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催化反应研究进展
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背景

有机膦参与的经典人名反应
Vitamin A的工业化合成路线

Yang, J. et. al. J.Am.Chem.Soc. 2023, 145, 15589-15599; Bonrath, W. et. al. Angew. Chem., Int. Ed. 2012, 51, 12960-12990.
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背景

含有顺式-3a-芳基氢化吲哚结构的天然活性分子：

Tang, Y. et. al. J. Am. Chem. Soc. 2024, 146, 14136-14148.



61
Buono, G. et. al. Chem. Soc. Rev. 2015, 44, 2508-2528.

背景

PV =O的还原方法：有机膦的氧化还原催化循环：

多芳基取代氧膦化物还原条件较为苛刻

多烷基取代环膦氧化物还原较为容易，用
于设计膦催化反应
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膦催化的wittig反应

O‘Brien, C. J. et. al. Angew. Chem., Int. Ed. 2009, 48, 6836-6839; O‘Brien, C. J. et. al. Angew. Chem., Int. Ed. 2014, 53, 12907-12911.

有机膦催化的Wittig 和 Wittig-Type 反应
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O‘Brien, C. J. et. al. Chem.- Eur. J. 2013, 19, 5854-5858; Deshmukh, S. et. al. Eur. J. Org. Chem., 2015, 15, 3286-3295; Ayad, T. et. al. Adv. Synth. Catal. 2024, 366, 3636-3645; Werner, T. et al. ACS Catal. 2019, 9, 9237-9244.

膦催化的wittig反应

有机膦催化的Wittig 和 Wittig-Type 反应
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Delft, F. L. et. al. Adv. Synth. Catal. 2012, 354, 1417−1421; Werner, T. J. Org. Chem. 2019, 84, 7863−7870; O‘Brien, C. J. US Patent US8901365, 2014; Kwon, O. Chem. Sci. 2018, 9, 1867−1872. 

膦催化的其他反应

有机膦催化的Wittig 和 Wittig-Type 反应
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Balzer, W. D. et. al. Tetrahedron Lett., 1965, 17, 1157-1162; Krenske, E. H. et. al. J. Org. Chem. 2012, 77, 3969-3977; Krenske, E. H. J. Org. Chem. 2012, 77, 1-4.

膦氧化物的还原机理：

有机膦催化的Wittig 和 Wittig-Type 反应
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Curran, D. P. et. al. J. Am. Chem. Soc. 1980, 102, 5699–5700; Deshmukh, S. et. al. Eur. J. Org. Chem., 2014, 30, 6630-6633; Christmann, M. et. al. Org. Lett. 2017, 19, 2310–2313.

有机膦催化的Wittig 和 Wittig-Type 反应

膦催化不对称wittig反应的发展
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Voituriez, A. et. al. J. Am. Chem. Soc. 2019, 141, 10142-10147.

膦催化的不对称Michael addition/wittig串联反应：

有机膦催化的Wittig 和 Wittig-Type 反应
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Sparr, C. et. al. Angew. Chem. Int. Ed. 2024, 63, e202408159.; Sparr, C. et. al. Angew. Chem. Int. Ed.2023, 62, e202309053.

有机膦催化的Wittig 和 Wittig-Type 反应

膦催化的不对称wittig反应 膦催化的不对称Staudinger/aza-Wittig反应
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催化量膦试剂使用：

Marsden, S. P, et. al. Angew. Chem. Int. Ed. 2006, 45, 5000-5002; Kwon, O. et. al. J. Am. Chem. Soc. 2019, 141, 9537-9542.

膦催化的不对称Staudinger Aza-Wittig 反应：

当量膦试剂使用：

有机膦催化的Wittig 和 Wittig-Type 反应
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Selected substrates:

酸的加入可提高PhSiH3的还原能力

不对称Staudinger Aza-Wittig 反应：

有机膦催化的Wittig 和 Wittig-Type 反应

Tang, Y. et. al. J. Am. Chem. Soc. 2024, 146, 14136-14148.
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Time-stacked in situ 31P NMR of stoichiometric reaction of P6 at 40 °C.

双膦单氧化物与双膦双氧化合物均可参与催化循环

有机膦酸与PhSiH3生成硅酯

有机膦催化的Wittig 和 Wittig-Type 反应
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有机膦催化的Wittig 和 Wittig-Type 反应
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Brønsted acid 及硅烷参与的 P =O 键还原机理探究：

Tang, Y. et. al. J. Am. Chem. Soc. 2024, 146, 14136-14148. Beller, M. et. al. J. Am. Chem. Soc. 2012, 134, 18325-18329; O‘Brien, C. J. et. al. Chem.- Eur. J. 2013, 19, 5854-5858; Voituriez, A. et. al. Org. 

Lett. 2015, 17, 1537-1540; Werner, T. et. al. Adv. Synth. Catal. 2016, 358, 26-29; Aldrich, C. C. et al. Chem. Eur. J. 2017, 23, 14434-14438.

Beller等人提出的反应可能经历的过渡态：

有机膦催化的Wittig 和 Wittig-Type 反应
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猜想的过渡态结构能量计算：

猜想的过渡态结构经计算能量过高，非反应中真实经历的过渡态

对于改变反应历程，不走四元环
过渡态机理，能量会变得尤其高

有机膦催化的Wittig 和 Wittig-Type 反应
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有机膦催化的Wittig 和 Wittig-Type 反应

可能经历的过渡态结构：



23
Tang, Y et. al. J. Am. Chem. Soc. 2024, 146, 13983-13999. 

有机膦催化的Wittig 和 Wittig-Type 反应
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35.5 kcal/mol
22.2 kcal/mol

Radosevich, A. T. et. al. J. Am. Chem. Soc. 2017, 139, 6839-6842.

分子内的Cadogan-–Sundberg环化反应

膦催化的硝基化合物还原反应
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硝基化合物与硼酸的分子间还原型碳-氮交叉偶联反应

Radosevich, A. T. et. al. J. Am. Chem. Soc. 2018, 140, 15200-15205; Radosevich, A. T. et. al. J. Am. Chem. Soc. 2020, 142, 16205-16210.

膦催化的硝基化合物还原反应
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Radosevich, A. T. et. al. ACS Catal. 2025, 15, 12477−12483.

膦催化的硝基化合物还原反应

关键中间体验证：

自由基抑制实验：
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膦催化的硝基化合物还原反应

瞬态吸收光谱

激发态吸收波长为410 nm, 570 nm, 800 nm，激发态寿命约为2.12 µs.

淬灭实验

反应物中，对激发态硝基化合物寿命产生明显影响的是膦催化剂

Radosevich, A. T. et. al. ACS Catal. 2025, 15, 12477−12483.
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膦催化的硝基化合物还原反应

Stern−Volmer淬灭曲线归一化动力学曲线

不同浓度膦催化剂下，激发态硝基化合物寿命比较

Radosevich, A. T. et. al. ACS Catal. 2025, 15, 12477−12483.



30

膦催化的硝基化合物还原反应

紫外吸收实验

硝基化合物与膦催化剂混合后没有观察到明显的红移或蓝移

Radosevich, A. T. et. al. ACS Catal. 2025, 15, 12477−12483.



31
Radosevich, A. T. et. al. J. Am. Chem. Soc. 2023, 145, 41-46.

硝基芳烃的碳/氮双官能团化反应：

膦催化的硝基化合物还原反应
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Leonori, D. et. al. Chem , 2023, 9, 3685-3695.

硝基芳烃的碳/氮双官能团化反应：

膦催化的硝基化合物还原反应
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Catalytic Hydride and Hydrogen Transfer

膦催化的氢原子转移反应 Controversial mechanism

Radosevich, A. T. et. al. J. Am. Chem. Soc. 2012, 134, 11330-11333; Sakaki, S. et. al. Angew. Chem., Int. Ed. 2014, 53, 4633-4637.
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Catalytic Hydride and Hydrogen Transfer

1H NMR:

31P NMR:

Radosevich, A. T. et. al. J. Am. Chem. Soc. 2012, 134, 11330-11333
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Catalytic Hydride and Hydrogen Transfer

C−H bond activation reaction

Radosevich, A. T. et. al. J.Am. Chem. Soc. 2023, 145, 24184-24190.
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0 h

1 h

24 h

Catalytic Hydride and Hydrogen Transfer

Radosevich, A. T. et. al. J.Am. Chem. Soc. 2023, 145, 24184-24190.
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Werner, T. et. al. Angew.Chem. Int. Ed. 2020, 59, 2760–2763.

膦催化的其他反应

活化烯烃的1，4还原反应
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通过氰酸钠（NaOCN）活化实现的亲电氰基化反应

Radosevich, A. T. et. al. Angew. Chem. Int. Ed. 2024, 63, e202409854.

膦催化的其他反应
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Yang, J. et. al. J.Am.Chem.Soc. 2023, 145, 15589-15599.

膦催化的其他反应

通过等键反应实现三苯基氧膦还原
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烯丙基溴的区域选择性还原：

Radosevich, A. T.  et. al. J. Am. Chem. Soc. 2015, 137, 5292-5295.

膦催化的其他反应
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Radosevich, A. T. et. al. J. Am. Chem. Soc. 2015, 137, 616−619.

膦催化的其他反应

膦催化的α- 氧代羧酸酯与羧酸的脱氧缩合反应
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总结与展望
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总结与展望

对膦的结构要求较高，需要烷基取代的膦

目前对PV =O的还原绝大部分集中在硅氢试剂

反应所需温度较高，造成许多敏感性官能团不耐受

限制：

以硝基化合物完成不对称Staudinger Aza-Wittig 反应

以硝基化合物做为氮卡宾前体来实现氮杂环丙烷的合成

利用全烷基取代膦化合物高度亲电性，拓宽Wittig反应应用范围

展望：



THANKS 


