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主要工作简述： 

（一）、基于协同催化实现有机过氧化物的新用途 

有机过氧化物这种古老的试剂一直被当做氧化剂和自由基引发剂使用，极少考虑

作为它用。申请人打破这种固定思维，发展老试剂新用途，开辟了过氧化物应用的全

新方向，赋予了过氧化物新生命。发展出了一类新型烷基亲电试剂和自由基接力试剂，

弥补了传统试剂的不足，实现了以前难以实现的烯烃、炔烃烷基胺化、烷基氟化、烷

基叠氮化等新反应。 
有机过氧化物很易发生-热裂解而无序地裂解成多种碎片。这些片段如同散落的
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齿轮，相互之间互不配合，还会相互淬灭，很难高效协同地发挥作用。因为存在这个

困难，同时也因为人们形成了对有机过氧化物作为氧化剂或者自由基的引发剂的固定

看法，申请人开展工作以前，通过有效的催化实现过氧化物的可控裂解及多功能协同

利用的研究非常少见。如果能够发展恰当、高效的催化体系，使过氧化物按照需求裂

解,并在其它试剂参与下串联起所有的功能片段，如同添加一个核心齿轮来串联散落的

齿轮，由此组装成一个联动的催化动力体系，将有望充分发挥过氧化物的多重功能,
进而发展成新型亲电烷基化试剂，以解决合成反应中缺少烷基强亲电试剂的难题，挑

战烷基胺化、烷基氧化、脱羧官能团化及自由基历程的不对称官能团化等通常难以进

行的难点反应，推动相关领域的发展。 
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图 1、过氧化物的加热裂解和催化裂解 

申请人围绕有机过氧化物催化裂解模式和多重属性及其参与的新化学反应开展

研究，针对普遍存在困难的氧化性烷基化反应，发展了近 50 个催化体系（J. Am. Chem. 
Soc. 2019, 141, 548-559；Nature. Commun. 2019, 10, 122；ACS Catal., 2019, 9, 
5191-5197；Chem. Sci., 2019, 10, 3632-3636；J. Am. Chem. Soc. 2017, 139, 13076–13082；
Angew. Chem. Int. Ed. 2017, 56, 3650-3654; Chem. Sci. 2017, 8, 2081-2085）。有机过氧化

物在这些催化体系中作为新型亲电烷基化试剂（亲核性质的亲电试剂、masked alkyl 
electrophiles）或者新型氧化型碳中心自由基接力试剂，解决了氧化型烷基化反应中因

缺少合适的烷基化试剂而发展缓慢的问题。 
 

（二）、弱相互作用不对称催化体系的发展 
申请人课题组模仿生物氧化酶 P450 的卟啉铁结构，设计合成了手性催化体系。

与经典催化利用共价键、配位键、离子键或者氢键等手段实现手性识别不同，申请人

的不对称催化体系通过范德华力和π相互作用识别自由基的前手性面或者翻转体，并

对其进行不对称催化转化，解决了若干不对称领域中的难题。该催化体系的发展得益

于对烷基过氧化物在不同金属体系中的催化反应性研究及近 50 个催化体系的发展，

灵活利用烷基过氧化物的多重功能，才使得该类不对称催化的实施成为可能。 
自由基是一类重要的反应中间体，但是因为自由基远超于其它中间体的高反应活

性，又因为自由基会发生快速的立体翻转，导致自由基快速、无差别地发生反应，因
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此自由基上立体化学控制是一个科学难题。申请人以解决自由基上立体化学控制这一

科学难题为目标，模拟金属酶的核心结构，设计合成、组装手性空间，利用该手性空

间通过自由基的形状识别自由基，“遥控地”实现自由基动态动力学拆分或者前手性面

的识别，进而实现“自由的”自由基中心立体化学控制，部分解除了对自由基上抓手基

团的依赖，实现了诸多重要且难点的自由基不对称转化，包括首例自由基不对称碳叠

氮化反应、不对称胺叠氮反应，还实现了首例自由基构建联烯轴手性的反应。该系列

工作的实施需要有机过氧化物的多重功能共同发挥作用，做好“后勤保障”工作 (J. Am. 
Chem. Soc. 2019, 141, 548-559; J. Am. Chem. Soc. 2020, 142, 18014–18021; Nat. 
Commun. 2019, 10, 122; Molecules 2020, 25, 1224; Nature Catalysis, 2021, 4, 28-35; 
Angew. Chem. Int. Ed. 2021, 60, 12455-12460)。 
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图 2、“自由的”自由基中心立体化学挑战 
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图 3、弱相互作用催化体系对自由基中心立体化学的控制 
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