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Research Directions
电催化
林松教授在过去的几年中，利用电催化

作为烯烃双官能化的一般方法，开发了

一系列不同的电催化反应。

在电极和电源的帮助下，电子成为一种

理想的试剂，其电位可以精确地输入。

理论上无限的氧化还原范围使电化学能

够氧化或还原一些最顽强的化合物。同

时，对电极电位的精细控制允许电位差

异微小的官能团的化学选择性分化。
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林松教授小组在自由基催化方面的研究工

作集中在新型手性催化剂的设计上，该催

化剂可以生成稳定自由基中间体，同时可

满足复杂结构转化所需的立体和区域控制。

林松教授小组应用该该方法用于制备有价

值的合成中间体（如多取代的吡咯烷，环

戊烷和烯丙基醇）

自由基氧化还原催化



循环伏安法(CV)

6

循环伏安法控制电极电势以不同的速率，

随时间以三角波形一次或多次反复扫描，

使电极上能交替发生不同的还原和氧化反

应，并记录电流-电势曲线。根据曲线形

状可以判断电极反应的可逆程度，中间体、

相界吸附或新相形成的可能性，以及偶联

化学反应的性质等。

分子-电极体系
• 当电极的费米能级(EF)能量高于分子的LUMO轨道能量时，

电子从电极转移到分子的LUMO轨道：分子被还原
• 当电极的费米能级(EF)能量低于分子的HOMO轨道能量时，

电子从分子的HOMO轨道转移到电极：分子被氧化

电极电势与电荷能量的关系
• 电极电势以正电荷为基准
• 电极电势高：e-能量低，更易接受电子
• 电极电势低：e-能量高，更易给出电子

EF与电极电势(φ)的变化相反
• φ下降，则EF上升
• φ上升，则EF下降
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自由基机理检测方法
• 自由基捕获试剂
• 自由基钟实验
• EPR(电子顺磁共振)检测自由基

麦克米兰教授使用自由基钟实验

Lin Group使用自由基钟实验
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1.电极不能控制电子转移后的任何化学步骤的选

择性，需要选择正确的催化剂控制下游反应。

2.电催化合成的关键点在于催化剂的选择以及高

活性的电化学中间体的产生
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电化学反应的分子催化作用根据催化剂对调节反应活

性的作用可分为两类。

第一类是无氧化还原的催化剂，它们不直接参与电极

介导的过程。它们通过激活前沿分子轨道（即酸/碱催

化）促进电子向或从底物转移，或促进电子转移后的

化学步骤。

第二类包括氧化还原活性催化剂，它们直接与电极相

互作用并介导电极和底物之间的电子转移，这些催化

剂也可能参与后续的化学步骤。

第二类催化剂也被称为电催化剂。电催化剂的鉴定和

评价可以很容易地使用循环伏安法(CV)进行，它表征

了催化电流的大小和形状。
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催化转化率表现为催化剂氧化波的增强。这个催

化电流随着化学过程的速率常数(k)的增加而增加。

从机理的角度来看，电催化剂在这些反应体系中

起着三个关键作用：

• 介导电子转移以提高电动力学

• 降低自由基生成所需的电势

• 控制电子转移后发生的化学步骤的选择性
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[E(N3ꞏ/N3– ) = 0.71 V] 
[E(styrene radical cation/styrene) = 1.55 V]
MethodA：Ecell=2.6V→Eanode=0.75V

无Mn

通过电化学方法产生自由基，使用催
化剂控制选择性。

不使用催化剂：
• 自身二聚
• 在阳极上过氧化
• 多聚（Lin Group使用这种方式合

成高分子）
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[E(N3ꞏ/N3– ) = 0.71 V] 
MethodB：Ecell=2.3V→Eanode=0.62V
苯乙烯 yield=95%
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使用最接近循环发生所需的电压，在保证良好反应性的同时不
影响易氧化的基团

伯胺以及叔胺的氧化电位与Mn(II)-N3→Mn(III)-N3相当，没有被氧化的
原因推测为：由于体系中有乙酸，N与AcOH形成的氢键加大了氧化的
难度



18网状碳玻电极
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溶解度太低

E(Cl• /Cl−) = 1.56 V→Ecell=2.80V

Cu[III]-Cl体积大，其中Cl比Cl·的更具负性，会与先
加成上的Cl互相排斥
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四取代的烯烃无法分离到产物，可能由于不稳定
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使用2 eq的CF3SO2Na，因为部分CF3·会得
到H·变为CF3H
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20-23 天然产物

16,24 Cl→Br

23 敏感基团

• 富电子的苯乙烯由于芳基发生三氟甲基化

不能作为合适的底物

• 含有活泼H的底物由于CF3·会得到H·变为

CF3H，产率降低
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寿命短

寿命长(通过CV氧化波判断)

同时产生CF3·与Mn(III)-Cl
并且保证电位不过高
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TEMPO的三种价态使得其拥有类似于过渡

金属的性质，可以用来催化有机合成反应。

• 温和的单电子/双电子氧化还原剂

• 拔氢
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TBAN3的加入使TEMPO·的还原电位下降，并且下降值符合
Nernst方程，证明反应过程中TEMPO·与N3-形成了较为稳定
的中间体
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紫外动力学测得各物质的吸光度纯谱
紫外吸光度滴定测得化学计量比为1:1(使用TBAN3滴TEMPO+ClO4-，反滴发现过量的TEMPO+会促进中间体的
分解)
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稳态近似法

测得该反应反应速率对烯烃为一级，对
1/[TEMPO·]为一级，对N3-为零级
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当一个反应进行时, 在速度决定步骤中发生反应物分子的同
位素化学键的形成或断裂反应,将显现出一级同位素效应
( Primary Isotope Effect)。一级同位素效应的机理现已很
清楚 ,即由于同位素质量不同, 反应物的零点能不同, 从而导
致各自的反应速率不同 。
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Kharasch Reaction



42



43



44

苄位溴被取代
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CV和电解实验表明，在电解条件下，45可以进行
C−Cl键的阴极还原和均裂，形成碳中心自由基IV。

通过使用用离子导电玻璃将阳极和阴极分开的装置
进行电解，排除了path 2。这种分裂的电解池阻
止了阳极产生的45向阴极室的扩散。



46

加入乙酸钠的原因

OAc−可能作为Mn上的附加配体，降低了其氧化
所需的电极电势。



47

使用TEMPO代替过度金属催化剂
用水代替AcOH作为质子源
防止Metal-N3以及叠氮酸的生成
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有一些烯烃会通
过碳正离子中间
体反应

18：碳正离子重
排产物(体系中有
水，一旦产生碳
正离子就会被水
捕捉)

排除TEMPO
复合物作为中
间体
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瞬时

持久
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Mn的加入使Cl-→Cl·的氧化波增强：Mn促进了Cl-的氧化，生成了Mn(III)-Cl

2的加入使氧化波进一步增强： Mn(III)-Cl能够促进2的氧化
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不想要的配位

O和Cu的配位
增加了配合物
的刚性，提供
更好的ee

TFE：三氟甲基乙酸
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21,24,27
敏感基团
保留
28-31富
电子以及
缺电子杂
环
32,33取代
二苯基磷
34
二叔丁基
磷
35-38
磺酸
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实现预定的方案需要满足：
• R-Br要比烯烃以及E+更易还原
• R·与烯烃结合的速度高于自偶联以

及继续还原的速度
• Int 1 优先还原为int 2而不是直接

和烯烃反应
• E+比R·更优先与int 2 反应

作为提供-CHO,-H,-COOH的E+，DMF,MeCN,CO2的
还原电位低，对阴极还原表现出惰性
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entry2：加入Co(salen)促进7→9，未奏效

entry3,4：活性更强的R-Br，R-I不能很好反应

entry5：用Zn代替Mg作为牺牲阳极，生成的Zn2+在

阴极还原，与原本反应竞争

entry7：DMF在体系中同时充当溶剂与反应物，体积

减半，浓度上升，产率更好

entry11：加入质子供体Et2NH，还原产物大大增加

最好

反马式产物
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一级溴代物
还原电位太
低，反应性
差
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CO2比DMF更亲电，在上-COOH时
可以使用DMF作溶剂，不会有选择性
问题
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C-不能直接加成到7上

产物无ee

相当于Sn2反应，R2应该会发生手性翻转


