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有效产生芳香杂环氮自由基的新策略
。氮中心自由基作为通用的有机合成中间体，已被广泛地应用在构建高价值含氮有机分子中。因
此，开发新型氮自由基物种并探索其新的反应模式，长期以来一直受到合成化学家们的关注。迄
今为止，大多数光催化产生的氮自由基主要集中在四种类型：酰胺氮自由基、二烷基氮自由基、
氮自由基阳离子和亚胺氮自由基。然而，对于合成医药活性中间体非常重要的芳香杂环氮自由基
反应性的研究相对落后，主要存在两个挑战：一、由于氮杂芳环具有芳香性，产生的芳香杂环氮
自由基可能在芳环内进行离域，降低了氮自由基反应活性，同时反应区域选择性较难控制；二、
不同类型的氮杂芳环性质上存在较大差异，很难利用单一的策略实现各种芳香杂环氮自由基的构
建。因此，如何高效产生种类多样的芳香杂环氮自由基长期以来一直是一个重要的挑战。

近日，国科大杭州高等研究院张夏衡课题组在化学领域权威期刊《德国应用化学》发表了一篇题
为Generation of Aromatic N-Heterocyclic Radicals for Functionalization of Unactivated Alkenes的研究成
果。该研究利用吡啶盐作为芳香杂环氮自由基前体，在光促条件下，通过能量转移方式，发展了
一种高效产生各类芳香杂环氮自由基的新策略，并成功地将其应用于对非活化烯烃的氢胺化反应
。

该研究还进一步利用了二硫化物和溴丙二酸二乙酯作为自由基猝灭剂，实现了非活化烯烃的多样
性双官能团化，包括硫胺化和溴胺化，可快速合成功能化的杂环胺骨架。此外，作者对溴胺化产
物进行了一些应用转化。利用可见光氧化还原的条件，实现了烷基溴的烷基化、酰基化、芳基化
和三氟甲基化反应，而且产物的对映选择性有了明显提升，进一步丰富了胺化产物的结构。

该工作不仅为芳香杂环氮自由基的产生和应用提供了新思路，也为从廉价易得的非活化烯烃出发
快速构建生物医药领域重要的含氮杂环骨架提供了新视角。

相关论文信息：

https://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/anie.202314312
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