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01 研究背景 
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普通硼自由基缺电子、

稳定性较差；通过路

易斯碱配位，可稳定

硼中心自由基，使其

成为更易利用的合成

中间体。
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01 研究背景 

5

 多作为自由基媒介或还原剂

使用直接用于 C–B 键构建 

较少。

 生成方式不够温和常依赖引

发剂、高温或紫外光。

 惰性键活化仍有限如 C–F、

C–Cl键活化较少

路易斯碱-硼自由基的早期发展与代表性应用
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01 研究背景 
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调控结构改变 
Lewis base 和硼取代基

调控反应性实现温和
生成与选择性控制

拓展应用自由基硼化：构
建 C–B 键和C–X 键活化
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02 C–B 键构建

8J. Am. Chem. Soc. 2018, 139, 6050.
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02 C–B 键构建
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02 C–B 键构建

10硼自由基既可以从烯烃端启动，也可以从炔烃端启动；加到哪里，取决于哪一侧能形成更稳定的自由基中间体
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02 C–B 键构建
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02 C–B 键构建

12Org. Lett. 2018, 20, 2360. Org. Lett. 2018, 20, 7558.
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02 C–B 键构建

13Nat. Commun. 2019, 10, 1934.
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02 C–B 键构建
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2b 为有效硼自由基前体

吡啶-BH₃ / Me₃N-BH₃ 不反应

硫醇对反应至关重要

引发剂不反应，支持自由基机理
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02 C–B 键构建

15α 位位阻变大，B 自由基加到 α 位变困难
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02 C–B 键构建
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02 C–B 键构建
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α 加成和 β 加成的能垒差别不大，但 α 加成后形成的自由基中间体更稳定；

同时加成步骤快于 HAT，使 β 加成可以可逆返回，最终积累热力学更稳定的 α-硼化产物。
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02 C–B 键构建

18

Chem. Commun. 2019, 55, 11904.

Org. Lett. 2019, 21, 8414.
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02 C–B 键构建

19Angew. Chem. Int. Ed. 2020, 59, 12876.
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02 C–B 键构建

22单电子氧化 → 脱质子 → 硼自由基生成
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02 C–B 键构建
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02 C–B 键构建
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02 C–B 键构建
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02 C–B 键构建
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不同 NHC–BH₃ 均可参与反应，证明 SET 生成 LBR 具有一定普适性。
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02 C–B 键构建
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02 C–B 键构建
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氰基芳烃生成自由基阴离子 → NHC–BH₃ 生成硼自由基 → 硼自由基加成烯烃 

→ 与芳烃自由基阴离子偶联 → 脱 CN⁻ 得产物。
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02 C–B 键构建
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02 C–B 键构建

30Nat. Commun. 2022, 13, 426.
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02 C–B 键构建

31

关键：调控 HAT 面选择性，

实现非对映发散合成。

硫醇弱相互作用 → 3

ZnI₂ 配位调控 → 4
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03 C–X 键活化

33Science 2021, 371, 1232.

从 C–B 键构建到 C–X 键活化：拓展 LBR 的合成应用
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03 C–X 键活化
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自由基中心转移

过程：

自由基形成

→ 电子重排

→ β-C–X 键断裂

→ 自由基转移到新位置

结果：

实现 C–X等键活化
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03 C–X 键活化
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先形成自由基中间体 → 自由基中心转移 → C–X 键断裂 → 生成新的自由基。
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1. 自由基钟实验支持二氟烷基自由基中间体的存在。

2. Na⁺ 协助 F⁻ 离去，显著降低 SCS 脱氟能垒

3. F 原子减少 → 羰基亲电性降低 → B自由基加成变难 

→ 避免过度脱氟
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03 C–X 键活化
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J. Am. Chem. Soc. 2022, 144, 15275.
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44
通过分阶段选择合适的硼自由基，实现 CCl₃ 中三个 C–Cl 键的逐步、可控官能团化。
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03 C–X 键活化
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三氯底物 2a 和硼自由基反应的速度大约比二氯底物 3a 快一个数量级
调节 LBR 电子性质，抑制 HAT 还原，促进脱氯自由基与烯烃偶联。
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Angew. Chem. Int. Ed. 2022, 61, e202201329。
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49α-羟基羧酸结构广泛存在于生物质平台分子和天然产物中，比如乳酸这类结构
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50SCS 策略拓展至 C–O 键活化，实现脱羟基烷基化。
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doi.org/10.1038/s41557-026-02137-2
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传统还原脱氟依赖底物电子性质高氟芳烃易反应，低氟芳烃较困难

已有自由基加成策略中 X 通常保留反应模式与产物多样性受限
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03 C–X 键活化

54F 原子越多 → 芳环越缺电子 → 更易活化F 原子减少 → 芳环反应性降低 → 需更强亲核性 LBR
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03 C–X 键活化

55给电子基取代 → 初始 B· 加成困难可拓展至氘代脱氟，实现 C–D 键构建
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F → Ar
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F → Ar
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F → Ar
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59
不只是替换一个 C–F 键，而是可以继续替换第二个、第三个，甚至第四个 C–F 键
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03 C–X 键活化
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键越长，键越弱
键级越低，键越弱

B· 加成削弱 C–F 键 →异裂F⁻ 离去 → 烯烃捕获/B 离去 → HAT 得产物
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03 C–X 键活化

61
模拟与实验匹配 → 自由基中间体 100与101 的存在

时间分辨电子顺磁共振：它适合检测反应中瞬间生成、寿命很短的自由基中间体，比如微秒级别存在的自由基。
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04 不对称催化

63
Science 2023, 382, 1056.
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手性 NHC–boryl radical：可逆加成/消除 + 手性环境控制自由基环化
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手性 NHC–B· 催化分子间 [2+2+2] 环化，构建手性六元环
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05 Proposal

70

1. LBR/Ti 协同脱氟 C–O 键构筑

2. LBR/Fe-LMCT 协同脱氟脱羧烷基化



感谢各位同门的指导！
敬请各位老师批评指正！

硼 自 由 基 催 化 的 新 反 应 — 汪 义 丰
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