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张夏衡简介第一部分

研究方向和兴趣
绿色药物合成方法和工艺开发、新颖有机合成方法学研究、可见光催化在有机合成中的应用

个人简历
2005.09‒2009.07 四川大学化学学院 学士

2009.09‒2015.01 中国科学院上海有机化学研究所 博士（导师: 俞飚 研究员）

2015.01‒2015.11 中国科学院上海有机化学研究所 助理研究员

2015.12‒2019.11 美国普林斯顿大学 博士后（合作导师: David W. C. MacMillan 教授）

2019.12‒2020.12 美国普林斯顿大学 副研究员

2021.01-2021.09 复旦大学化学系 青年研究员，博士生导师

2021.10 – 至今 国科大杭州高等研究院 研究员

张夏衡
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官能团迁移与分子编辑第二部分

光催化仿生1,2-氨基迁移

Nat. Chem. 2025, 17, 941
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官能团迁移与分子编辑第二部分

光催化仿生1,2-氨基迁移

Nat. Chem. 2025, 17, 941



CO2Me

iPr

NH2

CO2Me

iPr

NH2

F3C

83 yield
6,1:1 d.r.

CO2Me
NH2

CO2Me
NH2

F3C

76 yield
2.9:1 d.r.

CO2Me

Ph

NH2

CO2Me

Ph

NH2

F3C CO2Me
NH2

CO2Me
NH2

F3C

41 yield
2.7:1 d.r.

S S

Scope of γ-fluoroalkyl-β-AAs

69 yield
1.7:1 d.r.

CO2Me
iBu NH2

ArCHO

Toluene

CO2Me
iBu N

Ar

CO2MeF3C
NH2 HCl

iBu

1) Ir(dtbbpy)(ppy)2PF6, 
CF3SO2Na, K3PO4, PC
MeCN, RT, hv, 15 h

2) Work-up with
1 M HCl/THF, RT, 6h
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官能团迁移与分子编辑第二部分

光催化仿生1,2-氨基迁移

Nat. Chem. 2025, 17, 941

CO2Me

H2N R

a-vinyl-a-AA, A

Imine
activation

CHO
Ar

Aldehyde

MeO2C

NR

Ar
Imine, D

CO2Me

N R

Ar

-alkyl radical, E

O
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Feedstock chemicals, B

SET

+

CF3, PhSO2 , MeS
Ph2P(O) , Ph
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N
CO2Me

R
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N
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R
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O

CO2Me
NH2

R
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work-up

Anion, H

Rearrangement
3-exo-trig cyclization
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官能团迁移与分子编辑第二部分

氨基迁移三组分交叉偶联

J. Am. Chem. Soc. 2026, 148, 41745
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官能团迁移与分子编辑第二部分

氨基迁移三组分交叉偶联

J. Am. Chem. Soc. 2026, 148, 41745
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39% yield
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O
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39% yield
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O
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官能团迁移与分子编辑第二部分

铁氢催化烯烃的迁移型氢胺化

doi.org/10.1021/jacs.6c17662
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官能团迁移与分子编辑第二部分

铁氢催化烯烃的迁移型氢胺化

doi.org/10.1021/jacs.6c17662
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N

R1
R2

R1
NH2

R2

imineacidic activation

ArCHO

Me
R2
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R1

Ar
Me

N
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Me
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Rearrangement
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官能团迁移与分子编辑第二部分

铁氢催化烯烃的迁移型氢胺化

doi.org/10.1021/jacs.6c17662

 首次实现铁氢催化的迁移氢胺

化，将MHAT与1,2-氨基迁移融合；

 广泛底物范围：兼容环状/非环

状烯丙胺，以及非端烯烃；

 高区域选择性：在MHAT和FG迁

移过程中均表现出优异的区域选

择性；

 β-氨基酸合成：从乙烯基-α-

氨基酸衍生物直接获取β-甲基-

β-氨基酸；

 复杂分子后期修饰：应用于多

巴胺、西格列汀等药物衍生物
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官能团迁移与分子编辑第二部分

光催化实现烷基到芳基氨基迁

ACS Catal. 2026, 16, 9447
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官能团迁移与分子编辑第二部分

光催化实现烷基到芳基氨基迁

ACS Catal. 2026, 16, 9447

Br
N

R4

R3

R1

R2

n

aryl bromide imine, A

PC radical
generation

N
R4

R3

R1

R2

n

N
R4

R3

R1

R2

n

aryl radical, B

cyclization

azacyclopentenyl
carbinyl radical, C

R4

R3
n

N

R1 R2

ring opening

R4

R3n

N

R1 R2

photocatalytic alkyl-to-aryl amino migration

termination

alkyl radical, D

imine, E

b) Potential challenges and side reactions

a) Design plan
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官能团迁移与分子编辑第二部分

光催化实现烷基到芳基氨基迁

ACS Catal. 2026, 16, 9447

Br

Me
CO2Me

N

4CzIPN (10 mol%)
TBAB (50 mol%)

(TMS)3SiNHAd (1.5 equiv.)
Toluene (0.2 M)

blue LEDs, RT, 9 h

Me

CO2Me
N

Scope of aryl ring

Me

CO2Me
N

65% yield

Me

CO2Me
N

65% yield

MeO

MeO

N Ph

Ph
N =

Me

CO2Me
N

F3C

65% yield

Me

CO2Me
N

71% yield

NC

CO2Me
N

70% yield

Scope of alkyl chain

CN
CO2Me

N

57% yield

F

75% yield

CO2Me
N

37% yield

CO2Me
N

N
H

Me

O

75% yield

芳环：兼容给电子基、吸电子

基，多环芳烃、杂环；

烷基链：酯基、烷基、苄基、

硫醚、吲哚、烯基、炔基等均

耐受；

迁移类型：实现1,4 - 氨基迁移

与1,5 - 氨基迁移。
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官能团迁移与分子编辑第二部分

光催化实现烷基到芳基氨基迁

ACS Catal. 2026, 16, 9447



21

官能团迁移与分子编辑第二部分

能量转移光催化策略实现N-O双官能团移位反应

Adv. Sci. 2026, 13, e76772
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官能团迁移与分子编辑第二部分

能量转移光催化策略实现N-O双官能团移位反应

Adv. Sci. 2026, 13, e76772

O

O

Me Me

O

N Ir[(dF(CF3)ppyl2(dtbbpy)PF6 (2 mol%)

hv, TEMPO (4 equiv.), THF, 0 °C
separation recovery of 11: 90%

Me Me
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O
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O TEMPO
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O

Me Me

O

N

O

O

Me Me
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O

Me Me

N

O

N

O

42% yield 30% yield
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Crossover experiment

Radical inhibition experiment
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官能团迁移与分子编辑第二部分

能量转移光催化策略实现N-O双官能团移位反应

Adv. Sci. 2026, 13, e76772

底物与光敏剂发生EnT，引发脱羧，生成短寿命的β-磷酸氧基烷基自由基和持久亚胺自由基；
短寿命自由基先发生分子内 1,2-磷酸氧基迁移；
迁移后生成的碳中心自由基再与持久亚胺自由基发生自由基-自由基偶联，得到N–O双转位产物。
该策略的特别之处是不依赖烯烃作为自由基受体，不同于经典 EnT 双官能化中“两个自由基依次加成到烯烃”的路线。
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惰性键活化与脱官能化第三部分

光诱导C-F键活化构建芳基二氟甲基双环烷烃

Nat. Commun. 2024, 15, 419

电子等排指两个原子、

基团或分子在大小、

形状、电子分布、偶

极矩、氢键性质等方

面相似，因而可能表

现出相似的物理化学

或生物性质。它描述

的是一种关系或设计

原则。



25

惰性键活化与脱官能化第三部分

光诱导C-F键活化构建芳基二氟甲基双环烷烃

Nat. Commun. 2024, 15, 419
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惰性键活化与脱官能化第三部分

光激发钯催化下三氟甲基芳烃脱氟多组分串联反应

JACS Au 2024, 4, 4223
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惰性键活化与脱官能化第三部分

光激发钯催化下三氟甲基芳烃脱氟多组分串联反应

JACS Au 2024, 4, 4223

Pd(II)Ln

R
NH

R'
OH

H2O

NRR'

F F

Pd(0)Ln hv

Pd(0)Ln* F

F F

Ar

F

F F

Ar Li
Pd(I)Ln

F F

Ar Pd(I)Ln

Hybrid difluoromethyl
Pd(l) radical

SET

radical insertion

F F

Ar Pd(II)Ln

Difluoromethyl
Pd(Il) complex

recombinationmigration
insertion

Pd(I)Ln

radical
recombination

LiF

Proposed mechanism
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惰性键活化与脱官能化第三部分

非张力酮的脱酰芳基化和炔基化反应

Sci. Adv., 2024 ,10, eado0225. 
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惰性键活化与脱官能化第三部分

非张力酮的脱酰芳基化和炔基化反应

Sci. Adv., 2024 ,10, eado0225. 

Broad ketone scope: cyclic, methyl and drug-derived ketones        Scalable to gram quantity
Mild conditions with excellent functional group compatibility        Suitable for one-pot procedure
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惰性键活化与脱官能化第三部分

非张力酮的立体发散性脱酰基Mizoroki–Heck反应

Angew. Chem. Int. Ed. 2026, 65, e18599
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惰性键活化与脱官能化第三部分

非张力酮的立体发散性脱酰基Mizoroki–Heck反应

Angew. Chem. Int. Ed. 2026, 65, e18599

O

O

Me

step 1

MPHA (0.2 mmol)
CSA (10 mol%)

DCM (0.5 mL)
60 oC, N2, 12 h O

Me
NMe

N
HN

Py

1a-PAI

Ar (0.6 mmol)

DMAP (40 mol%)
InBr3 (20 mol%)

DCM (1.5 mL), 440 nm
25 °C, N2, 24 h

O

Ar

2a

O Ar
or

2b

E-selectivity: with 4DPAIPN
Z-selectivity: with [lr]

O

Ar

63% yield, 94:6 E/Z
82% yield, 83:17 Z/E

TsN

Ar

83% yield, 93:7 E/Z
76% yield, 85:15 Z/E

Ar

50% yield, 92:8 E/Z
56% yield, 81:19 Z/E

O Ar

47% yield, 98:2 E/Z
53% yield, 78:22 Z/E

O Ar

47% yield, 99:1 E/Z
53% yield, 88:12 Z/E

AcO

Scope of ketones

N

N
THP

64% yield, 90:10 E/Z
72% yield, 86:14 Z/E

THP

42% yield, 86:14 E/Z
46% yield, 76:24 Z/E

S
N

THP

53% yield, 98:2 E/Z
66% yield, 88:12 Z/E

CF3

Si
THP

46% yield, >99:1 E/Z

Me
Me

Ph B
THP

O

O

43% yield, >99:1 E/Z

cope of alkenes
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惰性键活化与脱官能化第三部分

非张力酮的立体发散性脱酰基Mizoroki–Heck反应

Angew. Chem. Int. Ed. 2026, 65, e18599
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惰性键活化与脱官能化第三部分

N-硝胺介导的直接脱氨官能团化

Nature 2025, 648, 341.

Commercial aromatic sources Cross-coupling reactions

Arl

ArOH

ArBr

ArCl

ArNH2

N
N

Aryl diazonium salts

N

Heteroaryl pyridinium salts

Ar

Het

This work: aromatic amines as direct precursors to aryl donors with in situ rapid diversification

O

O
HH

H

Me

>20 examples

N

N
N Me

Me

From
imiquimod

NH2

>120 examples
From

estrone

>170 examples

One-pot
cross-coupling

Direct deaminative
functionalizaiton

Nucleophiles

13 nucleophiles

C N O S Se F Cl Br I

H
N

N
O

O

In situ

RB(OH)2 AlkZnl AIkCI ArOH Alcohol

Zn(CN)2 AlkBr ArSH Alkyne Amine

16 coupling partners
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惰性键活化与脱官能化第三部分

N-硝胺介导的直接脱氨官能团化

 以N-吡啶基硝胺 1 为底物筛选氯源
和碱：

MgCl₂(3.0 equiv) + HNO₃(3.0 equiv), 100 
oC: 42% yield；
不加HNO₃或MgCl₂减量:检测不到；
MgCl₂ 3.0 equiv, 50 oC : 68%；
LiCl替代MgCl₂:30%。
 碱筛选(1.8 equiv base, DCE, 70 oC ）：
DMAP: 74%；
DBU:55%；2-吡咯烷酮:65%；奎宁环：
60%；NBn3：67%；2,6-二叔丁基吡啶：
61%。

 酸筛选：只有 HNO₃ 有效（16%→74%），HCl、H₂SO₄、
TfOH、TFA、AcOH 均检测不到；

 氯源筛选：SOCl₂ 最优，POCl₃、AcCl、BzCl、TsCl 次之，
LiCl/NaCl/MgCl₂/NH₄Cl/nBu₄NCl 单独使用无效；

 碱筛选：DMAP 最优（57%），DMF、DBU、TMEDA、

咪唑、Et₃N 等均较低；

 溶剂筛选：DCE 最优（57%），DCM 55%，THF 35%，正

己烷 44%，MeCN 仅 trace，甲苯/DMF/DMSO 无效；
 温度：50 oC, 39%; 70 oC, 57%; 100 oC, 57%;

 化学计量优化：SOCl₂ 2.5 equiv、HNO₃ 1.5 equiv、DMAP
2.5 equiv 时达 70–74%；最终标准条件定为 1.2 equiv HNO₃、
2.5 equiv DMAP、2.5 equiv SOCl₂、DCE、100 °C、1 h，
2-氯吡啶 74%。

Nature 2025, 648, 341.
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惰性键活化与脱官能化第三部分

N-硝胺介导的直接脱氨官能团化

Nature 2025, 648, 341.

NH2 1.2 equiv. HNO3, 2.5 equiv. DMAP

2.5 equiv. SOCl2, DCE, 100 oC,1h

Cl
Ar Ar

N

EtO2C

Cl

55% yield

N

Bpin

Cl

74% yield

N

Cl

Cl

85% yield

I

N Cl

80% yield

NO2

N

92% yield

CF3

Cl

N

75% yield

Ph

Cl

N

53% yield

Cl

Substituted pyridines

Heteroarenes

N

S
Cl

86% yield

N

SO2N
Cl

36% yield

N
N Ph

NC
Cl

N

N

CF3

Cl
N

NPh

Cl

80% yield 66% yield

N
N

Cl

Cl

Cl

69% yield83% yield

Arenes

Me

Br Cl

41% yield
Cl

Ph Cl Me Cl

MeO2C

Cl

F3C

Cl

47% yield 40% yield 50% yield63% yield 61% yield
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惰性键活化与脱官能化第三部分

N-硝胺介导的直接脱氨官能团化

Nature 2025, 648, 341.

C–Br bond formation

NH2

DCE, 70 °C, 1h

Cl
Ar Ar1.5-6.0 equiv. HNO3, nucleophiles

N

Br

Cl

Br
N

Cl
Br

Br

N N
Ph

CN

Br
BrMeO2C

Ph

Br

50% yield

BrO2N

66% yield 71% yield 50% yield 68% yield 68% yield

C–F bond formation

N F

CO2Me

F

Me
Br

F

Me
O2N

38% yield 35% yield 45% yield

C–N bond formation

N

I

Cl

Cl

49% yield

N

SMe

O

Me
I

70% yield

MeO2C

I

77% yield

C–I bond formation

N

Br NTf2

38% yield

N

NTf2

40% yield

N

Br SCN

41% yield

O2N SCN

52% yield

O2N SeCN
S

N

Cl

SeCN

69% yield 44% yield

C–S/Se bond formation

NH2

71% yield

Intramolecular C-C(sp2) bond formation

MeMe
Me

NH2

Me
Me

43% yield

Intramolecular C-C(sp3) bond formation

N

OTf

65% yield

N
N

Cl

OTf

45% yield

N

O CF3

CF3

Ph

53% yield

C–O bond formation
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惰性键活化与脱官能化第三部分

N-硝胺介导的直接脱氨官能团化

Nature 2025, 648, 341.
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惰性键活化与脱官能化第三部分

N-硝胺介导的直接脱氨官能团化

Nature 2025, 648, 341.

Preliminary exploration of various reaction pathways



39

惰性键活化与脱官能化第三部分

N-硝胺介导的直接脱氨官能团化

Nature 2025, 648, 341.

Experimental verification of pathway A

NHR1

Ar
N

Ar
X

NO2

R

O

O

1.2 equiv. HNO3, 2.5 equiv. DMAP

DCE (0.1 M), 70 or 100 °C, 1 h

X = C, S

1.2 equiv. HNO3
2.5 equiv. SOCl2, 2.5 equiv. DMAP

DCE (0.1 M),70 or 100 °C,1h

NHR1

Ar
Cl

Ar

ND

ND
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惰性键活化与脱官能化第三部分

N-硝胺介导的直接脱氨官能团化

Nature 2025, 648, 341.

Experimental verification of pathway C
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惰性键活化与脱官能化第三部分

N-硝胺介导的直接脱氨官能团化

Nature 2025, 648, 341.
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惰性键活化与脱官能化第三部分

N-硝胺介导的直接脱氨官能团化

Nature 2025, 648, 341.

Reaction kinetics experiments

N NHNO2

O
S

Cl Cl

2.5 eq.

1.8 eq. DMAP

DCE (0.1 M), 70 oC, 1 h
+

N Cl

N NH2

O
S

Cl Cl

2.5 eq.

1.2 eq. HNO3
1.8 eq. DMAP

DCE (0.1 M), 70 oC, 1 h
+

N Cl

2, 74%

1

3

2, 74%

N NH2

N NHNO2

N Cl

HNO3, H2SO4

HNO3

SOCl2, DMAP

SOCl2, DMAP

A B

C
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惰性键活化与脱官能化第三部分

N-硝胺介导的直接脱氨官能团化

Nature 2025, 648, 341.

Experimental verification of pathway E
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惰性键活化与脱官能化第三部分

N-硝胺介导的直接脱氨官能团化

Nature 2025, 648, 341.

Detected by GC-MS
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惰性键活化与脱官能化第三部分

N-硝胺介导的直接脱氨官能团化

Nature 2025, 648, 341.
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惰性键活化与脱官能化第三部分

N-硝胺介导的直接脱氨官能团化

Nature 2025, 648, 341.
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N-杂环自由基介导的胺化反应第四部分

基于芳香杂环氮自由基实现未活化烯烃官能团化

Angew. Chem. Int. Ed. 2023, 62, e202314312.
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N
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Ph

Ph

Ph
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pyridinium salt unactivated alkene

N

N

HR

Alkene scope for hydroamination of unactivated alkenes

N
N

66 yield

N

N

57 yield

Me
Me

MeMe
N N

64 yield

Me O

O Me

Me

Me

N *
N

88 yield,r.r. = 3.2:1

SPh
N

N

67 yield, d.r. > 20:1

SPh
N

N

67 yield, d.r. > 20:1

Scope for amidosulfenylation

Br SPh
N

54 yield, d.r. > 20:1

N
Pah

SPhCl-p

N

N

65 yield, d.r. > 20:1

Me Me

NPhS

N

40 yield, d.r. > 20:1

Scope for bromoamination

Br
N

N

45 yield, d.r.= 1.3:1

Br
N
N

38 yield, d.r.> 20:1

Br
N
N

44 yield, d.r.> 20:1

Br
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N-杂环自由基介导的胺化反应第四部分

基于芳香杂环氮自由基实现未活化烯烃官能团化

Angew. Chem. Int. Ed. 2023, 62, e202314312.



49

N-杂环自由基介导的胺化反应第四部分

利用芳香氮杂环自由基实现芳环碳氢胺化反应

ACS Catal. 2025, 15, 16863.
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Proposal第五部分

光铁催化非端位1,2-二胺化反应
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第五部分

请批评指正


