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作者简介第一部分

Professional experience
2008 - present Professor, Harvard University;

2007 - 2008 Postdoctoral Fellow, Massachusetts Institute of Technology (MIT); Advisor: 

Prof. Daniel G. Nocera. (solar energy conversion and storage; PCET)

2002 - 2007 Ph.D., California Institute of Technology; Advisor: Prof. Jonas C. Peters. 

((bio)inorganic, organometallic, electrocatalysis, photocatalysis (PCET)).

1998 - 2002 B.S., University of Michigan; Major: Chemical Engineering.

Theodore A. Betley

Research
(1) Synthetic inorganic chemistry.

(2) First-row transition elements

(3) Organometallic catalysis and small molecule activation

(4) C–H bond functionalization.
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Mössbauer Spectroscopy (穆斯堡尔谱)第二部分

(1) 同质异能位移 (2) 四极分裂 (2) 磁超精细分裂

核电荷分布偏离球对称 原子核处于磁场核电荷分布程球对称

同质位移能
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Mössbauer Spectroscopy (穆斯堡尔谱)第二部分

氧化态 自旋态 同质异能位移 (δ, mm/s)

Fe(I) 低自旋 (S=2) 0.5 – 0.8

Fe(II) 高自旋 (S=2) 0.7 - 1.3

Fe(II) 低自旋 (S=0) 0.3 - 0.5

Fe(III) 高自旋 (S=5/2) 0.2 - 0.5

Fe(III) 低自旋 (S=1/2) 0.0 - 0.3

Fe(IV) 高自旋 (S=2) 0.2 - 0.4

Fe(II) 低自旋 (S=1) -0.1 - 0.1

Fe(V) 低自旋 (S=1/2) -0.5 - -0.2

Fe(VI) 低自旋 (S=0) -0.8 - -0.9
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单核金属络合物 (Fe）第三部分

J. Am. Chem. Soc. 2009, 131, 14374.

配体轨道能级高于金属d轨道
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第三部分

[(dpm)CoCl(THF)][Li(THF)2] (8)
(dpm)FeII(bpy) (9)

1. 配体电子还原金属

2. 自旋态互变异构

3. 无分子内氧化还原（金属

保持二价，配体完全还原）

单核金属络合物 (Fe）
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第三部分

d-d跃迁 磁化率倒数（χₘ⁻¹）与温度（T）成直线，排除自旋态互变异构

单核金属络合物 (Fe）
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第三部分 单核金属络合物 (Fe）
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第三部分

Fe (II) 低s电子密度
导致跃迁能增大，在
穆斯堡尔谱上表现为
更大的异构位移δ值。

单核金属络合物 (Fe）
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第三部分

差分脉冲伏安法 (DPV): (1) 氧化电位与金属种类无
关，说明氧化过程是配体中心的，而非金属中心。
(2) 自由配体 dpmH₂ 的氧化电位比金属配合物高约
700 mV，说明金属配位显著降低了配体的氧化势。

单核金属络合物 (Fe）
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第三部分

核心突破点是首次分离出高自旋Fe(III)-亚胺自
由基物种，这颠覆了传统Fe(IV)=NR的认知。

J. Am. Chem. Soc. 2011, 133, 4917.

单核金属络合物 (Fe）
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第三部分 单核金属络合物 (Fe）
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第三部分

络合物4：超长的Fe-N
亚胺键 (1.768 Å)，比已
知Fe(IV)=NR键长约0.1 
Å。亚胺芳环的键长显
示出自由基离域的特征。

单核金属络合物 (Fe）
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第三部分

ε > 20,000 M⁻¹ cm⁻¹

单核金属络合物 (Fe）
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第三部分

42% yield

76% yield

单核金属络合物 (Fe）
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第三部分

Science 2013, 340, 591.

单核金属络合物 (Fe）
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第三部分 单核金属络合物 (Fe）
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第三部分 单核金属络合物 (Fe）



20

第三部分

J. Am. Chem. Soc. 2016, 138, 1983

单核金属络合物 (Fe）
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第三部分

(tBuL)FeCl(•NC6H3-2,6-iPr2) (3)
δ = 0.37 mm/s

Fe–N键较长（1.768 Å）

单核金属络合物 (Fe）
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第三部分 单核金属络合物 (Fe）
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第三部分 单核金属络合物 (Fe）
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第三部分 单核金属络合物 (Fe）
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第三部分

J. Am. Chem. Soc. 2017, 139, 12043.

单核金属络合物 (Fe）
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第三部分

δ = 0.64 mm/s：这个值落在Fe(I) 
的典型区间（0.5-0.8 mm/s）内。

络合物4：Fe–N键长 1.674 Å，显示典型的双键特征；
络合物5：Fe–N键长 1.708 Å，显示典型的双键特征。

单核金属络合物 (Fe）
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第三部分

 动力学同位素效应：

分子间：kH/kD = 15.5(3)

分子内：kH/kD = 11(1)

表明C–H键断裂是决速步，支持分步的HAA/自由基重组机制。

协同机理: KIE值小至中等 (通常 2-3)
分步机理: KIE值大(通常 >7)

单核金属络合物 (Fe）
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第三部分

J. Am. Chem. Soc. 2017, 139, 14757

单核金属络合物 (Fe）
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第三部分

首次合成了烷基亚
氨基自由基络合物

单核金属络合物 (Fe）
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第三部分 单核金属络合物 (Fe）
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第三部分 单核金属络合物 (Fe）



32

第三部分

Angew. Chem. Int. Ed. 2017, 56, 12197

单核金属络合物 (Fe）
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第三部分

在众多血红素和非血

红素酶中，铁(II)-过

氧/烷基过氧物种是关

键的氧化反应中间体。

单核金属络合物 (Fe）
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第三部分 单核金属络合物 (Fe）
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第三部分

动力学同位素效应 (KIE)：

（1）当xanthene = 5 equiv

时，KIE ≈ 6.1，表明氢原子

转移是决速步。

（2）当xanthene = 50 equiv

时，KIE降至2.1，表明决速

步转变为不涉及C–H键断裂

的步骤。

结论：更有可能是协同机理。

单核金属络合物 (Fe）
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第三部分

Angew. Chem. Int. Ed. 2017, 56, 15599

单核金属络合物 (Fe）
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第三部分 单核金属络合物 (Fe）
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第三部分 单核金属络合物 (Fe）
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第三部分 单核金属络合物 (Fe）



40

第三部分

J. Am. Chem. Soc. 2021, 143, 7480

单核金属络合物 (Fe）
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第三部分 单核金属络合物 (Fe）
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第三部分 单核金属络合物 (Fe）
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第三部分 单核金属络合物 (Fe）
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第三部分 单核金属络合物 (Fe）
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第三部分 单核金属络合物 (Fe）
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第三部分 单核金属络合物 (Fe）
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第三部分

Fe–N 键长：1.551(16) Å，比已知低自旋
Fe(IV) 氮宾（1.49–1.53 Å）略长。

单核金属络合物 (Fe）
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第三部分

green

Pink

blue

（b）69% 2, 31% 4

（d）61% 2, 13.5% 3

Yellow-excited 

δ = 0.15 mm/s, |ΔEQ| = 3.03 mm/s

单核金属络合物 (Fe）
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第三部分 单核金属络合物 (Fe）
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第三部分

J. Am. Chem. Soc. 2012, 134, 17858

单核金属络合物 (Co）



51

第三部分

不具备分子间C–H键活化能力。

单核金属络合物 (Co）
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第三部分

J. Am. Chem. Soc. 2019, 141, 7797

单核金属络合物 (Co）



53

第三部分 单核金属络合物 (Co）
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第三部分

（1）反应速率对亚胺基浓度为一级，对底物叠氮浓度为零级，证明反

应是单分子的分子内过程。

（2）KIE ≈ 7.6，证实C–H键断裂是决速步。8是resting state。

（3）Py的加入抑制四氮唑的形成，同时加快反应速率。

（4）与铁相比，无需对产物进行Boc保护来再生催化剂。

单核金属络合物 (Co）
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第三部分

J. Am. Chem. Soc. 2019, 141, 16944

单核金属络合物 (Co）
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第三部分 单核金属络合物 (Co）
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第三部分 单核金属络合物 (Co）
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第三部分

•动力学同位素效应：kH/kD = 38.4，表明C–H键断裂是决速步；

•反应级数分析：对底物为零级，对亚胺基为一级，说明反应
为单分子HAA过程；

单核金属络合物 (Co）
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第三部分 单核金属络合物 (Co）
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第三部分

J. Am. Chem. Soc. 2020, 142, 11232

单核金属络合物 (Co）
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第三部分 单核金属络合物 (Co）
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第三部分 单核金属络合物 (Co）
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第三部分 单核金属络合物 (Co）
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第三部分 单核金属络合物 (Co）
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第三部分

叠氮加合物本身可以直接作为C-H胺化的试剂，而不一定需要先解离N₂形成一个离散的高价钴-氮宾中间体。

单核金属络合物 (Co）
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第三部分

Science 2019, 365, 1138.

单核金属络合物 (Cu）
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第三部分

侧基为 EMind基团，
具有庞大的四面体
结构和多个甲基，
能有效屏蔽铜中心，
防止二聚或氮宾解
离。

单核金属络合物 (Cu）
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第三部分

顺磁性，三线态

单核金属络合物 (Cu）
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第三部分

•Cu(I) 参考物 5：吸收边在 8992.1 eV
•Cu(II) 参考物 7：吸收边在 8995.0 eV
•目标氮宾物 4：吸收边在 8995.7 eV

Cu等重金属元素，K-edge能量受配体性质

影响很大，不能单独作为氧化态的绝对判据。

信号非常强。其强度直

接正比于未占据的3d轨

道的空穴数量。

三线态氮宾

单核金属络合物 (Cu）
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第三部分 单核金属络合物 (Cu）
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第三部分

J. Am. Chem. Soc. 2021, 143, 18346

单核金属络合物 (Cu）
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第三部分 单核金属络合物 (Cu）
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第三部分

循环至少
5次而无
明显降解

单核金属络合物 (Cu）
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第三部分

实现了空气中可逆捕获氧
气这一仿生过程，为开发
下一代氧气分离技术提供
了可能。

单核金属络合物 (Cu）
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第三部分

J. Am. Chem. Soc. 2024, 146, 30653

单核金属络合物 (Cu）
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第三部分 单核金属络合物 (Cu）
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第三部分

Fischer Cu卡宾：Cu–C(carbene) 键长（~1.807–1.897 Å）

单核金属络合物 (Cu）
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第三部分 单核金属络合物 (Cu）
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第三部分

J. Am. Chem. Soc. 2020, 142, 10996

单核金属络合物 (Ni）
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第三部分 单核金属络合物 (Ni）
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第三部分 单核金属络合物 (Ni）
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第三部分 单核金属络合物 (Ni）
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第三部分

3D2, KIE=31.9

单核金属络合物 (Ni）
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第三部分 单核金属络合物 (Ni）
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第三部分 单核金属络合物 (Ni）
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第三部分 单核金属络合物 (Ni）
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第三部分 单核金属络合物 (Ni）
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第三部分

KIE = 1.35

单核金属络合物 (Ni）
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第三部分 单核金属络合物 (Ni）
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多核金属络合物第四部分

Angew. Chem. Int. Ed. 2011, 50, 709
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多核金属络合物第四部分
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多核金属络合物第四部分

多核金属络合物：Fe, Cr, Ni, Mn, Cu, Co

仿生启发性：向自然学习

(1) 固氮：固氮酶中的铁钼辅因子是一个复杂的多核金属簇，
能够在常温常压下将惰性的 N₂ 转化为 NH₃。这是目前任何
人造催化剂都无法比拟的。

(2) 光合作用：光合系统中的放氧中心是一个 Mn₄CaO₅ 簇，
通过四核锰中心的协同作用，高效、安全地催化水氧化生
成氧气，这是地球上绝大多数生命的能量来源。

(3) 呼吸作用：细胞色素 C 氧化酶中含有双核铜中心和血红
素铁中心，协同催化 O₂ 的还原。
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第五部分 Proposal


