MClx – фотоиндуцируемая C-H функционализация с образованием связи C-Se
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В последние годы фоторедокс катализ активно внедряется в органический синтез, открывая возможности для генерации высокореакционных радикалов в мягких условиях под действием видимого света [1]. Среди этих процессов особое место занимают подходы, в которых используются соединения распространенных металлов (Fe, Ni, Cu и т. д.) в качестве фотокатализаторов, что делает данную стратегию экономически привлекательной, позволяя сочетать преимущества металлокатализа и свободных радикалов. Недавние достижения в этой области раскрывают потенциал фотоиндуцируемого переноса заряда с лиганда на металл (LMCT – ligand-to-metal charge transfer), в котором используются доступные соединения металлов, такие как Fe(NO3)3, Fe(acac)3, CuCl2 и т. д [2]. Этот подход позволяет генерировать радикальные интермедиаты для процессов C-H функционализации, присоединения по кратным связям, удаленной функционализации и т. д. Преимуществом стратегии фотоиндуцируемого LMCT является его внутримолекулярный механизм, позволяющий селективно генерировать радикалы в заданном сайте.
C-H связи являются одним из самых распространённых, но при этом зачастую инертных, структурных фрагментов в органических молекулах, по этой причине они привлекательны для фукнкционализации [1]. Так, применение подхода фотоиндуцированного LMCT на металлах переменной валентности позволяет использовать хлориды металлов MClx (FeCl3, CuCl2, CeCl3) как источники радикалов хлора. Эти радикалы выступают в качестве HAT-реагентов, генерируя C-центрированные радикалы из C-H прекурсоров, которые затем могут быть перехвачены акцепторами радикалов для введения различных заместителей.


Схема 1. Фотохимическая C-H активация с образованием связей С-Se

[bookmark: _Hlk190800283]Так, нами был обнаружен фотохимический процесс, позволяющий функционализировать С-H связи с образованием связей C-Se. В качестве фотокатализатора в данном процессе выступают доступные соли Fe(III), которые используются в каталитических количествах (Схема 1).
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