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·亮点介绍· 

铜催化芳基卤的羟基化反应: 酚类、芳基醚和苯并呋喃的合成 

Angew. Chem. Int. Ed. 2009, 48, 8729～8732 

 

酚类化合物不仅是药物、聚合物单体和天然产物中的一类重要结构单元, 而且作为一种通用的有机合成中间体

广泛应用于含氧杂环的合成中. 因此, 寻找高效的酚类化合物的合成方法一直备受关注. 如何在温和的条件下实现

芳基卤代物的羟基化反应是一个挑战. 尽管目前已发展一些催化体系用于芳基卤代物到酚类化合物的转换, 但依然

存在使用价格昂贵的钯源和对空气敏感的膦配体作催化剂等缺点. 四川大学化学学院游劲松课题组利用价格低廉的

铜盐和邻二氮菲作为催化剂, 在温和的条件下, 成功实现了芳基卤至酚类化合物的转化, 同时作者还利用该方法成

功构筑了一步合成芳基烷基醚以及苯并呋喃类化合物的串联反应. 本方法不仅具有操作简单、高效、官能团容忍性

强等特点, 而且为芳基烷基醚以及苯并呋喃类化合物的合成提供了一种补充方法, 为酚类及其衍生物的合成提供了

一种实用而有效的合成策略, 因此具有广泛的应用前景.  

 

 

 

铁催化氧化偶联-环化反应：苯并呋喃衍生物的合成新方法 

J. Am. Chem. Soc. 2009, 131, 17387～17393 

 

苯并呋喃是一种重要的具有生物活性的结构单元, 因此, 探索从简单易得的原料构筑苯并呋喃骨架的新途径新

方法是一项具有重要意义的研究课题. 中国人民大学李志平研究小组围绕“非活泼化学键的氧化活化”的研究思路

和理念, 开展了系列研究工作. 最近研究结果证实, 在水合三氯化铁为催化剂和有机过氧化物为氧化剂的条件下, 

通过简单的苯酚和 1,3-二羰基化合物可以高效高选择性地合成苯并呋喃衍生物. 反应机理研究表明, 苯酚衍生物与

1,3-二羰基化合物首先选择地发生分子间C—H键的氧化偶联形成C—C键, 进一步分子内脱水形成苯并呋喃衍生物. 

该研究成果表明, 在氧化条件下, 有机化学反应可以表现出与经典的有机化学反应不同的反应性质和途径, 为进一

步探索铁催化剂在非活泼化学键氧化活化的研究领域提供了重要的理论依据和应用价值. 
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叔胺参与的串联 Rauhut-Currier/Acetalization反应:  

官能化螺-3,4-二氢吡喃的形成 

Angew. Chem. Int. Ed. 2009, 48, 9713～9716 

 

Rauhut-Currier (RC)反应, 又称乙烯基型Morita-Baylis-Hillman (MBH)反应, 是指两个缺电子烯烃分别作为烯醇

化物和 Michael 受体进行的交叉偶联反应. 由于存在两个活泼烯烃选择性控制困难、反应中间体不稳定等挑战性问

题, 分子间交叉RC反应一直是有机合成中的难点之一. 浙江大学化学系马成等报道了一个RC反应触发的新串联过

程, 在三级胺的作用下, 环状 β-卤代烯醛与 β,γ-不饱和酮酸酯通过 Rauhut-Currier/Acetalization 反应, 利用醛基捕获

RC 反应的中间体, 同时发生 γ-H 迁移, 高选择性地实现了多个化学键的形成, 非对映体选择性地得到官能化的   

螺-3,4-二氢吡喃结构. 

 

 

利用 α-氟代亚砜亚胺和硝酮高立体选择性合成单氟烯烃 

Angew. Chem. Int. Ed. 2009, 48, 9858～9861 

 

近年来, 单氟烯烃在药物化学领域得到了广泛关注. 单氟烯烃骨架在电荷分布与偶极距性质上与酰胺结构相近, 

但前者比后者具有更好的水解稳定性, 因此单氟烯烃单元作为仿酰胺结构, 常被用于仿肽类蛋白酶抑制剂类药物中. 

但是, 目前已知单氟烯烃的合成方法一般顺/反选择性较差, 再加上单氟烯烃顺/反异构体之间的分离一般比较困难, 

因此要得到单一顺式或反式构型的单氟烯烃是一项难度较大的合成挑战. 最近, 中国科学院上海有机化学研究所胡

金波等发展出了一种高立体选择性合成单氟烯烃的新方法. 他们利用 α-氟代亚砜亚胺 1与简单硝酮 2在碱的作用下

发生反应, 一步得到单氟烯烃 3, 顺/反选择性可以高达 100∶0. 这一方法的优点是原料易得、操作简便、产物立体

选择性高. 鉴于亚砜亚胺与硝酮之间的成烯反应在以往文献中从未曾报道, 该反应作为一类全新的成烯反应, 为单

氟烯烃的合成提供了简捷的方法. 
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