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摘要: Ｃ—Ｎ 键广泛存在于有机小分子、 生物大分子及药物分子中. 芳香胺是天然产物和药物分子之中的重要结构

单元ꎬ 通过对芳香胺芳基 Ｃ—Ｎ 键的断裂实现其催化转化ꎬ 可作为药物分子后期修饰的重要手段. 我们在此综述

了过渡金属催化的芳香胺中性芳基 Ｃ—Ｎ 键断裂转化反应的最新研究进展ꎬ 并对芳香胺芳基 Ｃ—Ｎ 键活化的发展

趋势进行了展望.
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　 　 Ｃ—Ｎ 键广泛存在于有机小分子和生物大分子

中[１] . 在过去的二十几年中ꎬ 通过过渡金属催化构

建 Ｃ—Ｎ 键的方法得到了迅速的发展ꎬ 已成为合成

胺和含氮分子的强有力的工具[２－１０] . 相反ꎬ 由于

Ｃ—Ｎ 键的高稳定性和化学惰性[１１]ꎬ 过渡金属催化

Ｃ—Ｎ 键断裂转化的研究报道相对较少ꎬ 特别是芳

香胺电中性芳基 Ｃ—Ｎ 键断裂的转化ꎬ 仍具有非常

大的挑战性.
芳香胺是工业上具有重要商业利用价值的核心

结构单元ꎬ 广泛存在于染料、 农用化学品、 活性药

物成分(ＡＰＩＳ)和功能材料中[１２] . 因此ꎬ 其 Ｃ—Ｎ 键

的断裂转化研究受到人们的广泛关注[１３]ꎬ 通过对

这类 Ｃ—Ｎ 键断裂转化的研究ꎬ 可为含有芳香胺结

构单元的功能分子或者药物分子的后期修饰提供一

种手段[１ꎬ１３－１４] . 然而ꎬ 由于芳香胺氮上的孤对电子

与芳环 ｐ 轨道之间的共轭ꎬ 使得芳香胺的 Ｃ—Ｎ 键

具有非常高的解离能(４２９.３ ＋ ４.２ ｋＪ / ｍｏｌ)ꎬ 直接活

化芳基 Ｃ—Ｎ 键非常困难. 传统方法是将其转化为

活性较高的胺类化合物ꎬ 如季铵盐、 重氮盐、 肼、
三氮烯或者 Ｋａｔｒｉｔｚｋｙ 盐等. 最近几年ꎬ 一些优秀的

国内外文献[１ꎬ１３ꎬ１５－２０] 已对 Ｃ—Ｎ 键的转化研究进展

进行了阐述ꎬ 我们这篇综述的重点是阐述过渡金属

催化芳香胺中性碳氮键活化与转化反应的新进展.
芳香胺通常是以电中性分子形式存在于自然界

中ꎬ 与高活性的芳香季铵盐相比ꎬ 直接实现芳基

Ｃ—Ｎ 键的断裂转化非常困难. 目前的主要策略是

在氨基邻位预先安装导向基团实现官能团导向的

Ｃ—Ｎ 键断裂ꎬ 或者在不预装导向基团的情况下通

过调节芳香胺氮上的取代基ꎬ 比如引入吸电子基团

等来削弱芳基 Ｃ—Ｎ 键的键能ꎬ 实现其断裂. 一般

而言ꎬ 过渡金属催化芳香胺芳基 Ｃ—Ｎ 键断裂的反

应机理与 Ｃ—Ｘ 键过程相似ꎬ 涉及到金属对 Ｃ—Ｎ
键的氧化加成形成 Ｃ—Ｍ—Ｎ 物种ꎬ 这是非常关键

的一步ꎬ 因为这一步可以使惰性的 Ｃ—Ｎ 键转化为

高活性的 Ｃ—Ｍ—Ｎ 物种. 从原理上讲ꎬ 在合适的反

应条件下ꎬ 利用这种亲核性的中间体与其他相应的

金属试剂发生转金属反应ꎬ 随后还原消除则可构建

新的化学键(图 １).

１ 芳香胺的芳基 Ｃ—Ｎ 键断裂反应

在含导向基团的芳香胺底物中ꎬ 主要以酮、 亚

胺、 酰胺、 吡啶作为导向基团ꎬ 以贵金属钌和非贵

金属铬作为催化剂. 贵金属钌催化剂和非贵金属铬

催化剂在导向策略中有着不同的特点: 就催化剂用

量而言ꎬ 贵金属钌催化剂在反应中使用量较低ꎬ 一

般为 ２％~５％(摩尔分数)ꎬ 而非贵金属铬催化剂使

用量较高ꎬ 一般为 １０％(摩尔分数)ꎻ 就反应条件而

言ꎬ 使用非贵金属铬催化剂的反应较为温和ꎬ 而使
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图 １ 过渡金属介导 Ｃ—Ｎ 键断裂的机理

Ｆｉｇ.１ Ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ￣ｍｅｔａｌ￣ｍｅｄｉａｔｅｄ ｃｌｅａｖａｇｅ
ｏｆ Ｃ—Ｎ ｂｏｎｄｓ

用贵金属钌催化剂的反应条件一般比较苛刻ꎬ 需要

较高的反应温度.
１.１ 铬催化的 Ｋｕｍａｄａ 偶联反应

Ｃｏｎｇ 等[２１]用 Ｎ￣叔丁基亚胺作为导向基团ꎬ 首

次以廉价的非贵金属铬作催化剂ꎬ 在温和条件下实

现了邻氨基苯甲酮亚胺与格氏试剂的 Ｋｕｍａｄａ 偶联

反应ꎬ 得到 ２￣芳基苯甲醛化合物(图 ２). 该反应条

图 ２ 铬催化的芳香胺的 Ｋｕｍａｄａ 偶联反应

Ｆｉｇ.２ Ｃｈｒｏｍｉｕｍ￣ｃａｔａｌｙｚｅｄ Ｋｕｍａｄａ ｃｏｕｐｌｉｎｇ ｏｆ ａｒｏｍａｔｉｃ ａｍｉｎｅｓ

件温和ꎬ 对各种官能团都能兼容ꎬ 如 Ｆꎬ Ｃｌꎬ ＯＨꎬ
ＯＭｅꎬ ＮＨＢｏｃꎬ ＣＯＮＭｅ２等. 然而ꎬ 烷基的格氏试剂

在反应中显示出了低的反应活性. 通过对反应机理

的研究ꎬ 他们认为 Ｃｒ(ＩＩ)被格氏试剂还原成 Ｃｒ(０)
活性物种 １ꎬ 在导向基团亚胺的配位下与芳胺上氮

孤对电子进行配位ꎬ 使得芳香胺氮上的孤对电子与

芳环的共轭程度降低ꎬ 从而削弱了 Ｃ—Ｎ 键的键能.
进一步的实验和理论计算研究表明ꎬ 首先是格氏试

剂与氯化铬催化剂发生反应得到高活性的零价铬物

种 １ꎬ 接着与底物中亚胺氮及芳基胺上的氨基氮配

位得到物种 ２ꎬ 然后发生氧化加成得到物种 ３ꎬ 随后

与格氏试剂发生转金属反应得到中间体 ４ꎬ 最后还

原消除及水解得到相应的 ２￣芳基醛化合物.
１.２ 铬催化的还原偶联反应

最近ꎬ 曾小明课题组[２２] 发展了以 Ｎ￣叔丁基亚

胺作为导向基团ꎬ 实现了铬催化的芳基 Ｃ—Ｎ 键与

芳基Ｃ—Ｏ键断裂的还原偶联反应(图 ３). 以氯化

图 ３ 铬催化的 Ｃ—Ｎ 键和 Ｃ—Ｏ 键断裂的还原偶联反应

Ｆｉｇ.３ Ｃｈｒｏｍｉｕｍ￣ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｒｅｄｕｃｔｉｖｅ ｃｏｕｐｌｉｎｇ ｖｉａ Ｃ—Ｎ
ｂｏｎｄ ａｎｄ Ｃ—Ｏ ｂｏｎｄ ｃｌｅａｖａｇｅ

铬为催化剂ꎬ ４ꎬ４′￣二叔丁基￣２ꎬ２′￣联吡啶(ｄｔｂｐｙ)为
配体ꎬ 镁作还原剂ꎬ 芳香胺与芳基酯在 ＴＨＦ 溶剂中

４０ ℃反应ꎬ 酸化后得到 ２￣芳基苯甲醛化合物. 此反

应具有良好的官能团兼容性ꎬ 如 Ｆꎬ Ｃｌꎬ ＯＨꎬ ＯＭｅ
和 ＳｉＭｅ３等官能团. 尽管该反应有良好的底物耐受

性ꎬ 但是非 π￣共轭的芳基酯展示了低的反应活性.
机理研究表明ꎬ 与 Ｃ—Ｏ 键相比ꎬ 铬催化剂更易活

化 Ｃ—Ｎ 键ꎬ 铬催化剂与配体 ４ꎬ４′￣二叔丁基￣２ꎬ２′￣
联吡啶的配比为 １ ∶ １.
１.３ 钌催化的 Ｓｕｚｕｋｉ 偶联反应

以贵金属 ＲｕＨ２(ＣＯ)(ＰＰｈ３) ３作催化剂ꎬ Ｋａｋｉｕ￣

ｃｈｉ 课题组[２３－２４] 首次实现了用叔丁酰基作导向基ꎬ
发展了 ２￣氨基￣苯基叔丁基酮与有机硼酸酯的 Ｓｕｚｕ￣
ｋｉ 偶联反应(图 ４). 由于叔丁酰基的导向作用ꎬ Ｒｕ
催化剂能选择性地对邻位的 Ｃ—Ｎ 键进行活化. 此

反应具有广泛的底物普适性ꎬ 无论是 ＮＨ２ꎬ ＮＭｅ２ꎬ
还是 Ｎ(Ｍｅ)Ａｃ 的芳香胺ꎬ 都能得到中等到优秀的

反应收率ꎬ 且反应体系能兼容芳基硼酸酯和烷基硼

酸酯.
　 　 Ｋａｋｉｕｃｈｉ 课题组随后在研究 ２￣氨基￣苯基叔丁
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图 ４ 钌催化的酮导向的芳基 Ｃ—Ｎ 键断裂

Ｆｉｇ.４ Ｒｕｔｈｅｎｉｕｍ￣ｃａｔａｌｙｚｅｄ ａｒｙｌ Ｃ—Ｎ ｃｌｅａｖａｇｅ ｗｉｔｈ
ｋｅｔｏｎｅ ａｓ ａｎ ｏｒｔｈｏ￣ｄｉｒｅｃｔｉｎｇ ｇｒｏｕｐ

基酮与有机硼酸酯的 Ｓｕｚｕｋｉ 偶联反应机理中发现ꎬ
ＲｕＨ２(ＣＯ)(ＰＰｈ３) ３与 ２￣氨基￣苯基叔丁基酮反应得

到金属 Ｒｕ 配合物 ５ 和 ６[２５] . 金属 Ｒｕ 配合物 ５ 是

Ｒｕ 催化剂对芳基 Ｃ—Ｎ 键氧化加成后形成的中间

体. 金属 Ｒｕ 配合物 ５ 与苯基硼酸酯可得到偶联产

物进一步验证了 Ｒｕ 配合物 ５ 在叔丁酰基导向芳基

Ｃ—Ｎ 键断裂转化中是重要的反应中间体. 在这些

实验结果的基础上ꎬ Ｒｕ 催化芳基 Ｃ—Ｎ 键断裂的可

能反应机制如下: 首先是叔丁酰基的羰基与 Ｒｕ 催

化剂配位ꎬ 然后金属 Ｒｕ 对芳基 Ｃ—Ｎ 键进行氧化

加成形成环钌中间体ꎬ 接着与有机硼酸酯发生转

金属反应ꎬ 最后还原消除得到相应的偶联产物

(图 ５).

图 ５ 钌催化芳香胺的 Ｃ—Ｎ 键断裂的机理

Ｆｉｇ.５ Ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｒｕｔｈｅｎｉｕｍ￣ｃａｔａｌｙｚｅｄ Ｃ—Ｎ
ｂｏｎｄ ｃｌｅａｖａｇｅ ｏｆ ａｒｏｍａｔｉｃ ａｍｉｎｅｓ

　 　 利用类似策略ꎬ Ｋｏｎｄｏ 等[２６]用甲基酮作导向基

团ꎬ 在钌催化下与烯基硼酸酯反应ꎬ 实现了 Ｃ—Ｏ
键和 Ｃ—Ｎ 键的选择性活化断裂(图 ６). 以 ＲｕＨ￣
(ＯＡｃ)(ＣＯ)(ＰＰｈ３) ２作催化剂ꎬ ＣｓＦ 作添加剂ꎬ 在

对二甲苯溶剂中 １４０ ℃反应得到含有醚和酮等官

能团的芳基烯烃化合物. 当甲基酮导向基团的邻位

同时存在 ＯＭｅ 和 ＮＭｅ２官能团时ꎬ 反应能在催化剂

的作用下选择性地实现芳基 Ｃ—Ｎ 键的断裂转化ꎬ
几乎没有观察到 Ｃ—Ｏ 键断裂转化的产物.

图 ６ 钌催化的酮导向的选择性 Ｃ—Ｎ 烯基化

Ｆｉｇ.６ Ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｒｕｔｈｅｎｉｕｍ￣ｃａｔａｌｙｚｅｄ Ｃ—Ｎ ａｌｋｅｎｙｌａｔｉｏｎ
ｗｉｔｈ ｋｅｔｏｎｅ ａｓ ａｎ ｏｒｔｈｏ￣ｄｉｒｅｃｔｉｎｇ ｇｒｏｕｐ

　 　 在 Ｋａｋｉｕｃｈｉ 课题组的工作中ꎬ 尽管反应的底物

普适性好ꎬ 但是合成叔丁基酮的底物相对比较困

难. 因此ꎬ Ｚｈａｏ 等[２７] 发展了酰胺导向的 ２￣氨基￣苯
甲酰胺与有机硼酸酯的 Ｓｕｚｕｋｉ 偶联反应(图 ７). 该

反应与 Ｋａｋｉｕｃｈｉ 的工作相比ꎬ 以酰胺基团作导向

基ꎬ 酰胺底物比 ２￣氨基￣苯基叔丁基酮底物更容易

合成. 机理研究表明ꎬ 该反应中包括了两个关键的

步骤: 一步是过渡金属对芳基 Ｃ—Ｎ 键的氧化加成

形成 Ａｒ￣Ｒｕ￣ＮＲ２物种ꎻ 另一步是 Ａｒ￣Ｒｕ￣ＮＲ２物种与

有机硼试剂的转金属反应.

图 ７ 钌催化的酰胺导向的芳基 Ｃ—Ｎ 键断裂

Ｆｉｇ.７ Ｒｕｔｈｅｎｉｕｍ￣ｃａｔａｌｙｚｅｄ ａｒｙｌ Ｃ—Ｎ ｂｏｎｄ ｃｌｅａｖａｇｅ
ｗｉｔｈ ａｍｉｄｅ ａｓ ａｎ ｏｒｔｈｏ￣ｄｉｒｅｃｔｉｎｇ ｇｒｏｕｐ

　 　 最近ꎬ Ｓｚｏｓｔａｋ 课题组[２８] 用 Ｎ￣苯基亚胺作导向

基ꎬ 以 Ｒｕ３(ＣＯ) １２作催化剂ꎬ 实现了邻氨基苯甲酮

亚胺与芳基硼酸酯的 Ｓｕｚｕｋｉ 偶联反应ꎬ 酸性条件下

水解得到 ２￣芳基苯甲酮化合物(图 ８). 此反应的催

化剂 Ｒｕ３(ＣＯ) １２在亚胺的导向下可以高选择性地断

裂芳基 Ｃ—Ｎ 键ꎬ 反应展现了优秀的官能团兼容性.
在芳基 Ｃ—Ｈ 键ꎬ Ｃ—Ｏ 键ꎬ 或者芳基 Ｃ—Ｂｒ 键的存
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在下ꎬ 此催化体系都能选择性地对芳基 Ｃ—Ｎ 键进

行活化.

图 ８ 钌催化的亚胺导向的芳基 Ｃ—Ｎ 键断裂

Ｆｉｇ.８ Ｒｕｔｈｅｎｉｕｍ￣ｃａｔａｌｙｚｅｄ ａｒｙｌ Ｃ—Ｎ ｂｏｎｄ ｃｌｅａｖａｇｅ
ｗｉｔｈ ｉｍｉｎｅ ａｓ ａｎ ｏｒｔｈｏ￣ｄｉｒｅｃｔｉｎｇ ｇｒｏｕｐ

　 　 最近ꎬ Ｘｕ 等[２９] 用吡啶作为导向基团ꎬ 以 Ｒｕ３￣
(ＣＯ) １２为催化剂ꎬ 实现了 ＮꎬＮ￣二甲基￣２￣(２￣吡啶

基)苯胺与烯基硼酸酯的 Ｓｕｚｕｋｉ 偶联反应(图 ９).
此反应能很好地兼容 ＯＭｅꎬ ＣＦ３ꎬ Ｃｌꎬ ＳｉＥｔ３ꎬ Ｆ 和呋

喃基等官能团ꎬ 且反应得到的烯烃产物具有优秀的

立体选择性(Ｅ ∶ Ｚ> ２０ ∶ １).

图 ９ 钌催化的吡啶导向的芳基 Ｃ—Ｎ 键断裂

Ｆｉｇ.９ Ｒｕｔｈｅｎｉｕｍ￣ｃａｔａｌｙｚｅｄ ａｒｙｌ Ｃ—Ｎ ｂｏｎｄ ｃｌｅａｖａｇｅ
ｗｉｔｈ ｐｙｒｉｄｉｎｅ ａｓ ａｎ ｏｒｔｈｏ￣ｄｉｒｅｃｔｉｎｇ ｇｒｏｕｐ

１.４ 钌催化的脱氨化和烷基化反应

以叔丁酰基作导向基团ꎬ Ｋａｋｉｕｃｈｉ 团队[３０] 实

现了芳香胺的脱氨化和烷基化反应 (图 １０). 以

ＲｕＨ２(ＣＯ)(ＰＰｈ３) ３ 作催化剂ꎬ 对二甲苯作溶剂ꎬ
２￣氨基￣苯基叔丁基酮在 １４０ ℃条件下发生脱氨化

反应ꎬ 得到叔丁酰基苯化合物ꎻ 当额外加入烯烃

时ꎬ 可得到芳基 Ｃ—Ｎ 键断裂的烷基化产物. 机理

研究表明ꎬ 在不加入烯烃时ꎬ ２￣氨基￣苯基叔丁基酮

在叔丁酰基的配体导向下实现钌催化剂对芳基 Ｃ—
Ｎ 键的氧化加成ꎬ 得到物种 ７ꎬ 然后氨基上的烷基

发生 β￣氢消除得到钌氢物种 ８ꎬ 最后还原消除和金

属催化剂的解离得到脱氨化产物ꎻ 加入烯烃以后ꎬ
钌催化剂与 ２￣氨基￣苯基叔丁基酮的叔丁酰基以及

烯烃配位ꎬ 并实现对芳基 Ｃ—Ｎ 键的氧化加成ꎬ 得

到物种 ９ꎬ 然后氨基上的烷基发生 β￣氢消除ꎬ 得到

钌氢物种 １０ꎬ 随后烯烃的迁移插入得到中间体 １１ꎬ
最后还原消除得到烷基化产物.
１.５ 钌催化的羰基化反应

最近ꎬ Ｘｕ 等[３１]用吡啶作为导向基团ꎬ 以 Ｒｕ３￣

图 １０ 钌催化的还原脱氨化和烷基化反应

Ｆｉｇ.１０ Ｒｕｔｈｅｎｉｕｍ￣ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｒｅｄｕｃｔｉｖｅ ｄｅａｍｉｎａｔｉｏｎ
ａｎｄ ａｌｋｙｌａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ

(ＣＯ) １２作催化剂ꎬ 首次实现了 ＮꎬＮ￣二甲基￣２￣(２￣吡
啶基)苯胺与一氧化碳和有机硼酸酯的羰基化反

应ꎬ 得到二芳基酮化合物(图 １１). 此反应具有优秀

图 １１ 钌催化的芳香胺的羰化反应

Ｆｉｇ.１１ Ｒｕｔｈｅｎｉｕｍ￣ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｃａｒｂｏｎｙｌａｔｉｏｎ ｏｆ ａｒｏｍａｔｉｃ ａｍｉｎｅｓ
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的底物普适性ꎬ 无论是富电子的底物还是缺电子的

底物ꎬ 都能得到中等至良好收率的二芳基酮产物.
然而ꎬ 反应对大空间位阻的底物较为敏感. 同时ꎬ
他们考察了芳香胺氮上的取代基ꎬ 发现只有 ＮꎬＮ￣
二烷基的芳香胺能实现芳基 Ｃ—Ｎ 键断裂ꎬ 一级芳

香胺和 Ｎ￣单烷基的芳香胺不能发生羰基化反应. 以

Ｒｕ３(ＣＯ) １２作催化剂ꎬ 反应底物中的吡啶导向基团

对 Ｃ—Ｎ 键活化展现了独特的选择性ꎬ 叔丁基酰

基、 乙酰基、 吡唑、 ２￣羟基吡啶等导向基团在此催

化体系中都没有反应活性. 机理研究表明ꎬ 首先钌

催化剂与底物配位形成物种 １２ꎬ 物种 １２ 通过氧化加

成生成中间体 １３. 同时ꎬ ＮＭｅ２基团与有机硼配位可

能进一步活化了芳基 Ｃ—Ｎ 键. 中间体 １３ 与有机硼

发生转金属反应和一氧化碳的插入以后ꎬ 形成中间

体 １５ 或者 １５′ꎬ 最后在一氧化碳氛围下发生还原消

除得到羰基化产物ꎬ 并生成钌催化剂实现催化循环.

２ 非导向的芳香胺芳基 Ｃ—Ｎ 键断裂

在非导向的芳香胺芳基 Ｃ—Ｎ 键断裂反应中ꎬ
主要是以非贵金属镍作为催化剂ꎬ 也有少量早期的

文献使用钯、 铑等贵金属作为催化剂.
２.１ 一级芳香胺的 Ｃ—Ｎ 键断裂转化

由于伯胺的氨基 Ｃ—Ｎ 键断裂离去能力弱和

Ｎ—Ｈ 键官能团的兼容性差ꎬ 因此一级芳香胺的芳

基 Ｃ—Ｎ 键断裂是一个非常困难的过程. 然而ꎬ 伯

胺被质子化生成铵盐后能降低 Ｃ—Ｎ 键的键能ꎬ 使

得氨基变成了一个容易离去的官能团. Ａｋｉｙａｍａ
等[３２－３３]首次实现了非导向的一级芳香胺的 Ｃ—Ｎ
键断裂转化. 在 Ｐｄ(ＯＡｃ) ２的作用下ꎬ 醋酸作为添加

剂ꎬ 芳香胺与烯烃发生 Ｈｅｃｋ 反应ꎬ 得到相应的芳

基烯烃化合物(图 １２). 机理研究表明ꎬ 芳香胺首先

在醋酸的作用下生成芳基铵盐化合物ꎬ 然后

Ｐｄ(ＯＡｃ) ２对芳基铵盐的 Ｃ—Ｎ 键进行氧化加成得

到芳基钯物种ꎬ 随后烯烃的迁移插入后经历 β￣Ｈ 消

除得到相应的芳基烯烃化合物. 此反应中使用了适

量的Ｐｄ(ＯＡｃ) ２ꎬ 使得芳香胺与醋酸发生乙酰化反

应产生大量的芳基乙酰化产物 １６ꎬ 导致偶联产物的

收率较低. 可以预见ꎬ 如果能抑制芳香胺在醋酸中

的乙酰化ꎬ 同时实现中间体 Ｐｄ—Ｈ 物种 １７ 重新转

化为 Ｐｄ(０)ꎬ 那么该反应就能实现催化的 Ｈｅｃｋ 反

应. 该反应首次实现了非导向芳香胺的芳基 Ｃ—Ｎ
键断裂转化ꎬ 为芳基 Ｃ—Ｎ 键断裂转化提供了一种

新策略.

图 １２ 钯促进的芳香胺的 Ｈｅｃｋ 偶联反应

Ｆｉｇ.１２ Ｐａｌｌａｄｉｕｍ ｐｒｏｍｏｔｅｄ Ｈｅｃｋ ｃｏｕｐｌｉｎｇ ｏｆ ａｒｏｍａｔｉｃ ａｍｉｎｅｓ

　 　 随后ꎬ Ｂｏｎａｎｎｏ 等[３４]报道了用化学当量的铊配

合物对芳香胺的芳基 Ｃ—Ｎ 键进行氧化加成ꎬ 得到

一种 Ａｒ￣Ｔａ( ｔＢｕ３ＳｉＯ) ３￣ＮＨ２金属配合物(图 １３). 然

而ꎬ 此方法仅使用 ４￣三氟甲基苯胺才能实现芳基

Ｃ—Ｎ 键的氧化加成ꎬ 其他芳香胺只得到 Ｎ￣Ｈ 氧化

加成的产物 ＡｒＮＨ￣Ｔａ( ｔＢｕ３ＳｉＯ) ３￣Ｈ. 尽管该方法的

芳基 Ｃ—Ｎ 键活化策略存在很大的局限性ꎬ 但它是

第一例金属配合物直接对电中性芳基 Ｃ—Ｎ 键的断

裂反应.

图 １３ 铊配合物对芳香胺的 Ｃ—Ｎ 键的氧化加成

Ｆｉｇ.１３ Ｔｈａｌｌｉｕｍ￣ｍｅｄｉａｔｅｄ ｏｘｉｄａｔｉｖｅ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｏｆ Ｃ—Ｎ
ｂｏｎｄ ｏｆ ａｒｏｍａｔｉｃ ａｍｉｎｅ

２.２ Ｎ￣酰基三级芳香胺的 Ｃ—Ｎ 键断裂转化

在过渡金属催化非导向芳香胺的芳基 Ｃ—Ｎ 键

断裂反应中ꎬ 在芳香胺上引入吸电子基团可以一定

程度上活化芳基 Ｃ—Ｎ 键. Ｔｏｂｉｓｕ 和 Ｃｈａｔａｎｉ 等[３５]

在芳香胺的氮上引入了吸电子的氨基甲酸酯基团或

者 Ｂｏｃ 基团ꎬ 可实现 π￣共轭萘胺衍生物的芳基 Ｃ—
Ｎ 键断裂转化(图 １４). 以 Ｎｉ(ｃｏｄ) ２作催化剂ꎬ ＰＣｙ３

作配体ꎬ ＮꎬＮ￣二取代的萘基酰胺与 ＨＢ(ｐｉｎ)反应以

中等到良好的收率得到脱氨化产物. 此方法对含有

手性的底物没有影响ꎬ 可实现含手性的底物的 Ｃ—
Ｎ 键活化转化. 以 Ｎｉ(ｃｏｄ) ２ / ＩＭｅｓ 作催化剂时ꎬ Ｎꎬ
Ｎ￣二取代的萘胺与 Ｂ２(ｎｅｐ) ２在 １６０ ℃反应得到了

萘硼酸酯化合物. 尽管该方法的官能团兼容性好ꎬ
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但是底物局限于 π￣共轭的萘胺化合物ꎬ 简单的芳香

胺不适用.

图 １４ 镍催化芳香胺的的硼化及脱氨化反应

Ｆｉｇ.１４ Ｎｉｃｋｅｌ￣ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｂｏｒｙｌａｔｉｏｎ ａｎｄ ｄｅａｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ
ａｒｏｍａｔｉｃ ａｍｉｎｅｓ

　 　 最近ꎬ 我们课题组[３６] 报道了一个阶段性的工

作ꎬ 实现了镍催化的 Ｎ￣Ｂｏｃ 保护的三级芳香胺芳基

Ｃ—Ｎ 键断裂的 Ｋｕｍａｄａ 偶联反应(图 １５). 以 ＮｉＣｌ２￣
(ＰＣｙ３) ２ 作催化剂ꎬ 甲苯作溶剂ꎬ Ｎ￣Ｂｏｃ芳香胺与

图 １５ 镍催化芳香胺 Ｃ—Ｎ 键选择性断裂的 Ｋｕｍａｄａ
偶联反应

Ｆｉｇ.１５ Ｎｉｃｋｅｌ￣ｃａｔａｌｙｚｅｄ Ｃ—Ｎ ｂｏｎｄ ｃｌｅａｖａｇｅ ｏｆ ａｒｏｍａｔｉｃ
ａｍｉｎｅｓ ｆｏｒ Ｋｕｍａｄａ ｃｏｕｐｌｉｎｇ

芳基格氏试剂在 ２５ ℃条件下反应ꎬ 得到非对称的

二芳基化合物. 该反应条件温和ꎬ 反应底物中不需

要导向基团ꎬ 且具有良好的官能团兼容性ꎬ 如 Ｆꎬ
ＯＴＢＳꎬ ＯＨꎬ Ｎ(Ｂｎ) ２和 ＴＭＳ 等ꎬ 但是反应底物局限

于 π￣共轭的芳香胺化合物ꎬ ＮｉＣｌ２(ＰＣｙ３) ２催化剂对

简单的芳香胺底物不适用. 当使用 ＮＨＣ￣Ｎｉ 复合物

作催化剂时ꎬ 简单芳香胺底物可得到中等收率的偶

联产物. 洪鑫课题组通过理论计算对机理进行了研

究ꎬ 芳香胺氮上的 Ｂｏｃ 基团对 Ｃ—Ｎ 键的活化起到

了至关重要的作用ꎬ Ｂｏｃ 基团可以很大程度上削弱

芳基 Ｃ—Ｎ 键的键能并促进其断裂.

２.３ ＮꎬＮ￣二烷基三级芳香胺的 Ｃ—Ｎ 断裂转化

与 Ｎ￣酰基三级芳香胺相比ꎬ ＮꎬＮ￣二烷基三级

芳香胺的芳基 Ｃ—Ｎ 键的反应活性更低. Ｃａｏ 等[３７]

以 Ｎｉ(ｃｏｄ) ２作催化剂ꎬ 使用富电子卡宾 ＩＭｅｓＭｅ作配

体ꎬ 实现了 ＮꎬＮ￣二烷基三级芳香胺与 Ｂ２(ｎｅｐ) ２的

硼化反应ꎬ 得到相应的芳基硼酸酯化合物(图 １６).
该反应具有良好的底物耐受性ꎬ 但是简单的芳香胺

在高催化剂使用量和高温条件下只展现出了中等的

反应活性.

图 １６ 镍催化的芳香胺的硼化反应

Ｆｉｇ.１６ Ｎｉｃｋｅｌ￣ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｂｏｒｙｌａｔｉｏｎ ｏｆ ａｒｏｍａｔｉｃ ａｍｉｎｅｓ

　 　 随后ꎬ Ｃａｏ 等[３８] 在还原条件下实现了 ＮꎬＮ￣二
甲基芳香胺的芳基 Ｃ—Ｎ 键断裂构建 Ｃ—Ｃ 键. 以

ＮｉＢｒ２作催化剂ꎬ ＩＭｅｓＭｅ作配体ꎬ Ｍｇ 作为金属还原

剂ꎬ ＮꎬＮ￣二甲基芳香胺与芳基硼酸酯偶联生成二芳

基化合物(图 １７). 此反应的活性催化物种是 Ｎｉ(Ｉ)
金属物种. 溴化镍和 ＮＨＣ 卡宾配体在镁粉存在下

被还原成 ＮＨＣ￣Ｎｉ(Ｉ)活性物种 １８ꎬ 在芳香胺与卡宾

配体进行配体交换后对芳基 Ｃ—Ｎ 键进行氧化加成

得到 Ｎｉ( ＩＩＩ)物种 ２０ꎬ 随后与芳基硼酸酯发生转金

属反应得到 Ｎｉ(ＩＩＩ)物种 ２１ꎬ 最后 Ｃ—Ｃ 键的还原消

除得到二芳基化合物和 ＮＨＣ￣Ｎｉ(Ｉ)物种 １８. 此方法

的芳香胺不需要引入吸电子基团预活化 Ｃ—Ｎ 键ꎬ
然而ꎬ 反应的底物主要适用于富电子的芳香萘胺化

合物ꎬ 催化体系对于简单的苯胺不能实现芳基 Ｃ—
Ｎ 键的活化转化.
２.４ 特殊芳香胺的芳基 Ｃ—Ｎ 键断裂转化

Ｒｏｂｉｎｓ 课题组[３９]报道了镍催化的三唑 /咪唑衍

生物与芳基硼酸的 Ｓｕｚｕｋｉ 偶联反应ꎬ 得到 ６￣芳基嘌

呤￣２′￣脱氧核苷(图 １８). 此方法以三氮唑作一个活

化的离去基团ꎬ 镍催化剂可以有效地对芳基 Ｃ—Ｎ
键进行氧化加成.
　 　 Ｌｉ 等[４０] 报道了一种 Ｒｈ 二聚体催化剂催化的

１￣(２￣吡啶基)￣１Ｈ￣吲哚与 １￣芳基炔乙醇的偶联反

应ꎬ 得到吡啶并[２ꎬ１￣ａ]吲哚化合物(图 １９). 该反
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图 １７ 镍催化的芳香胺的 Ｓｕｚｕｋｉ 类型偶联反应

Ｆｉｇ.１７ Ｎｉｃｋｅｌ￣ｃａｔａｌｙｚｅｄ Ｓｕｚｕｋｉ￣ｔｙｐｅ ｃｏｕｐｌｉｎｇ ｏｆ
ａｒｏｍａｔｉｃ ａｍｉｎｅｓ

图 １８ 镍催化三唑 /咪唑衍生物的 Ｓｕｚｕｋｉ 偶联反应

Ｆｉｇ.１８ Ｎｉｃｋｅｌ￣ｃａｔａｌｙｚｅｄ Ｓｕｚｕｋｉ ｃｏｕｐｌｉｎｇ ｏｆ
ｔｒｉａｚｏｌｅ / ｉｍｉｄａｚｏｌｅ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ

应用化学计量的醋酸铜活化 Ｃ—Ｃ 键ꎬ Ｒｈ 催化剂活

化 Ｃ—Ｈ 键ꎬ 同时实现了 Ｃ—Ｈ、 Ｃ—Ｃ 和 Ｃ—Ｎ 键

的活化ꎬ 但 Ｃ—Ｎ 键断裂的机理还不清楚. 此反应

底物普适性广ꎬ 各种官能团在反应中都能兼容.

图 １９ 铑催化吲哚衍生物的 Ｃ—Ｎ 键断裂环化串联反应

Ｆｉｇ.１９ Ｒｈｏｄｉｕｍ￣ｃａｔａｌｙｚｅｄ Ｃ—Ｎ ｂｏｎｄ ｃｌｅａｖａｇｅ ｏｆ ｉｎｄｏｌｅ
ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ ｆｏｒ ａ ｃａｓｃａｄｅ ｃｙｃｌｉｚａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ

３ 展望

在过去十几年中ꎬ 芳香胺的电中性芳基 Ｃ—Ｎ
键断裂催化转化反应已经取得了显著的进展ꎬ 主要

集中于金属催化的偶联反应. 而与其他 Ｃ—Ｈ、 Ｃ—
Ｏ、 和 Ｃ—Ｃ 键等惰性化学键的断裂转化反应相比ꎬ
芳基 Ｃ—Ｎ 键断裂催化转化反应仍处于发展阶段.
尽管过渡金属催化芳基 Ｃ—Ｎ 键的断裂转化在有机

合成中已成为比较有用的反应之一ꎬ 但是通过芳基

Ｃ—Ｎ 键活化开发新的、 实用的偶联反应仍然面临

着巨大的挑战. 未来ꎬ 高原子经济性的 Ｃ—Ｎ 键断

裂转化反应具有非常大的吸引力. 再者ꎬ 温和条件

下通过 Ｃ—Ｎ 键断裂实现天然产物和药物分子的后

期修饰是未来的一个发展方向. 此外ꎬ 通过芳基

Ｃ—Ｎ 键活化ꎬ 发展高效的对映选择性反应也是该

领域的一个前沿方向. 这些反应的成功主要依赖于

高效配体的设计和开发ꎬ 以及对反应机理的深刻

理解.
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(化学通报)ꎬ ２０１８ꎬ ８１(７): ５７９－５８６.

[１９] Ｚｈａｎｇ Ｙｏｎｇ￣ｇａｎｇ (张永刚). Ｏｘｉｄａｎｔｉｖｅ ｃｌｅａｖａｇｅ ｏｆ Ｃ—
Ｎ ｂｏｎｄ ｓａｎｄ ａｌｋｅｎｅｓ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ (碳氮键的氧化断裂与

烯烃合成) [Ｄ]. Ｈｅｆｅｉ(合肥): Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅ
ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ｏｆ Ｃｈｉｎａ (中国科学技术大学)ꎬ ２０１４.

[２０] Ｘｕ Ｙａ￣ｎａｎ (许亚楠). Ｓｔｕｄｉｅｓ ｏｎ ｔｈｅ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ａｎｄ ｃａｒ￣
ｂｏｎ—ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｂｏｎｄ ｃｌｅａｖａｇｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｏｆ ａｌｋｙｌａｍｉｎｅｓ (烷
基胺的活化及碳—氮键断裂反应研究) [Ｄ]. Ｈｅｆｅｉ
(合肥): Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ｏｆ Ｃｈｉｎａ
(中国科学技术大学)ꎬ ２０１９.

[２１] Ｃｏｎｇ Ｘꎬ Ｆａｎ Ｆꎬ Ｍａ Ｐꎬ ｅｔ ａｌ. Ｌｏｗ￣ｖａｌｅｎｔꎬ ｈｉｇｈ￣ｓｐｉｎ
ｃｈｒｏｍｉｕｍ￣ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｃｌｅａｖａｇｅ ｏｆ ａｒｏｍａｔｉｃ ｃａｒｂｏｎ ｎｉｔｒｏｇｅｎ
ｂｏｎｄｓ ａｔ ｒｏｏｍ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ: Ａ ｃｏｍｂｉｎｅｄ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ａｎｄ
ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ ｓｔｕｄｙ [Ｊ]. Ｊ Ａｍ Ｃｈｅｍ Ｓｏｃꎬ ２０１７ꎬ １３９(４２):
１５１８２－１５１９０.

[２２] Ｔａｎｇ Ｊꎬ Ｆａｎ Ｆꎬ Ｃｏｎｇ Ｘꎬ ｅｔ ａｌ. Ｒｅｄｕｃｔｉｖｅ ｃｒｏｓｓ￣ｃｏｕｐｌｉｎｇ
ｂｅｔｗｅｅｎ ｕｎａｃｔｉｖａｔｅｄ Ｃ(ａｒｙｌ)￣Ｎ ａｎｄ Ｃ(ａｒｙｌ)￣Ｏ ｂｏｎｄｓ ｂｙ
ｃｈｒｏｍｉｕｍ ｃａｔａｌｙｓｉｓ ｕｓｉｎｇ ａ ｂｉｐｙｒｉｄｙｌ ｌｉｇａｎｄ [ Ｊ]. Ｊ Ａｍ
Ｃｈｅｍ Ｓｏｃꎬ ２０２０ꎬ １４２(２９): １２８３４－１２８４０.

[２３] Ｕｅｎｏ Ｓꎬ Ｃｈａｔａｎｉ Ｎꎬ Ｋａｋｉｕｃｈｉ Ｆ. Ｒｕｔｈｅｎｉｕｍ￣ｃａｔａｌｙｚｅｄ
ｃａｒｂｏｎ￣ｃａｒｂｏｎ ｂｏｎｄ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｖｉａ ｔｈｅ ｃｌｅａｖａｇｅ ｏｆ ａｎ ｕｎｒｅ￣
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ａｃｔｉｖｅ ａｒｙｌ ｃａｒｂｏｎ￣ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｂｏｎｄ ｉｎ ａｎｉｌｉｎｅ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ
ｗｉｔｈ ｏｒｇａｎｏｂｏｒｏｎａｔｅｓ [ Ｊ]. Ｊ Ａｍ Ｃｈｅｍ Ｓｏｃꎬ ２００７ꎬ １２９
(１９): ６０９８－６０９９.

[２４] Ｋｏｒｅｅｄａ Ｔꎬ Ｋｏｃｈｉ Ｔꎬ Ｋａｋｉｕｃｈｉ Ｆ. Ｓｕｂｓｔｉｔｕｅｎｔ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｎ
ｓｔｏｉｃｈｉｏｍｅｔｒｉｃ ａｎｄ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｃｌｅａｖａｇｅ ｏｆ ｃａｒｂｏｎ￣ｎｉｔｒｏｇｅｎ
ｂｏｎｄｓ ｉｎ ａｎｉｌｉｎｅ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ ｂｙ ｒｕｔｈｅｎｉｕｍ￣ｐｈｏｓｐｈｉｎｅ ｃｏｍ￣
ｐｌｅｘｅｓ[Ｊ]. Ｏｒｇａｎｏｍｅｔａｌｌｉｃｓꎬ ２０１３ꎬ ３２(２): ６８２－６９０.

[２５] Ｋｏｒｅｅｄａ Ｔꎬ Ｋｏｃｈｉ Ｔꎬ Ｋａｋｉｕｃｈｉ Ｆ. Ｃｌｅａｖａｇｅ ｏｆ Ｃ—Ｎ
ｂｏｎｄｓ ｉｎ ａｎｉｌｉｎｅ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ ｏｎ ａ ｒｕｔｈｅｎｉｕｍ ｃｅｎｔｅｒ ａｎｄ ｉｔｓ
ｒｅｌｅｖａｎｃｅ ｔｏ ｃａｔａｌｙｔｉｃ Ｃ—Ｃ ｂｏｎｄ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ [ Ｊ]. Ｊ Ａｍ
Ｃｈｅｍ Ｓｏｃꎬ ２００９ꎬ １３１(２１): ７２３８－７２３９.

[２６] Ｋｏｎｄｏ Ｈꎬ Ａｋｉｂａ Ｎꎬ Ｋｏｃｈｉ Ｔꎬ ｅｔ ａｌ. Ｒｕｔｈｅｎｉｕｍ￣ｃａｔａｌｙｚｅｄ
ｍｏｎｏａｌｋｅｎｙｌａｔｉｏｎ ｏｆ ａｒｏｍａｔｉｃ ｋｅｔｏｎｅｓ ｂｙ ｃｌｅａｖａｇｅ ｏｆ ｃａｒ￣
ｂｏｎ—ｈｅｔｅｒｏａｔｏｍ ｂｏｎｄｓ ｗｉｔｈ ｕｎｃｏｎｖｅｎｔｉｏｎａｌ ｃｈｅｍｏｓｅｌｅｃ￣
ｔｉｖｉｔｙ [Ｊ]. Ａｎｇｅｗ Ｃｈｅｍ Ｉｎｔ Ｅｄꎬ ２０１５ꎬ ５４(３２): ９２９３－
９２９７.

[２７] Ｚｈａｏ Ｙꎬ Ｓｎｉｅｃｋｕｓ Ｖ. Ｂｅｙｏｎｄ ｄｉｒｅｃｔｅｄ ｏｒｔｈｏｍｅｔａｌａｔｉｏｎ:
Ｒｕｔｈｅｎｉｕｍ￣ｃａｔａｌｙｚｅｄ ａｍｉｄｅ￣ｄｉｒｅｃｔｅｄ ＣＡｒ—Ｎ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ /
Ｃ—Ｃ ｃｏｕｐｌｉｎｇ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｏｆ ａｎｔｈｒａｎｉｌａｍｉｄｅｓ ｗｉｔｈ ｏｒｇａｎｏｂｏ￣
ｒｏｎａｔｅｓ [Ｊ]. Ｏｒｇ Ｌｅｔｔꎬ ２０１４ꎬ １６(１２): ３２００－３２０３.

[２８] Ｚｈａｏ Ｑꎬ Ｚｈａｎｇ Ｊꎬ Ｓｚｏｓｔａｋ Ｍ. Ｒｕｔｈｅｎｉｕｍ(０)￣ｃａｔａｌｙｚｅｄ
ｃｒｏｓｓ￣ｃｏｕｐｌｉｎｇ ｏｆ ａｎｉｌｉｎｅｓ ｗｉｔｈ ｏｒｇａｎｏｂｏｒａｎｅｓ ｂｙ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ
ｃａｒｂｏｎ—ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｃｌｅａｖａｇｅ [ Ｊ]. ＡＣＳ Ｃａｔａｌꎬ ２０１９ꎬ ９
(９): ８１７１－８１７７.

[２９] Ｘｕ Ｊ Ｘꎬ Ｚｈａｏ Ｆꎬ Ｆｒａｎｋｅ Ｒꎬ ｅｔ ａｌ. Ｒｕｔｈｅｎｉｕｍ￣ｃａｔａｌｙｚｅｄ
ｓｕｚｕｋｉ ｃｏｕｐｌｉｎｇ ｏｆ ａｎｉｌｉｎｅｓ ｗｉｔｈ ａｌｋｅｎｙｌ ｂｏｒａｔｅｓ ｖｉａ ｓｅｌｅｃ￣
ｔｉｖｅ ａｒｙｌ Ｃ—Ｎ ｂｏｎｄ ｃｌｅａｖａｇｅ[Ｊ]. Ｃａｔａｌ Ｃｏｍｍｕｎꎬ ２０２０ꎬ
１４０: １０６００９.

[３０] Ｋｏｒｅｅｄａ Ｔꎬ Ｋｏｃｈｉ Ｔꎬ Ｋａｋｉｕｃｈｉ Ｆ. Ｒｕｔｈｅｎｉｕｍ￣ｃａｔａｌｙｚｅｄ
ｒｅｄｕｃｔｉｖｅ ｄｅａｍｉｎａｔｉｏｎ ａｎｄ ｔａｎｄｅｍ ａｌｋｙｌａｔｉｏｎ ｏｆ ａｎｉｌｉｎｅ
ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ[ Ｊ]. Ｊ Ｏｒｇａｎｏｍｅｔ Ｃｈｅｍꎬ ２０１３ꎬ ７４１: １４８ －
１５２.

[３１] Ｘｕ Ｊ Ｘꎬ Ｚｈａｏ Ｆꎬ Ｙｕａｎ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ｒｕｔｈｅｎｉｕｍ￣ｃａｔａｌｙｚｅｄ
ｃａｒｂｏｎｙｌａｔｉｖｅ ｃｏｕｐｌｉｎｇ ｏｆ ａｎｉｌｉｎｅｓ ｗｉｔｈ ｏｒｇａｎｏｂｏｒａｎｅｓ ｂｙ
ｔｈｅ ｃｌｅａｖａｇｅ ｏｆ ｎｅｕｔｒａｌ ａｒｙｌ Ｃ—Ｎ ｂｏｎｄ [ Ｊ]. Ｏｒｇ Ｌｅｔｔꎬ
２０２０ꎬ ２２(７): ２７５６－２７６０.

[３２] Ａｋｉｙａｍａ Ｆꎬ Ｍｉｙａｚａｋｉ Ｈꎬ Ｋａｎｅｄａ Ｋꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｒｙｌａｔｉｏｎ ａｎｄ
ａｌｋｙｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｏｌｅｆｉｎｓ ｂｙ ａｒｙｌａｍｉｎｅｓ ｏｒ ｈｙｄｒａｚｉｎｅｓ ｖｉａ ｃａｒ￣
ｂｏｎ—ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｂｏｎｄ ｃｌｅａｖａｇｅ ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ ｐａｌｌａｄｉｕｍ
(Ｉ１) ｓａｌｔｓ [ Ｊ]. Ｊ Ｏｒｇ Ｃｈｅｍꎬ １９８０ꎬ ４５ ( １２): ２３５９ －
２３６１.

[３３] Ａｋｉｙａｍａ Ｆꎬ Ｔｅｒａｎｉｓｈｉ Ｓꎬ Ｆｕｊｉｗａｒａ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｒｏｍａｔｉｃ
ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｉｏｎ ｏｆ ｏｌｅｆｉｎｓ. ａｒｙｌａｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ａｎｉｌｉｎｅｓ ｖｉａ ｔｈｅ Ｃ—
Ｎ ｂｏｎｄ ｃｌｅａｖａｇｅ ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ ｐａｌｌａｄｉｕｍ(ＩＩ) ａｃｅｔａｔｅ
[Ｊ]. Ｊ Ｏｒｇａｎｏｍｅｔ Ｃｈｅｍꎬ １９７７ꎬ １４０: Ｃ７－Ｃ９.

[３４] Ｂｏｎａｎｎｏ Ｊ Ｂꎬ Ｈｅｎｒｙ Ｔ Ｐꎬ Ｎｅｉｔｈａｍｅｒ Ｄ Ｒꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｒｙｌ￣
ａｍｉｎｅ Ｃ—Ｎ ｂｏｎｄ ｏｘｉｄａｔｉｖｅ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｔｏ ( ｓｉｌｏｘ ) ３ Ｔａ

(ｓｉｌｏｘ＝ ｔＢｕ３ ＳｉＯ) [ Ｊ]. Ｊ Ａｍ Ｃｈｅｍ Ｓｏｃꎬ １９９６ꎬ １１８
(２１): ５１３２－５１３３.

[３５] Ｔｏｂｉｓｕ Ｍꎬ Ｎａｋａｍｕｒａ Ｋꎬ Ｃｈａｔａｎｉ Ｎ. Ｎｉｃｋｅｌ￣Ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｒｅ￣
ｄｕｃｔｉｖｅ ａｎｄ ｂｏｒｙｌａｔｉｖｅ ｃｌｅａｖａｇｅ ｏｆ ａｒｏｍａｔｉｃ ｃａｒｂｏｎ￣ｎｉｔｒｏ￣
ｇｅｎ ｂｏｎｄｓ ｉｎ Ｎ￣ａｒｙｌ ａｍｉｄｅｓ ａｎｄ ｃａｒｂａｍａｔｅｓ [ Ｊ]. Ｊ Ａｍ
Ｃｈｅｍ Ｓｏｃꎬ ２０１４ꎬ １３６(１５): ５５８７－５５９０.

[３６] Ｚｈａｎｇ Ｚ Ｂꎬ Ｊｉ Ｃ Ｌꎬ Ｙａｎｇ Ｃꎬ ｅｔ ａｌ. Ｎｉｃｋｅｌ￣ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｋｕ￣
ｍａｄａ ｃｏｕｐｌｉｎｇ ｏｆ ｂｏｃ￣ａｃｔｉｖａｔｅｄ ａｒｏｍａｔｉｃ ａｍｉｎｅｓ ｖｉａ ｎｏｎ￣
ｄｉｒｅｃｔｅｄ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ａｒｙｌ Ｃ—Ｎ ｂｏｎｄ ｃｌｅａｖａｇｅ [ Ｊ]. Ｏｒｇ
Ｌｅｔｔꎬ ２０１９ꎬ ２１(４): １２２６－１２３１.

[３７] Ｃａｏ Ｚ Ｃꎬ Ｌｉ Ｘ Ｌꎬ Ｌｕｏ Ｑ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ｄｉｒｅｃｔ ｂｏｒｙｌａｔｉｏｎ ｏｆ
ｔｅｒｔｉａｒｙ ａｎｉｌｉｎｅｓ ｖｉａ Ｃ—Ｎ ｂｏｎｄ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ[ Ｊ]. Ｏｒｇ Ｌｅｔｔꎬ
２０１８ꎬ ２０(７): １９９５－１９９８.

[３８] Ｃａｏ Ｚ Ｃꎬ Ｘｉｅ Ｓ Ｊꎬ Ｆａｎｇ Ｈꎬ ｅｔ ａｌ. Ｎｉ￣ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｃｒｏｓｓ￣ｃｏｕ￣
ｐｌｉｎｇ ｏｆ ｄｉｍｅｔｈｙｌ ａｒｙｌ ａｍｉｎｅｓ ｗｉｔｈ ａｒｙｌｂｏｒｏｎｉｃ ｅｓｔｅｒｓ ｕｎ￣
ｄｅｒ ｒｅｄｕｃｔｉｖｅ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ [ Ｊ]. Ｊ Ａｍ Ｃｈｅｍ Ｓｏｃꎬ ２０１８ꎬ
１４０(４２): １３５７５－１３５７９.

[３９] Ｌｉｕ Ｊ Ｑꎬ Ｒｏｂｉｎｓ Ｍ Ｊ. Ａｚｏｌｅｓ ａｓ ｓｕｚｕｋｉ ｃｒｏｓｓ￣ｃｏｕｐｌｉｎｇ
ｌｅａｖｉｎｇ ｇｒｏｕｐｓ: Ｓｙｎｔｈｅｓｅｓ ｏｆ ６￣ａｒｙｌｐｕｒｉｎｅ ２’￣ｄｅｏｘｙｎｕｃｌｅ￣
ｏｓｉｄｅｓ ａｎｄ ｎｕｃｌｅｏｓｉｄｅｓ ｆｒｏｍ ６￣( ｉｍｉｄａｚｏｌ￣１￣ｙｌ)￣ ａｎｄ ６￣
(１ꎬ ２ꎬ ４￣ｔｒｉａｚｏｌ￣４￣ｙｌ) ｐｕｒｉｎｅ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ [ Ｊ]. Ｏｒｇ Ｌｅｔｔꎬ
２００４ꎬ ６(１９): ３４２１－３４２３.

[４０] Ｌｉ Ｔꎬ Ｗａｎｇ Ｚꎬ Ｚｈａｎｇ Ｍꎬ ｅｔ ａｌ. Ｒｈ / Ｃｕ￣ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｍｕｌｔｉ￣
ｐｌｅ Ｃ—Ｈꎬ Ｃ—Ｃꎬ ａｎｄ Ｃ—Ｎ ｂｏｎｄ ｃｌｅａｖａｇｅ: Ｆａｃｉｌｅ ｓｙｎ￣
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