｉｃｈａｅｌ Ａｄｄｉｔｉｏｎ Ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ｏｆ Ａｎｔｈｒｏｎｅ ｔｏ Ｖａｒｉｏｕｓ Ｎｉｔｒｏａｌｋｅｎｅｓａ

Ｅｎｔｒｙ Ｒ Ｐｒｏｄｕｃｔ Ｙｉｅｌｄ / ％ ｂ ％ｅｅｃ

１ Ｐｈ ３ａ ９０ ９１

２ ２￣Ｆ￣Ｐｈ ３ｂ ９７ ９９

３ ２￣Ｃｌ￣Ｐｈ ３ｃ ９０ ９６

４ ２￣Ｂｒ￣Ｐｈ ３ｄ ９２ ８７

５ ３￣Ｆ￣Ｐｈ ３ｅ ９２ ９４

６ ３￣Ｂｒ￣Ｐｈ ３ｆ ９３ ８８

７ ３￣ＣＨ３￣Ｐｈ ３ｇ ９１ ９９

８ ４￣Ｆ￣Ｐｈ ３ｈ ９２ ９０

９ ４￣Ｃｌ￣Ｐｈ ３ｉ ９１ ９５

１０ ４￣ＣＨ３ ￣Ｐｈ ３ｊ ９５ ９１

１１ ４￣ＮＯ２ ￣Ｐｈ ３ｋ ９０ ８７

１２ ４￣ＯＭｅ￣Ｐｈ ３ｌ ９１ ９１

１３ ｃＣ６Ｈ１１ ￣ ３ｍ ８０ ８６

　 　 ａ. Ａｌｌ ｏｆ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ｗｅｒｅ ｐｅｒｆｏｒｍｅｄ ｗｉｔｈ ｎｉｔｒｏａｌｋｅｎｅｓ ０.２０ ｍｍｏｌꎬ ａｎｔｈｒｏｎｅ ０.２４ ｍｍｏｌ ｉｎ ｔｏｌｕｅｎｅ ３ ｍＬꎻ ｂ. Ｉｓｏｌａｔｅｄ ｙｉｅｌｄꎻ ｃ. Ｄｅ￣
ｔｅｒｍｉｎｅｄ ｂｙ ＨＰＬＣ (Ｃｈｉｒａｌｐａｋ ＡＤ￣ＨꎬＣｈｉｒａｌｃｅｌ ＯＤ￣Ｈ).
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　 　 实验结果表明: 催化剂 １ｆ 能够顺利地催化不

同取代硝基乙烯为底物的反应ꎬ 得到 ８０％ ~ ９７％的

产率. 并表现出优良的立体选择性(８６％~９９％ ｅｅ)ꎬ
其中以 ２￣氟及 ３￣甲基取代的底物获得了最高的对

映体过量值(９９％ｅｅꎬ ｅｎｔｒｉｅｓ ２ꎬ ７).

３ 结论

我们将硫脲衍生物用于有机催化蒽酮与硝基烯

烃的不对称 Ｍｉｃｈａｅｌ 加成反应ꎬ 筛选出最佳的催化

体系ꎬ 并将其应用于 １３ 种硝基烯烃和蒽酮的反应ꎬ
均得到很好的化学产率和最高达 ９９％ｅｅ 的立体选

择性. 催化剂体系对该反应表现出优秀的普适性.
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应) [ Ｊ]. Ｃｈｉｎ Ｊ Ａｐｐｌ Ｃｈｅｍ (Ｃｈｉｎａ) (应用化学)ꎬ
２０１５ꎬ ３２(４): ４２２－４２７.

Ｔｈｉｏｕｒｅａ Ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ Ｏｒｇａｎｏｃａｔａｌｙｚｅｄ Ａｓｙｍｍｅｔｒｉｃ Ｍｉｃｈａｅｌ
Ａｄｄｉｔｉｏｎ Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｏｆ Ａｎｔｈｒｏｎｅ ｗｉｔｈ Ｎｉｔｒｏａｌｋｅｎｅｓ

ＷＡＮＧ Ｌｉ￣ｍｉｎｇꎬ ＣＨＥＮ Ｚｈｅꎬ ＺＨＡＯ Ｍｅｉ￣ｊｕｎꎬ ＪＩＮ Ｙｉｎｇ∗

(Ｄｅｐａｒｔｍｅｎｔ ｏｆ Ｐｈａｒｍａｃｙꎬ Ｊｉｌｉｎ Ｍｅｄｉｃａｌ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙꎬ Ｊｉｌｉｎ １３２０１３ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ: Ｔｈｅ (ｔｈｉｏ) ｕｒｅａ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ ａｓ ｏｒｇａｎｏｃａｔａｌｙｓｔｓ ｗｅｒｅ ａｐｐｌｉｅｄ ｉｎ ａｓｙｍｍｅｔｒｉｃ Ｍｉｃｈａｅｌ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｏｆ
ａｎｔｈｒｏｎｅ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｎｉｔｒｏａｌｋｅｎｅｓ. Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｓｏｌｖｅｎｔꎬ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ａｎｄ ｃａｔａｌｙｓｔ ｌｏａｄｉｎｇ ａｍｍｏｕｎｔ ｗｅｒｅ ｉｎｖｅｓｔｉｇａ￣
ｔｅｄ. Ｔｈｅ ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｗｅｒｅ ｃｏｎｆｉｒｍｅｄ ｔｏ ｉｎｃｌｕｄｅ ＣＨ２Ｃｌ２ ａｓ ｔｈｅ ｓｏｌｖｅｎｔ ｗｉｔｈ ａ ５％ ｌｏａｄｉｎｇ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔ １ｆ ａｔ ｒｔ.
Ｔｈｅ ｄｅｓｉｒｅｄ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｗｅｒｅ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｉｎ ８０％~９７％ ｙｉｅｌｄ ｗｉｔｈ ｕｐ ｔｏ ９９％ｅｅ.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ: ｔｈｉｏｕｒｅａ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓꎻ ｏｒｇａｎｏｃａｔａｌｙｓｉｓꎻ ａｓｙｍｍｅｔｒｉｃ Ｍｉｃｈａｅｌ ａｄｄｉｔｉｏｎꎻ ａｎｔｈｒｏｎｅꎻ β￣ｎｉｔｒｏａｌｋｅｎｅｓ
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