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摘要: 手性吡咯化合物是一类重要的五元含氮杂环化合物ꎬ 广泛存在于众多有生物活性的天然产物中. 利用不对

称傅克反应合成手性吡咯化合物一直是有机合成的研究热点之一. 利用手性有机小分子和手性金属催化剂是实现

不对称合成手性吡咯化合物最为常见的方法. 根据催化剂的分类ꎬ 我们就近十几年来基于吡咯结构单元的不对称

傅克反应的研究进展进行简要阐述.
关键词: 不对称催化ꎻ 吡咯化合物ꎻ 傅克反应
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　 　 手性吡咯是一类重要的五元含氮杂环化合物.
众多有生物活性的天然产物中都含有手性吡咯的骨

架[１] . 基于吡咯富电子的特点ꎬ 利用不对称有机小

分子和过渡金属催化实现其 ２￣位的不对称傅克反

应是获得手性吡咯化合物最为常见的方法. 我们根

据催化剂的分类对近十几年来该领域的研究进展作

简要评述.

１ 手性有机小分子催化剂

２００７ 年ꎬ Ａｎｔｉｌｌａ 课题组[２]发展了一种高效合成

手性吡咯化合物的方法. 该方法利用手性膦酸为催

化剂催化 Ｎ 酰化的亚胺和取代吡咯的反应. 随着吡

咯氮原子上取代基空间位阻的增大 ｅｅ 值会有显著

的降低ꎬ 吡咯环上的取代基空间空间位阻的增大 ｅｅ
值会有显著的降低ꎬ 而亚胺的苯环上有供电子基时

则有利于 ｅｅ 值的提高(Ｓｃｈｅｍｅ１).
　 　 随后ꎬ Ｙｏｕ 课题组[３]以手性膦酸实现了 ａꎬｂ￣烯
烃硝基类化合物和 ４ꎬ７￣二氢吲哚的不对称傅克反

应. 他们发现通过注射泵缓慢地加入硝基烯烃类化

合物ꎬ 催化剂用量可以从 ５％(摩尔分数)降低至

０.５％(摩尔分数)ꎬ 产物的 ｅｅ 值从 ８０％提高至９２％ꎬ
产物的收率没有降低(Ｓｃｈｅｍｅ ２).

图式 １ Ｎ￣酰化亚胺和取代吡咯的不对称傅克反应

Ｓｃｈｅｍｅ１ Ｅｎａｎｔｉｏｓｅｌｅｃｔｉｖｅ Ｆ￣Ｃ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｐｙｒｒｏｌｅ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ ｗｉｔｈ Ｎ￣ａｃｙｌ ｉｍｉｎｅｓ

图式 ２ 手性磷酸催化的 ４ꎬ７￣二氢吲哚类化合物和硝基烯烃类化合物的不对称傅克反应

Ｓｃｈｅｍｅ ２ Ａｓｙｍｍｅｔｒｉｃ Ｆ￣Ｃ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｏｆ ４ꎬ７￣ｄｉｈｙｄｒｏｉｎｄｏｌｅｓ ｗｉｔｈ ｎｉｔｒｏｏｌｅｆｉｎｓｂｙ ｃｈｉｒａｌ ｐｈｏｓｐｈｏｒｉｃ ａｃｉｄ
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　 　 同年ꎬ Ｗａｎｇ 课题组[４] 利用手性二胺为催化剂

用于 ４ꎬ７￣二氢吲哚类化合物和 ａꎬｂ￣不饱和酮类化

合物的不对称傅克烷基化反应ꎬ 获得高达 ９１％的产

率和 ９７％的对映选择性(Ｓｃｈｅｍｅ ３).

图式 ３ 手性伯￣仲二胺催化的 ４ꎬ７￣二氢吲哚类化合物和 ａꎬｂ￣不饱和酮类化合物的不对称傅克烷基化反应

Ｓｃｈｅｍｅ ３ Ｅｎａｎｔｉｏｓｅｌｅｃｔｉｖｅ Ｆ￣Ｃ ａｌｋｙｌａｔｉｏｎ ｏｆ ４ꎬ７￣ｄｉｈｙｄｒｏｉｎｄｏｌｅｓ ｗｉｔｈ ｅｎｏｎｅｓ

　 　 随后该课题组以手性二芳基脯氨醇硅醚为催化

剂用于 ４ꎬ７￣二氢吲哚和 αꎬβ￣不饱和醛的不对称傅

克烷基化反应ꎬ 以高收率和高对映选择性合成了一

系列 ２￣取代的 ４ꎬ７￣二氢吲哚化合物. 烷基化产物可

以被对苯醌氧化成 ２￣取代的吲哚化合物ꎬ 对映选择

性没有变化(Ｓｃｈｅｍｅ ４) [５] .

图式 ４ 手性二芳基脯氨醇硅醚催化的 ４ꎬ７￣二氢吲哚化合物和 αꎬβ￣不饱和醛的不对称傅克烷基化反应

Ｓｃｈｅｍｅ ４ Ａｓｙｍｍｅｔｒｉｃ Ｆ￣Ｃａｌｋｙｌａｔｉｏｎ ｏｆ ４ꎬ７￣ｄｉｈｙｄｒｏｉｎｄｏｌｅｓ ｗｉｔｈ αꎬβ￣ｕｎｓａｔｕｒａｔｅｄ ａｌｄｅｈｙｄｅｓ

　 　 同年ꎬ Ｙｏｕ 课题组[６]以手性膦酸为催化剂用于

吡咯和硝基烯烃的不对称傅克烷基化反应. 该方法

在温和的条件下以高收率(８７％ ~ ９４％)和高对映选

择性(８６％~９４％)合成了一系列 ２￣取代或 ２ꎬ５￣二取

代的手性吡咯化合物. 作者发现吡咯氮原子上的活

泼氢被取代时产物的 ｅｅ 值会急剧降低ꎬ 作者认为这

是由于吡咯氮原子上的活泼氢被取代基取代后难以

和催化剂形成氢键所致(Ｓｃｈｅｍｅ ５).

图式 ５ 手性磷酸催化的吡咯衍生物和硝基烯烃的不对称傅克烷基化反应

Ｓｃｈｅｍｅ ５ Ｃｈｉｒａｌ ｐｈｏｓｐｈｏｒｉｃ ａｃｉｄｓ￣ｃａｔａｌｙｚｅｄ ａｓｙｍｍｅｔｒｉｃ Ｆ￣Ｃ ａｌｋｙｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｙｒｒｏｌｅｓ ｗｉｔｈ ｎｉｔｒｏｏｌｅｆｉｎｓ

　 　 ２０１１ 年ꎬ Ａｎｔｉｌｌａ 课题组[７]同样以手性膦酸为催

化剂催化 Ｎ￣氨乙基吡咯类化合物和醛通过氮杂傅

克反应合成了手性 １ꎬ２ꎬ３ꎬ４￣四氢吡咯并[１ꎬ２￣ａ]吡
嗪类化合物. 反应中用到的 Ｎ￣氨乙基吡咯类化合物

和醛都具有很好的普适性(Ｓｃｈｅｍｅ ６).
　 　 Ｍａ 课题组[８]在 ２０１３ 年ꎬ 将手性膦酸用于吲哚

和吡咯等富电子芳烃和环状 Ｎ￣酰化三氟甲基酮亚

胺的氮杂傅克反应ꎬ 以最高收率 ９８％和 ９９％ｅｅ 值得

到了含有一个手性季碳中心的三氟甲基二氢喹唑啉

类化合物(Ｓｃｈｅｍｅ ７).
　 　 随后ꎬ Ｚｈａｎｇ 课题组[９] 以一类新颖的手性酰亚

胺膦酸为催化剂催化吡咯与亚胺 /烯胺的氮杂傅克

反应ꎬ 合成了一系列含有季碳、叔碳手性中心的芳

基￣(２￣吡咯) 甲胺类化合物. 该反应具有高收率

(９９％)、 高 ｅｅ 值(９９％)和催化剂用量低(０.３％(摩
尔分数))的优点(Ｓｃｈｅｍｅ ８).
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图式 ６ Ｎ￣氨乙基吡咯类化合物和醛类化合物分子内的不对称氮杂傅克反应

Ｓｃｈｅｍｅ ６ Ａｓｙｍｍｅｔｒｉｃ ｉｎｔｒａｍｏｌｅｃｕｌａｒ ａｚａ￣Ｆ￣Ｃ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｏｆ Ｎ￣ａｍｉｎｏｅｔｈｙｌｐｙｒｒｏｌｅｓ ｗｉｔｈ ａｌｄｅｈｙｄｅｓ

图式 ７ 三氟甲基亚胺类化合物和吲哚类化合物的不对称傅克反应

Ｓｃｈｅｍｅ ７ Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｅｎａｎｔｉｏｓｅｌｅｃｔｉｖｅ Ｆ￣Ｃ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｉｎｄｏｌｅｓ ｗｉｔｈ ｔｒｉｆｌｕｏｒｏｍｅｔｈｙｌｉｍｉｎｅｓ

图式 ８ 手性酰亚胺磷酸催化的不对称氮杂傅克反应

Ｓｃｈｅｍｅ ８ Ｃｈｉｒａｌ ｉｍｉｄｏｄｉｐｈｏｓｐｈｏｒｉｃ ａｃｉｄｓ ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｅｎａｎｔｉｏｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ａｚａ￣Ｆ￣Ｃ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ

　 　 同年ꎬ Ｙｕａｎ 课题组[１０] 以手性二苯基脯氨醇硅

醚和 ２￣氟苯甲酸为催化剂催化 ３￣吡咯￣吲哚酮和

αꎬβ￣不饱和醛的不对称 Ｍｉｃｈａｅｌ / Ｆ￣Ｃ 串联反应ꎬ 以

高收率 ( ９３％)、 高 ｄｒ 值 ( > ９９ ∶ １) 和高 ｅｅ 值

(９７％)得到了一系列含有螺环的吲哚酮类化合物.
随后利用对甲苯磺酸脱水合成了骨架多样化地螺环

[５ꎬ６￣二氢吡啶[１ꎬ２￣ａ]吡咯￣３ꎬ３’￣吲哚酮类衍生物

(Ｓｃｈｅｍｅ ９).

图式 ９ ３￣吡咯￣吲哚酮类化合物和 αꎬβ￣不饱和醛的不对称 Ｍｉｃｈａｅｌ / Ｆ￣Ｃ 串联反应

Ｓｃｈｅｍｅ ９ Ａｓｙｍｍｅｔｒｉｃ Ｍｉｃｈａｅｌ / Ｆ￣Ｃ Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｏｆ ３￣ｐｙｒｒｏｌｙｌ￣ｏｘｉｎｄｏｌｅｓ ａｎｄ αꎬβ￣ｕｎｓａｔｕｒａｔｅｄ ａｌｄｅｈｙｄｅｓ

　 　 ２０１６ 年ꎬ Ｌｉｎ 课题组[１１]以螺环手性膦酸为催化

剂实现了含有三氟甲基的苯并恶嗪酮和吡咯的氮杂

傅克反应ꎬ 合成了一系列含有三氟甲基和手性季碳

中心的二氢苯并恶嗪酮类化合物.该反应条件温和、

催化剂用量低. 理论计算表明底物和手性膦酸的三

氢键模式是获得高收率和高 ｅｅ 值的关键ꎬ 同时反应

中三氟甲基是形成三氢键的一个重要因素(Ｓｃｈｅｍｅ
１０).
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图式 １０ 手性磷酸催化的三氟甲基苯并恶嗪酮和吡咯化合物的不对称氮杂傅克反应

Ｓｃｈｅｍｅ １０ Ａｓｙｍｍｅｔｒｉｃ ａｚａ￣Ｆ￣Ｃ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｔｒｉｆｌｕｏｒｏｍｅｔｈｙｌ ｂｅｎｚｏｘａｚｉｎｏｎｅｓ ｗｉｔｈ ｐｙｒｒｏｌｅｓ

　 　 同年ꎬ Ｏｈａｒａ 课题组[１２]以一种含有咪唑啉基团

的新型手性膦酸为催化剂催化环状酮亚胺和吡咯的

氮杂傅克反应ꎬ 合成了一系列含有手性季碳中心的

吲哚啉￣３￣酮类化合物. 该反应催化剂用量低(２％
(摩尔分数)). 该反应还可以扩大至克级规模ꎬ 催

化剂回收后依然保持优秀的催化活性(Ｓｃｈｅｍｅ １１).

图式 １１ ２￣取代 ３Ｈ￣吲哚￣３￣酮类化合物和吡咯类化合物的不对称氮杂傅克反应

Ｓｃｈｅｍｅ １１ Ｅｎａｎｔｉｏｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ａｚａ￣Ｆ￣Ｃ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｏｆ ２￣ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄ ３Ｈ￣ｉｎｄｏｌ￣３￣ｏｎｅ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ ｗｉｔｈ ｐｙｒｒｏｌｅｓ

　 　 最近ꎬ Ｊｉａｎｇ 课题组[１３] 以手性膦酰胺作为催化

剂用于吡咯衍生物和 ａꎬｂ￣不饱和酮的分子内环合

反应ꎬ 在温和条件下以高收率 (９９％)和高对映选

择性 (９３％ ｅｅ)获得了一系列含有七元环和羰基的

手性吡咯化合物(Ｓｃｈｅｍｅ １２).

　 　 该课题组[１４] 同时实现了 ２￣呋喃甲醇衍生物和

(１Ｈ￣吡咯￣１￣)苯胺衍生物的不对称串联环化反应.
该方法高效地合成了一系列含有 ３ 个相连的手性中

心的环戊[ ｆ]吡咯[１ꎬ２￣ｄ] [１ꎬ４]￣二氮杂酮衍生物

(Ｓｃｈｅｍｅ １３).

图式 １２ 手性布朗斯特酸催化的吡咯衍生物和 αꎬ β￣不饱和酮的分子内环合反应

Ｓｃｈｅｍｅ １２ Ｂｒøｎｓｔｅｄ ａｃｉｄ￣ｃａｔａｌｙｚｅｄ ａｓｙｍｍｅｔｒｉｃ ｒｉｎｇ￣ｃｌｏｓｅ ｏｆ ｐｙｒｒｏｌｅｓ ｗｉｔｈ αꎬβ￣ｕｎｓａｔｕｒａｔｅｄ ｋｅｔｏｎｅｓ

图式 １３ 手性布朗斯特酸催化的 ２￣呋喃甲醇衍生物和(１Ｈ￣吡咯￣１￣)苯胺衍生物的不对称串联环化反应

Ｓｃｈｅｍｅ １３ Ｂｒøｎｓｔｅｄ ａｃｉｄ￣ｃａｔａｌｙｚｅｄ ａｓｙｍｍｅｔｒｉｃ ｃａｓｃａｄｅ ｃｙｃｌｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ２￣ｆｕｒｙｌｃａｒｂｉｎｏｌｓ ｗｉｔｈ (１Ｈ￣ｐｙｒｒｏｌ￣１￣ｙｌ)ａｎｉｌｉｎｅｓ
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２ 不对称过渡金属催化剂

２００６ 年ꎬ Ｅｖａｎｓ 课题组[１５] 以手性双￣(噁唑啉)
吡啶￣三氟甲磺酸钪配合物为催化剂用于 αꎬβ￣不饱

和 ２￣酰化咪唑类化合物和吡咯的不对称傅克反应.
利用该方法通过 ３ 步实现了生物碱(＋)￣ｈｅｌｉｏｔｒｉｄａｎｅ

的不对称合成(Ｓｃｈｅｍｅ １４).
　 　 Ｖｉｌａ 课题组[１６] 在 ２００７ 年ꎬ 将手性 Ｚｒ( ＩＶ)￣ＢＩ￣
ＮＯＬ 配合物作为催化剂用于 ４ꎬ７￣二氢吲哚和 ａꎬｂ￣
不饱和羰基化合物的不对称傅克烷基化反应. 随后

紧接着用对苯醌氧化ꎬ 合成了一系列 ２￣取代的吲哚

类化合物ꎬ 产率和对映选择性中等(Ｓｃｈｅｍｅ １５).

图式 １４ 手性双￣(噁唑啉)吡啶￣钪(ＩＩＩ)配合物催化 αꎬβ￣不饱和 ２￣酰化咪唑类化合物和吡咯的不对称加成反应

Ｓｃｈｅｍｅ １４ Ａｓｙｍｍｅｔｒｉｃ ａｄｄｉｔｉｏｎｓ ｏｆ ｐｙｒｒｏｌｅｓ ｔｏ αꎬβ￣ｕｎｓａｔｕｒａｔｅｄ ２￣ａｃｙｌ ｉｍｉｄａｚｏｌｅｓ ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｂｉｓ(ｏｘａｚｏｌｉｎｙｌ)
ｐｙｒｉｄｉｎｅ￣ｓｃａｎｄｉｕｍ(ＩＩＩ) ｔｒｉｆｌａｔｅ ｃｏｍｐｌｅｘ

图式 １５ Ｚｒ(ＩＶ)￣ＢＩＮＯＬ 配合物催化的 ４ꎬ７￣二氢吲哚和 αꎬβ￣不饱和酮类化合物的不对称傅克烷基化反应

Ｓｃｈｅｍｅ １５ Ａｓｙｍｍｅｔｒｉｃ Ｆ￣Ｃ ａｌｋｙｌａｔｉｏｎ ｏｆ ４ꎬ７￣ｄｉｈｙｄｒｏｉｎｄｏｌｅ ｗｉｔｈ ｅｎｏｎｅｓ ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｂｙ ｚｉｒｃｏｎｉｕｍ(ＩＶ)￣ＢＩＮＯＬ

　 　 随后ꎬ Ｔｒｏｓｔ 课题组[１７]以手性脯氨醇￣酚双核锌配

合物为催化剂用于氮原子上没有保护基的吡咯衍生物

和硝基烯烃的不对称傅克烷基化反应ꎬ 合成了一系列

单取代和双取代的手性吡咯衍生物(Ｓｃｈｅｍｅ １６).

图式 １６ 双核锌催化的吡咯衍生物和硝基烯烃的不对称傅克烷基化反应

Ｓｃｈｅｍｅ １６ Ａｓｙｍｍｅｔｒｉｃ Ｆ￣Ｃ ａｌｋｙｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｙｒｒｏｌｅｓ ｗｉｔｈ ｎｉｔｒｏａｌｋｅｎｅｓ ｕｓｉｎｇ ａ ｄｉｎｕｃｌｅａｒ ｚｉｎｃ ｃａｔａｌｙｓｔ

　 　 ２００９ 年ꎬ Ａｒａｉ 课题组[１８] 以手性咪唑啉￣氨基苯

酚类配体和三氟甲磺酸亚铜为催化剂实现了 ａꎬｂ￣
烯烃硝基类化合物和吡咯的不对称傅克反应ꎬ 合成

了含有硝基的手性吡咯化合物. 实验结果表明配体

苯酚环上引入硝基可以提高催化剂的活性和选择性

(Ｓｃｈｅｍｅ １７).

图式 １７ 手性咪唑啉￣氨基苯酚类配体￣三氟甲磺酸亚铜配合物催化的硝基烯烃类化合物和吡咯的不对称傅克反应

Ｓｃｈｅｍｅ １７ Ａｓｙｍｍｅｔｒｉｃ Ｆ￣Ｃ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｐｙｒｒｏｌｅ ａｎｄ ｎｉｔｒｏａｌｋｅｎｅｓ ｂｙｉｍｉｄａｚｏｌｉｎｅ￣ａｍｉｎｏｐｈｅｎｏｌ￣ＣｕＯＴｆ ｃｏｍｐｌｅｘ
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　 　 同年ꎬ Ｖｉｌａ 课题组[１９]以 Ｚｒ(ＩＶ) / ＢＩＮＯＬ 配合物

为催化剂催化吡咯和 ２ꎬ２ꎬ２￣三氟苯乙酮的不对称傅

克烷基化反应ꎬ 合成了含有三氟甲基叔醇取代基的

手性吡咯化合物 (Ｓｃｈｅｍｅ １８).

图式 １８ Ｚｒ 催化的吡咯和三氟苯乙酮类底物的不对称傅克烷基化反应

Ｓｃｈｅｍｅ １８ Ｅｎａｎｔｉｏｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｚｉｒｃｏｎｉｕｍ￣ｃａｔａｌｙｚｅｄ Ｆ￣Ｃ ａｌｋｙｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｙｒｒｏｌｅ ｗｉｔｈ ｔｒｉｆｌｕｏｒｏｍｅｔｈｙｌ ｋｅｔｏｎｅｓ

　 　 ２０１０ 年ꎬ Ｓｉｎｇｈ 课题组[２０] 以手性噁唑啉￣锌配

合物为催化剂用于 ２￣烯酮取代的吡啶 Ｎ￣氧化物和

吡咯的不对称傅克反应. 该方法具有很广地底物适

用性和很高地对映选择性ꎬ 即使是三取代的吡咯ꎬ
ｅｅ 值也可高达 ９９％(Ｓｃｈｅｍｅ １９).

图式 １９ ２￣烯酮取代的吡啶 Ｎ￣氧化物和吡咯衍生物的不对称傅克反应

Ｓｃｈｅｍｅ １９ Ｅｎａｎｔｉｏｓｅｌｅｃｔｉｖｅ Ｆ￣Ｃ ａｌｋｙｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｙｒｒｏｌｅ ｗｉｔｈ ２￣ｅｎｏｙｌｐｙｒｉｄｉｎｅ Ｎ￣ｏｘｉｄｅｓ

　 　 几乎同时ꎬ Ｓｈｉｂａｔａ 课题组[２１]以锌 /手性噁唑啉

为催化剂用于 ｂ￣三氟甲基丙烯酰胺和吡咯的不对称

傅克反应. 该方法以高收率(９０％ ~ ９９％)和高对映

选择性(７５％~９９％ｅｅ)合成了一系列含有三氟甲基

的手性吡咯化合物ꎬ 并可用于生物碱 Ｈｅｌｉｏｔｒｉｄａｎｅ
的三氟甲基化(Ｓｃｈｅｍｅ ２０).

图式 ２０ β￣三氟甲基丙烯酰胺衍生物和吡咯衍生物的不对称傅克反应

Ｓｃｈｅｍｅ ２０ Ａｓｙｍｍｅｔｒｉｃ Ｆ￣Ｃ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｏｆ β￣ｔｒｉｆｌｕｏｒｏｍｅｔｈｙｌａｔｅｄ ａｃｒｙｌａｔｅｓ ｗｉｔｈ ｐｙｒｒｏｌｅｓ

　 　 Ｖｉｌａ 课题组[２２] 在 ２０１１ 年ꎬ 以 Ｚｒ( ＩＶ) / ＢＩＮＯＬ
催化吡咯和 ａ￣酮羧酸酯的不对称傅克反应ꎬ 合成了

一系列含有手性季碳中心的叔醇吡咯类化合物. 该

反应可用于 ４ꎬ７￣二氢吲哚类化合物和 ａ￣酮羧酸酯

类化合物合成 ２￣取代的手性吲哚类化合物 (Ｓｃｈｅｍｅ
２１).
　 　 Ｊｕｒｃｚａｋ 课题组[２３] 在同一时间报道了以手性的

ＢＩＮＯＬ￣Ｔｉ(ＩＶ)配合物为催化剂催化吡咯和 α￣醛羧

酸酯类化合物的不对称羟烷基化傅克反应ꎬ 以

７０％~９６％的产率和 ７７％ ~９７％的 ｅｅ 合成了一系列

含有手性醇的吡咯类化合物(Ｓｃｈｅｍｅ ２２).
　 　 同年ꎬ Ｆｒａｎｚ 课题组[２４] 以 Ｉｎｄｉｕｍ(ＩＩＩ)￣ｐｙｂｏｘ 配

合物为催化剂催化吡咯类和靛红的不对称加成反

应ꎬ 具有很好的区域选择性和对映选择性. 靛红 ４
位有取代基因增大空间位阻而导致反应收率降低很

多ꎬ 但对映选择性没有降低(Ｓｃｈｅｍｅ ２３).
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图式 ２１ Ｚｒ(ＩＶ) / ＢＩＮＯＬ 催化剂催化的吡咯类化合物和 α￣酮羧酸酯类化合物的不对称傅克反应

Ｓｃｈｅｍｅ ２１ Ａｓｙｍｍｅｔｒｉｃ Ｆ￣Ｃ ａｌｋｙｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｙｒｒｏｌｅｓ ｗｉｔｈ α￣ｋｅｔｏｅｓｔｅｒｓ ｂｙ ｚｉｒｃｏｎｉｕｍ￣(ＩＶ) / ＢＩＮＯＬ

图式 ２２ 手性 ＢＩＮＯＬ￣Ｔｉ(ＩＶ) 配合物催化的酰化吡咯和乙醛羧酸酯的不对称傅克反应

Ｓｃｈｅｍｅ ２２ Ｅｎａｎｔｉｏｓｅｌｅｃｔｉｖｅ Ｆ￣Ｃ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｏｆ ａｃｙｌｐｙｒｒｏｌｅｓ ｗｉｔｈ ｇｌｙｏｘｙｌａｔｅｓ ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｂｙ ＢＩＮＯＬ￣Ｔｉ(ＩＶ)

图式 ２３ Ｉｎｄｉｕｍ(ＩＩＩ) 催化的吡咯类底物和靛红类底物的不对称加成反应

Ｓｃｈｅｍｅ ２３ Ｅｎａｎｔｉｏｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ａｎｄ ｒｅｇｉｏｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｉｎｄｉｕｍ(ＩＩＩ)￣ｃａｔａｌｙｚｅｄ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｏｆ ｐｙｒｒｏｌｅｓ ｔｏ ｉｓａｔｉｎｓ

　 　 ２０１４ 年ꎬ Ｗａｎｇ 课题组[２５] 以手性席夫碱 /铜配

合物为催化剂催化吡咯和靛红的不对称傅克反应ꎬ
温和的条件下以高收率和高对映选择性合成 ３￣羟
基￣２￣吲哚酮类化合物. 六氟异丙醇作为添加剂可以

显著地提高对映选择性. 靛红 Ｎ 原子上没有保护基

时ꎬ 反应的对映选择性会显著地降低ꎬ 作者通过缓

慢释放底物的策略解决了这一问题(Ｓｃｈｅｍｅ ２４).
　 　 Ｃｈａｎｇ 课题组[２６] 在同一时间以一类新型的 Ｎꎬ
Ｏ￣锌双核的手性配合物为催化剂用于吡咯和 ａꎬｂ￣

不饱和酮的不对称傅克烷基化反应. 在温和条件下

能高收率(９９％)和高对映选择性(９９％ｅｅ)合成了 ｂ￣
吡咯取代的二氢查耳酮衍生物(Ｓｃｈｅｍｅ ２５).
　 　 Ｗａｎｇ 课题组[２７] 在 ２０１５ 年ꎬ 以手性脯氨醇￣酚
铜络合物为催化剂用于吡咯和 ｂꎬｇ￣不饱和 ａ￣酮羧

酸酯的不对称傅克反应. 该方法以高收率和高对映

选择性合成了一系列手性吡咯衍生物.他们利用铜

和金的双金属催化高收率和高对映选择性地合成了

一系列含有七元环的手性吡咯衍生物(Ｓｃｈｅｍｅ ２６).
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图式 ２４ Ｃｕ 催化的吡咯和靛红类底物的不对称傅克烷基化反应

Ｓｃｈｅｍｅ ２４ Ｃｏｐｐｅｒ￣ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｅｎａｎｔｉｏｓｅｌｅｃｔｉｖｅ Ｆ￣Ｃ ａｌｋｙｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｙｒｒｏｌｅ ｗｉｔｈ ｉｓａｔｉｎｓ

图式 ２５ 双核锌催化的吡咯和查耳酮衍生物的不对称傅克烷基化反应

Ｓｃｈｅｍｅ ２５ Ｅｎａｎｔｉｏｓｅｌｅｃｔｉｖｅ Ｆ￣Ｃ ａｌｋｙｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｙｒｒｏｌｅ ｗｉｔｈ ｃｈａｌｃｏｎｅｓ ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｂｙ ａ ｄｉｎｕｃｌｅａｒ ｚｉｎｃ ｃａｔａｌｙｓｔ

图式 ２６ 吡咯和 ｂꎬｇ￣不饱和 ａ￣酮羧酸酯的不对称傅克烷基化反应和串联环化反应

Ｓｃｈｅｍｅ ２６ Ａｓｙｍｍｅｔｒｉｃ Ｆ￣Ｃ ａｌｋｙｌａｔｉｏｎ ａｎｄ ｓｅｑｕｅｎｔｉａｌ ａｎｎｕｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｙｒｒｏｌｅ ｗｉｒｈ βꎬγ￣ｕｎｓａｔｕｒａｔｅｄ α￣ｋｅｔｏｅｓｔｅｒｓ

　 　 同年ꎬ Ｌｉｕ 课题组[２８]设计了一种新颖地的芳甲

叉双噁唑啉￣铜配合物ꎬ 并将该配合物用于催化三

氟甲基丙酮酸酯对吲哚的傅￣克烷基化反应. 合成了

一系列含三氟甲基季碳手性醇的吲哚类化合物. 反

应的收率达到 ９９％ꎬ 对映选择性达 ８７％ ｅｅ. 吲哚环

上取代基对反应活性和对映选择性有显著的影响.
该反应提供了一种合成含手性三氟甲基季碳吲哚化

合物的新方法(Ｓｃｈｅｍｅ ２７).

　 　 随后ꎬ Ｗａｎｇ 课题组[２９] 首次实现了吡咯和 ｂꎬｇ￣
不饱和 ａ￣酮羧酸酯的 １ꎬ２ 加成. 该反应以手性席夫碱

铜金属配合物为催化剂通过吡咯的不对称傅克烷基

化反应合成了一系列含有手性季碳中心的 ｂꎬｇ￣不饱

和 ａ￣羟基羧酸酯类化合物. 该反应具有良好的收率

和对映选择性. 吡咯氮原子上的活泼氢被取代时反应

不发生ꎬ 作者认为活泼氢被取代后吡咯和催化剂间

形成不了氢键才导致反应不进行(Ｓｃｈｅｍｅ ２８).
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图式 ２７ 三氟甲基丙酮酸酯与吲哚的傅￣克烷基化反应研究

Ｓｃｈｅｍｅ ２７ Ａｓｙｍｍｅｔｒｉｃ ｃａｔａｌｙｔｉｃ Ｆ￣Ｃ ａｌｋｙｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｉｎｄｏｌｅｓ ｗｉｔｈ ｔｒｉｆｌｕｏｒｏｍｅｔｈｙｌ ｐｙｒｕｖａｔｅ

图式 ２８ 吡咯和 βꎬγ￣不饱和 α￣酮羧酸酯的不对称傅克烷基化反应

Ｓｃｈｅｍｅ ２８ Ａｓｙｍｍｅｔｒｉｃ Ｆ￣Ｃ ａｌｋｙｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｙｒｒｏｌｅ ａｎｄ βꎬγ￣ｕｎｓａｔｕｒａｔｅｄ α￣ｋｅｔｏｅｓｔｅｒｓ

　 　 Ｗａｎｇ 课题组[３０] 在 ２０１８ 年ꎬ 开发了一类来源

于手性氨基酸含有三级胺的席夫碱配体. 该类配体

可以和 ＣｕＢｒ２形成溶于水的的配合物形成了一种新

的催化体系用于吡咯类化合物和硝基烯烃类化合物

在水溶液中的不对称迈克尔加成. 该反应还可以扩

大至克级规模(Ｓｃｈｅｍｅ ２９).

图式 ２９ 在水溶液中可溶性催化剂催化的吡咯类化合物和硝基烯烃类化合物的不对称迈克尔加成

Ｓｃｈｅｍｅ ２９ Ａｓｙｍｍｅｔｒｉｃ Ｍｉｃｈａｅｌ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｏｆ ｐｙｒｒｏｌｅｓ ｗｉｔｈ ｎｉｔｒｏａｌｋｅｎｅｓ ｂｙ ａ ｗａｔｅｒ￣ｓｏｌｕｂｌｅ ｃａｔａｌｙｓｔ

　 　 与此同时ꎬ Ｈｕａｎｇ 课题组[３１]将分子内双核锌作

为催化剂ꎬ 用于取代查耳酮和未保护吡咯的不对称

Ｆ￣Ｃ 烷基化反应的研究. 该方法在温和的条件下以

优秀的产率 (ｕｐ ｔｏ ９９％) 和优秀的对映选择性 (ｕｐ

ｔｏ ９９％ ｅｅ) 合成了一系列 β￣吡咯二氢查尔酮化合

物ꎬ 为该类手性化合物的研究提供了基础(Ｓｃｈｅｍｅ
３０).

图式 ３０ 双锌催化剂催化的吡咯与查尔酮类化合物的不对称傅￣克烷基化反应

Ｓｃｈｅｍｅ ３０ Ａｓｙｍｍｅｔｒｉｃ Ｆ￣Ｃ ａｌｋｙｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｙｒｒｏｌｅ ｗｉｔｈ ｃｈａｌｃｏｎｅｓ ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｂｙ ａ ｄｉｎｕｃｌｅａｒ ｚｉｎｃ ｃａｔａｌｙｓｔ
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３ 总结与展望

近年来ꎬ 由于吡咯及其衍生物所特有的生物活

性ꎬ 利用不对称傅克反应合成其手性化合物的研究

发展迅速ꎬ 其合成方法在不断的创新和改进. 选择

合适的手性催化剂是不对称催化合成手性吡咯化合

物中的一个挑战性任务. 我们相信随着有机合成化

学家们的不断努力ꎬ 催化活性更高、 环境更友好的

手性催化剂将被不断发现ꎬ 并应用于这一反应中.
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ｌｉｎｅ￣ａｍｉｎｏｐｈｅｎｏｌ￣Ｃｕ ｃｏｍｐｌｅｘ [ Ｊ ]. Ｃｈｅｍ Ｃｏｍｍｕｎꎬ
２００９ꎬ ２２: ３２８５－３２８７.

[１９] Ｂｌａｙ Ｇꎬ Ｆｅｒｎａｎｄｅｚ Ｉꎬ Ｖｉｌａ Ｃꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｎａｎｔｉｏｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｚｉｒ￣
ｃｏｎｉｕｍ￣ｃａｔａｌｙｚｅｄ Ｆｒｉｅｄｅｌ￣Ｃｒａｆｔｓ ａｌｋｙｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｙｒｒｏｌｅ ｗｉｔｈ
ｔｒｉｆｌｕｏｒｏｍｅｔｈｙｌ ｋｅｔｏｎｅｓ [ Ｊ]. Ｏｒｇ Ｌｅｔｔꎬ ２００９ꎬ １１ ( ２):
４４１－４４４.

[２０] Ｓｉｎｇｈ Ｐ Ｋꎬ Ｓｉｎｇｈ Ｖ Ｋ. Ｅｎａｎｔｉｏｓｅｌｅｃｔｉｖｅ Ｆｒｉｅｄｅｌ￣Ｃｒａｆｔｓ
ａｌｋｙｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｙｒｒｏｌｅｓ ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｂｙ ＰＹＢＯＸ￣ＤＩＰＨ￣Ｚｎ(ＩＩ)
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ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ [Ｊ]. Ｏｒｇ Ｌｅｔｔꎬ ２０１０ꎬ １２(１): ８０－８３
[２１] Ｈｕａｎｇ Ｙ Ｙꎬ Ｔｏｋｕｎａｇａ Ｅꎬ Ｓｈｉｂａｔａ Ｎꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｎａｎｔｉｏｓｅ￣

ｌｅｃｔｉｖｅ Ｆｒｉｅｄｅｌ￣Ｃｒａｆｔｓ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｏｆｂ￣ｔｒｉｆｌｕｏｒｏｍｅｔｈｙｌａｔｅｄ ａｃ￣
ｒｙｌａｔｅｓ ｗｉｔｈ ｐｙｒｒｏｌｅｓ ａｎｄ ｉｔｓ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｔｏ ｔｈｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ
ｔｒｉｆｌｕｏｒｉｎａｔｅｄ ｈｅｌｉｏｔｒｉｄａｎｅ [Ｊ]. Ｏｒｇ Ｌｅｔｔꎬ ２０１０ꎬ １２(５):
１１３６－１１３８.

[２２] Ｂｌａｙ Ｇꎬ Ｆｅｒｎａｎｄｅｚ Ｉꎬ Ｖｉｌａ Ｃꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｎａｎｔｉｏｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｓｙｎ￣
ｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｔｅｒｔｉａｒｙ ａｌｃｏｈｏｌｓ ｔｈｒｏｕｇｈ ａ ｚｉｒｃｏｎｉｕｍ￣ｃａｔａｌｙｚｅｄ
Ｆｒｉｅｄｅｌ￣Ｃｒａｆｔｓ ａｌｋｙｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｙｒｒｏｌｅｓ ｗｉｔｈ ｇ￣ｋｅｔｏｅｓｔｅｒｓ
[Ｊ]. Ｊ Ｏｒｇ Ｃｈｅｍꎬ ２０１１ꎬ ７６(１５): ６２８６－６２９４.

[２３] Ｍａｊｅｒ Ｊꎬ Ｋｗｉａｔｋｏｗｓｋｉ Ｐꎬ Ｊｕｒｃｚａｋ Ｊ. Ｅｎａｎｔｉｏｓｅｌｅｃｔｉｖｅ
Ｆｒｉｅｄｅｌ￣Ｃｒａｆｔｓ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｏｆ ａｃｙｌｐｙｒｒｏｌｅｓ ｗｉｔｈ ｇｌｙｏｘｙｌａｔｅｓ
ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｂｙ ＢＩＮＯＬ￣Ｔｉ( ＩＶ) ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ [ Ｊ]. Ｏｒｇ Ｌｅｔｔꎬ
２０１１ꎬ １３(２２): ５９４４－５９４７.

[２４] Ｇｕｔｉｅｒｒｅｚ Ｅ Ｇꎬ Ｗｏｎｇ Ｃ Ｊꎬ Ｆｒａｎｚ Ａ Ｋꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｎａｎｔｉｏｓｅ￣
ｌｅｃｔｉｖｅ ａｎｄ ｒｅｇｉｏｓｅｌｅｃｔｉｖｅｉｎｄｉｕｍ( ＩＩＩ)￣ｃａｔａｌｙｚｅｄ ａｄｄｉｔｉｏｎ
ｏｆ ｐｙｒｒｏｌｅｓ ｔｏ ｉｓａｔｉｎｓ [ Ｊ]. Ｏｒｇ Ｌｅｔｔꎬ ２０１１ꎬ １３ ( ２１):
５７５４－５７５７.

[２５] Ｌｉ Ｃꎬ Ｇｕｏ Ｆ Ｆꎬ Ｗａｎｇ Ｚ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｏｐｐｅｒ￣ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｅｎ￣
ａｎｔｉｏｓｅｌｅｃｔｉｖｅ Ｆｒｉｅｄｅｌ￣Ｃｒａｆｔｓ ａｌｋｙｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｙｒｒｏｌｅ ｗｉｔｈ ｉｓａ￣
ｔｉｎｓ [Ｊ]. Ｏｒｇ Ｌｅｔｔꎬ ２０１４ꎬ １６(１２): ３１９２－３１９５.

[２６] Ｈｕａ Ｙ Ｚꎬ Ｈａｎ Ｘ Ｗꎬ Ｃｈａｎｇ Ｊ Ｂꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｎａｎｔｉｏｓｅｌｅｃｔｉｖｅ
Ｆｒｉｅｄｅｌ￣Ｃｒａｆｔｓ ａｌｋｙｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｙｒｒｏｌｅ ｗｉｔｈ ｃｈａｌｃｏｎｅｓ ｃａｔａ￣
ｌｙｚｅｄ ｂｙ ａ ｄｉｎｕｃｌｅａｒ ｚｉｎｃ ｃａｔａｌｙｓｔ [ Ｊ]. Ｊ Ｏｒｇ Ｃｈｅｍꎬ
２０１４ꎬ ７９(２３): １１６９０－１１６９９.

[２７] Ｈｕ Ｙ Ｂꎬ Ｌｉ Ｙ Ｎꎬ Ｗａｎｇ Ｚ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｏｐｐｅｒ ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｅｎ￣

ａｎｔｉｏｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ａｌｋｙｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｙｒｒｏｌｅ ｗｉｔｈ βꎬγ￣ｕｎｓａｔｕｒａｔｅｄ
α￣ｋｅｔｏｅｓｔｅｒｓ: ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｔｏ ｏｎｅ￣ｐｏｔ ｃｏｎｓｔｒｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ
ｓｅｖｅｎ￣ｍｅｍｂｅｒｅｄ ｒｉｎｇ ｂｙ ｍｅｒｇｉｎｇ ａ ｇｏｌｄ ｃａｔａｌｙｓｉｓ [ Ｊ].
Ｏｒｇ Ｌｅｔｔꎬ ２０１５ꎬ １７(１６): ４０１８－４０２１.

[２８] Ｙｉｎ Ｂｏ￣ｈａｎ(殷伯翰)ꎬ Ｆｕ Ｂｉｎ (傅 滨)ꎬ Ｌｉｕ Ｊｉ￣ｐｉｎｇ(刘
吉平 )ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｔｕｄｉｅｓ ｏｎ ｔｈｅ ａｓｙｍｍｅｔｒｉｃ ｃａｔａｌｙｔｉｃ
Ｆｒｉｅｄｅｌ￣Ｃｒａｆｔｓ ａｌｋｙｌａｔｉｏｎ ｏｆｉｎｄｏｌｅｓ ｗｉｔｈ ｔｒｉｆｌｕｏｒｏｍｅｔｈｙｌ
ｐｙｒｕｖａｔｅ ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｂｙｈｅｔｅｒｏａｒｙｌｉｄｅｎｅ￣ＢＯＸ￣Ｃｕ ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ
(芳甲叉双噁唑啉￣铜络合物催化三氟甲基丙酮酸酯

与吲哚的傅￣克烷基化反应研究) [ Ｊ]. Ｃｈｉｎ Ｊ Ｏｒｇ
Ｃｈｅｍ(有机化学)ꎬ ２０１５ꎬ ３５(１０): ２１１９－２１２４.

[２９] Ｓｕｎ Ｊ Ａꎬ Ｈｕ Ｙ Ｂꎬ Ｗａｎｇ Ｚ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｏｐｐｅｒ￣ｃａｔａｌｙｚｅｄ
ｃｈｅｍｏｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ａｎｄ ｅｎａｎｔｉｏｓｅｌｅｃｔｉｖｅ Ｆｒｉｅｄｅｌ￣Ｃｒａｆｔｓ １ꎬ ２￣
ａｄｄｉｔｉｏｎ ｏｆ ｐｙｒｒｏｌｅ ｗｉｔｈ βꎬ γ￣ｕｎｓａｔｕｒａｔｅｄ α￣ｋｅｔｏｅｓｔｅｒｓ
[Ｊ]. Ｊ Ｏｒｇ Ｃｈｅｍꎬ ２０１７ꎬ ８２(１０): ５１０２－５１１０.

[３０] Ｇｕｉ Ｙꎬ Ｌｉ Ｙ Ｎꎬ Ｗａｎｇ Ｚ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｎａｎｔｉｏｓｅｌｅｃｔｉｖｅ Ｍｉ￣
ｃｈａｅｌ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｏｆ ｐｙｒｒｏｌｅｓ ｗｉｔｈ ｎｉｔｒｏａｌｋｅｎｅｓ ｉｎ ａｑｕｅｏｕｓ
ｍｅｄｉａ ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｂｙ ａ ｗａｔｅｒ￣ｓｏｌｕｂｌｅ ｃａｔａｌｙｓｔ [ Ｊ]. Ｊ Ｏｒｇ
Ｃｈｅｍꎬ ２０１８ꎬ ８３(１４): ７４９１－７４９９.

[３１] Ｈｕａ Ｙｕａｎ￣ｚｈａｏ(华远照)ꎬ Ｈａｎ Ｘｉｎｇ￣ｗａｎｇ(韩兴旺)ꎬ
Ｈｕａｎｇ Ｌｉ￣ｈｕａ (黄利华)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｓｙｍｍｅｔｒｉｃ Ｆｒｉｅｄｅｌ￣
Ｃｒａｆｔｓ ａｌｋｙｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｙｒｒｏｌｅ ｗｉｔｈ ｃｈａｌｃｏｎｅｓ ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｂｙ ａ
ｄｉｎｕｃｌｅａｒ ｚｉｎｃ ｃａｔａｌｙｓｔ (双锌催化剂催化的吡咯与查尔

酮类化合物的不对称傅￣克烷基化反应) [ Ｊ]. Ｃｈｉｎ Ｊ
Ｏｒｇ Ｃｈｅｍ(有机化学)ꎬ ２０１８ꎬ ３８(１): ２３７－２４５.

Ｒｅｃｅｎｔ Ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｉｎ Ａｓｙｍｍｅｔｒｉｃ Ｃａｔａｌｙｔｉｃ Ｆｒｉｅｄｅｌ￣Ｃｒａｆｔｓ
Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｏｆ Ｐｙｒｒｏｌｅｓ
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(１. Ｃｈｉｎｅｓｅ Ａｃａｄｅｍｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ Ｌａｎｚｈｏｕ Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｐｈｙｓｉｃｓꎬ Ｓｔａｔｅ Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｆｏｒ
Ｏｘｏ Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ａｎｄ Ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ Ｏｘｉｄａｔｉｏｎꎬ Ｌａｎｚｈｏｕ ７３００００ꎬ Ｃｈｉｎａꎻ

２. Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｃｈｉｎｅｓｅ Ａｃａｄｅｍｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ Ｂｅｉｊｉｎｇ １０００４９ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ: Ｃｈｉｒａｌ ｐｙｒｒｏｌｅｓａｒｅ ａｌｗａｙｓ ｆｏｕｎｄ ｉｎ ｍａｎｙ ｂｉｏｌｏｇｉｃａｌｌｙ ａｃｔｉｖｅ ｎａｔｕｒａｌ ｐｒｏｄｕｃｔｓ. Ｉｎ ｒｅｃｅｎｔ ｙｅａｒｓꎬ ａｓｙｍｍｅｔ￣
ｒｉｃｃａｔａｌｙｔｉｃ Ｆｒｉｅｄｅｌ￣Ｃｒａｆｔｓ (Ｆ￣Ｃ) ｒｅａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｐｙｒｒｏｌｅｓ ｈａｓ ｂｅｃｏｍｅ ｏｎｅ ｏｆ ｔｈｅ ｒｅｓｅａｒｃｈ ｆｏｃｕｓｅｓ. Ａｓｙｍｍｅｔｒｉｃ ｏｒｇａｎｏ￣
ｃａｔａｌｙｓｉｓ ａｎｄ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ￣ｍｅｔａｌ ｃａｔａｌｙｓｉｓ ａｒｅ ｏｆｔｅｎ ｕｓｅｄ ｉｎ ａｓｙｍｍｅｔｒｉｃ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｃｈｉｒａｌ ｐｙｒｒｏｌｅｓ. Ａｃｃｏｒｄｉｎｇ
ｔｏ ｔｈｅ ｃｌａｓｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔꎬ ｔｈｅ ｒｅｓｅａｒｃｈ ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｉｎ ｔｈｅ ａｓｙｍｍｅｔｒｉｃ ｃａｔａｌｙｔｉｃ Ｆ￣Ｃ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｐｙｒｒｏｌｅｓ ｉｓ ｒｅ￣
ｖｉｅｗｅｄ.
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