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光与过渡金属协同催化的不对称自由基C(sp3)‐H
官能团化。
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1.1 Br•介导的C(sp3)‐H官能化——酰基化

KIE值均大于2，为一级同位素效应，表明
C−H裂解对速率决定步骤有重要贡献

光氧化溴离子产生自由基：
MacMillan, 2016,JACS
Murakami, 2020, JACS
Murakami, 2020, ACIE
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1.3 Br•介导的C(sp3)‐H官能化——烯基化

 Z/E选择性不是由底物的立体特异性决定的

 光诱导的E→Z异构化过程的发生

[Ir]PF6*：ET = 60.1 kcal/mol

E→Z：ET = ∼ 55−60 kcal/mol
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Proposed mechanism



22

1.4 Br •介导的C(sp3)‐H官能化——烷基化



23

1.4 Br •介导的C(sp3)‐H官能化——烷基化



24

1.4 Br •介导的C(sp3)‐H官能化——烷基化



25

1.4 Br •介导的C(sp3)‐H官能化——烷基化



26

1.4 Br •介导的C(sp3)‐H官能化——烷基化



27

1.4 Br •介导的C(sp3)‐H官能化——烷基化



28

1.4 Br •介导的C(sp3)‐H官能化——烷基化



29

2.1 Cl•介导的C(sp3)‐H官能化——芳基化



30

2.1 Cl•介导的C(sp3)‐H官能化——芳基化



31

2.1 Cl•介导的C(sp3)‐H官能化——芳基化



32

2.1 Cl•介导的C(sp3)‐H官能化——芳基化

(a) Cp2ZrHCl, THF; (b)
BH3∙SMe2, THF,
reflux; (c) Tf2O, TTBP,
CH3MgBr, DCM, −78
to 40 °C; (d) Tf2O,
DTBMP, l i t h i um
pheny lacety l i de ,
DCM, −78°C.
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2.2 Cl•介导的C(sp3)‐H官能化——酰基化

E: Ep/2ox = +1.02 V vs SCE in CH3CN 
E1/2[Ir(III*/II)] = +1.21 V vs SCE in CH3CN 
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2.2 Cl•介导的C(sp3)‐H官能化——酰基化



Thanks!


