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常见交叉偶联与脱羧偶联对比:

优势：
• 羧酸衍生物是普遍存在的廉价易得反应物；
• 中性条件下，脱羧可以促进反应中间体的形成;
• 唯一的化学计量副产品是CO2；

• ……
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2.1  C,O-偶极子

11Y. J. Zhang, Angew. Chem. Int. Ed. 2014, 53, 6439-6442.

首次实现脱羧[3+2]环加成: 

烯丙基钯中间体



2.1  C,O-偶极子

12Y. J. Zhang, Angew. Chem. Int. Ed. 2014, 53, 6439-6442.

钯中间体的四种可能异构体的计算结构及其相对能量: 



2.1  C,O-偶极子

13Y. J. Zhang, Angew. Chem. Int. Ed. 2014, 53, 11257-11260.

Michael受体生成的相邻季碳立体中心的构建：



2.1  C,O-偶极子

14Y. J. Zhang, ACS Catal. 2018, 38, 11600-11604.

钯络合物与方酰胺的协同催化作用:

entry ligand OC solvent yield ee (%) dr

1 L3 - THF 70 75 20:1

2 L3 20 mol% THF 63 83 20:1



2.1  C,O-偶极子

15Y. J. Zhang, Chem. Commun. 2020, 56, 12431-12434.

三个连续立体中心的四氢呋喃类化合物的构建: 

呋喃木质素的合成：



2.1  C,O-偶极子

16Y. J. Zhang, Chem. Commun. 2018, 54, 4708-4711.

相邻季碳立体中心的呋喃二氢吡喃类化合物的构建: 



2.1  C,O-偶极子

17H. C. Guo, ACS Catal. 2019, 9, 1645-1654.

串联环加成和Cope重排: 



2.1  C,O-偶极子

18H. C. Guo, ACS Catal. 2019, 9, 1645-1654.

可能的机理：

控制实验：



2.1  C,O-偶极子

吉布斯自由能曲线：

H. C. Guo, ACS Catal. 2019, 9, 1645-1654. 19

BS1,LANL2DZ,6-311++G(d,p)
BS2, LANL2DZ, 6-311++G(d,p)



2.1  C,O-偶极子

20Y. Zhao, Angew. Chem. Int. Ed. 2017, 56, 2927-2931.

配体控制的[3+2]环加成: 



2.1  C,O-偶极子

21Y. M. Liang, Chem. Commun. 2019, 55, 4675-4678.

配体控制的[3+2]环加成: 



2.1  C,O-偶极子

22Y. M. Liang, Chem. Commun. 2019, 55, 4675-4678.

可能的机理：



2.1  C,O-偶极子

23Y.  Zhao, Angew. Chem. Int. Ed. 2018, 57, 7860-7864.

钯/路易斯酸双金属协同催化: 



2.1  C,O-偶极子

24Y.  Zhao, Angew. Chem. Int. Ed. 2018, 57, 7860-7864.

可能的机理：



2.1  C,O-偶极子

25W. P. Su, Chem. Eur. J. 2021, 27, 12742-12746.

. 

钯/路易斯酸双金属协同催化: 



2.1  C,O-偶极子

26W. P. Su, Chem. Eur. J. 2021, 27, 1-6.

可能的机理：



2.1  C,O-偶极子

27Y. J. Zhang, Chem. Eur. J. 2015, 21, 120-124. T. Y. Xu, J. Org. Chem. 2020, 85, 8773-8779.

异氰酸酯: 

异硫氰酸酯：

其他种类的不饱和双键: 



2.1  C,O-偶极子

28Y. J. Zhang, Org. Lett. 2015, 17, 6230-6233. J. L. Li, Org. Lett. 2019, 21, 7478-7483. H. C. Guo, Org. Biomol. Chem. 2021, 19, 4877-4881.

亚胺: 

5-烯基噻唑酮：

环状N-磺酰基酮亚胺：

其他种类的不饱和双键: 
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2.2  C,C-偶极子

30Y. C. Chen, Org. Lett. 2021, 23, 4791-4795.

配体控制的[3+2]环加成: 



2.2  C,C-偶极子

31W. W. Zi, J. Am. Chem. Soc. 2021, 143, 1038-1045.

反向电子需求：

Topology of dual descriptor isosurfaces: 

Green lobes represent electrophilicity, and blue lobes represent nucleophilicity

DFT calculations of the condensed dual descriptor



2.2  C,C-偶极子

32W. W. Zi, J. Am. Chem. Soc. 2021, 143, 1038-1045.

反向电子需求：



2.2  C,C-偶极子

33W. W. Zi, J. Am. Chem. Soc. 2021, 143, 1038-1045.

可能的机理：

α



2.2  C,C-偶极子

34W. S. Guo, Org. Lett. 2021, 23, 351-357.

反向电子需求：
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2.3  C,N-偶极子

36Takashi Ooi. Nat. Chem. 2014, 6, 47-51. Takashi Ooi. ACS Catal. 2014, 4, 4304-4306.

缺电子烯烃: 

亚胺：

双离子对作用



2.3  C,N-偶极子

37B. Trost. Angew. Chem. Int. Ed. 2019, 58, 6396-6399.

氨基烯丙基钯与共轭二烯烃的环加成反应：
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3. 总结与展望
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近年来钯催化脱酸[3+2]环加成总结：
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3. 总结与展望

展望：
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