
水合离子作用实现可调节的远程手性诱导 

不对称催化是构建手性化合物的最重要手段。一类催化剂通常只能对一种前手性底物的

骨架有高的选择性。发展“原位可调”的手性催化剂来对多种骨架结构的底物进行立体选

择性识别与转化可以大大提高底物的范围和产品的结构多样性。近年来化学家发展了以

底物高兼容性为导向的手性催化剂高通量筛选。然而而在远程诱导中，以底物高兼容性

为导向的优化一直没有得到发展。其难点主要是因为随着底物的反应位点与前手性中心

以及导向基分离，对于底物骨架的改变会使得底物与催化剂的最优过渡态发生显著变化，

导致催化剂对底物的立体选择性识别降低。 

相比于氢键和范德华力等非共价键，离子键是一种非常特殊的相互作用力，具有低方

向性和高度的可调控性。通过改变离子键的水合层，正负离子间可以形成紧密离子对

（CIP），溶剂共享离子对（SIP）和溶剂分离离子对（SSIP），从而有效的改变离子间的

作用强度与距离。虽然离子对的溶剂化在生物和化学过程中十分常见，但对其在手性

催化中的应用却没有进行系统的研究。 

 

近日，新加坡国立大学朱烨教授和天津大学马军安教授合作通过原位调节离子键水合

层以改变底物-催化剂作用力的策略，实现对具有不同骨架的三芳基膦衍生物的立体选

择性识别。该策略可以使用在不同的反应上，包括有 Suzuki-Miyaura 偶联， Buchwald-

Hartwig 偶联，Sonogashira 偶联以及脱卤氘化等。研究小组发现，在无水条件下，反应

只能给出很低的立体选择性。然而，不需要改变手性配体的结构，只需简单改变水与

钾离子的比例，即可实现不同反应的高立体选择性转化。 



 

进一步的研究显示对于具有不同骨架的三芳基膦氧化合物，使用该策略也可以显著调

节催化剂对底物的立体选择性。即使当反应位点与导向基相隔 12 根键时，催化剂也可

以高选择性识别底物。控制性实验证实了离子键的调节主要是通过钾离子和水分子的

比例来实现的。在线红外实验也表明了在不同的钾离子浓度情况下，离子键的水合层

会发现显著改变。最后，通过实验所得的各种不同骨架底物的最优水与钾离子的比例

和相应底物的导向基与反应位点的距离与有直接的关联。这种关联性可以很好的通过

离子对的水和进行解释，并且展现出这个策略的可预测性。 

 

在该工作中，课题小组实现了通过原位调节水合离子层以解决在远程诱导中的具有不

同骨架底物兼容性差的问题。这一新的策略将给以底物高兼容性为导向的手性催化剂

优化提供一条新的思路。 
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