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Author Introduction

Research Topics:
发展了铈催化LMCT催化模式(LMCT Catalysis)，通

过金属复合物的光促配体到金属的电子跃迁途径，

实现有机分子的高效转化。
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背景

烷氧自由基通过HAT活化碳氢键

烷氧自由基通过β‐scissions断裂碳碳键

Propose
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1. 背景
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1. 背景
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1. 背景



2.1. HAT碳氢键官能化



质子耦合电子转移（PCET）催化：一般用于N−H键活化，以
及富含电子的芳烃取代叔醇中的O−H键活化。

2.1. HAT碳氢键官能化
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2.1. HAT碳氢键官能化

极性匹配

石胆醇

证明1,5-HAT机制



10

2.1. HAT碳氢键官能化



Zuo, Z. J. Am. Chem. Soc. 2023, 145, 359
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2.2. HAT碳氢键官能化
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机理实验
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2.2.1.中间体制备和表征
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2.2.2. 电子顺磁共振(EPR)实验
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2.2.3. 瞬态吸收光谱 (Transient Absorption)研究
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2.2.3. 瞬态吸收光谱 (Transient Absorption)研究
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2.2.3. 瞬态吸收光谱 (Transient Absorption)研究

Ratio:0.05
vs
Ratio:0.38
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2.2.3. 瞬态吸收光谱 (Transient Absorption)研究

430 nm
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2.2.4. Parallel KIE experiments

与反应级数结果相符
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2.2.4. Intermolecular competition KIE experiments
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2.2.5.区域选择性控制实验
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2.2.6. DFT calculations

总结：LMCT过程产生单一的烷氧基自由基，而不是氯自由基。
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2.3. HAT碳氢键官能化 Zuo, Z. Science 2018, 361, 668
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2.3. HAT碳氢键官能化
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2.3. HAT碳氢键官能化
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2.2.6. DFT calculations
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2.3. HAT碳氢键官能化

反应在玻璃微通道反应器中高效进行，使工业化生产成为可能。



28

2.3. HAT碳氢键官能化
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3.1. β‐scissions断裂碳碳键
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3.1. β‐scissions断裂碳碳键
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3.1. β‐scissions断裂碳碳键

对于四元和五元的仲醇底物，在完成
碳氮键构筑后倾向于环化生成六元和
七元化合物
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3.1. β‐scissions断裂碳碳键
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3.2. β‐scissions断裂碳碳键

环烷醇与烯烃的形式环加成反应

配体-金属电荷转移（LMCT）+光诱导电子转移（PET）
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3.2. β‐scissions断裂碳碳键

蒽类化合物，尤其是DPA对该反应有明显的加速效应。
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3.2. β‐scissions断裂碳碳键

激发的DPA起到了催化作用
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3.2. β‐scissions断裂碳碳键

光诱导电子转移(PET)：在光的诱导下，电子进行分子内或分子间转移的现象。
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3.2. β‐scissions断裂碳碳键
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3.2. β‐scissions断裂碳碳键

使用连续流动技术进行了100倍放大的反应。采用平行的10个玻璃微反

应器（4.5mL总内部体积）以确保最大限度地利用光子以实现高效率。在

闭环模式下以5mmol/h的显著生产率生产所需的环加成产物。
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3.3. β‐scissions断裂碳碳键

脱氢甲基化将醇原料直接转化为少含一个碳原子的烷基合

成子，后续有望实现多种官能化。
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3.3. β‐scissions断裂碳碳键
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3.4. β‐scissions断裂碳碳键
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3.4. β‐scissions断裂碳碳键

联吡啶配体会毒化铈催化剂
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3.4. β‐scissions断裂碳碳键
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2.2.6. DFT calculations
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3.4. β‐scissions断裂碳碳键



3.4. β‐scissions断裂碳碳键
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3.4. β‐scissions断裂碳碳键

DPA
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3.5. β‐scissions断裂碳碳键

通过路易斯酸催化和LMCT协同催化，选择性地裂解酮的C–C键，从
而能够通过顺序和正交的方式在裂解的C–C键的每个碳上安装不同的
官能团。
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3.5. β‐scissions断裂碳碳键

Norrish I型反应是一种切割酮的
C–C键的强大方法，但由于选择性
和实用性问题，使得合成应用受到
限制。
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3.5. β‐scissions断裂碳碳键
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3.5. β‐scissions断裂碳碳键

体系中自由基物种可以氧化三价铈
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3.5. β‐scissions断裂碳碳键



54

3.5. β‐scissions断裂碳碳键

环状

链状
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3.6. β‐scissions断裂碳碳键

利用配体金属电荷转移催化（LMCT catalysis）策略，首次实现了非张力碳碳键断

裂‐立体重组，建立了手性放大和手性富集的新过程。
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3.6. β‐scissions断裂碳碳键
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3.6. β‐scissions断裂碳碳键
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3.6. β‐scissions断裂碳碳键

A. 排除了HAT或串联的氧化还原过程作为去消旋化途径
B. 由C–C键断裂生成了共同的前手性中间体
C. 验证了Ti(IV)配合物的LMCT均裂过程
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3.6. β‐scissions断裂碳碳键

D. 证明了反应过程中烷基自由基的存在

E. 加入活性更高的对氟苯甲醛，新的对氟取代氨基醇的生成明确支持

了醛和β‐断裂产生的碳中心自由基作为去消旋化反应中的共同中间体
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3.6. β‐scissions断裂碳碳键

通过立体选择性乘积公式 (er = kRk‐S/kSk‐R)，预测达到平衡时产物的立体选择性为

96:4 er，这与去消旋化反应的实验值(er 97:3)基本一致，验证了去消旋化反应中催

化剂手性放大的倍增效应。

成键

断键



Thanks!


