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可见光促进的氧化还原催化反应在天然产物全合成中的应用 

谭芬*,a,b    肖文精 b  

(a湖北第二师范学院  植物抗癌活性物质提纯与应用湖北省重点实验室  武汉 430205) 

(b华中师范大学  农药与化学生物学教育部重点实验室和化学学院  武汉 430079) 

摘要  可见光促进的光氧化还原催化在近年来取得了重要进展, 许多可见光光氧化还原的反应被用于复杂分子的构

建. 本文概述了这一领域的最新成果, 重点介绍该策略作为关键步骤在天然产物及类天然产物化合物的全合成中的应

用. 
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Abstract  In recent years, remarkable achievements have been made in the field of the visible-light-induced photoredox 
catalysis. Many highly efficient and environment-friendly reactions have been developed and used in the construction of 
complex molecules. This manuscript will highlight the latest advances in this research area and overview the applications of 
this strategy as the key step in the total synthesis of natural products and natural product-like compounds. 
Keywords  visible light; photoredox catalysis; heterocycle; natural and natural product-like; total synthesis 

   
可见光作为一种清洁、廉价且可再生的自然资源, 

其催化的光化学反应早在 19 世纪初就受到了化学家们

的关注[1]. 基于该策略诱导的有机合成反应在 19 世纪

70 年代后期逐渐引起了人们的兴趣[2]. 但是直至最近几

年, 随着人们对其催化机理的认识和光氧化还原催化剂

的发展, 可见光促进的光氧化还原催化得到了迅速发

展, 并且取得了显著的成就, 成为当前非常热门且具有

挑战性的研究领域之一[3]. 在可见光诱导的光氧化还原

反应中, 钌和铱的联吡啶类络合物[4]因其易于制备, 室

温下稳定以及优越的光氧化还原特性而备受化学家们

的亲睐, 用该类络合物作为可见光光催化剂来合成一些

重要的有机化合物成为了科学家们的研究热点. 此外, 

有机染料[5]与等离子体光催化剂[6]也可被用来作为有效

的催化剂参与到有机光化学反应中.  

目前报道的可见光催化反应主要是基于电子转移

和能量转移两种反应途径, 根据光催化剂激发态的淬灭

形式不同, 电子转移途径又可分为氧化淬灭和还原淬灭

两种模式(Scheme 1). 在这些反应过程中, 首先形成了

某种较为活泼的活性中间体, 即离子、自由基和自由基

离子, 其中自由基离子又包括了自由基正离子和自由基

负离子. 基于以上发现, 可见光催化的有机化学转化已

经被成功应用到化学键的断裂与生成, 结构多样的碳环

和杂环分子的构建[7], 天然产物形式上的合成[8]及全合

成[9]等反应中. 值得注意的是, 利用光氧化还原策略作  

 

图式 1  可见光催化中的三种循环模式 
Scheme 1  Three types of catalytic cycles involved in visible-light-  
promoted photocatalytic processes 
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为关键步骤实现天然产物的全合成的例子仍然比较少

见, 本文将就这一方面的主要工作做详细介绍. 

美国密歇根大学的 Stephenson 小组[10a]与中科院上

海有机化学研究所的李昂课题组[10b]利用可见光光氧化

还原催化调节的自由基偶联反应作为关键步骤, 分别实

现了(＋)-Gliocladin C 的全合成[Eq. (1a)]以及吲哚啉生

物碱家族中 Drementines A, G 和 F 及 Indotertine A 的首

例全合成[Eq. (1b)]. 在 Stephenson 小组设计的反应中, 

利用可见光促进的吲哚与溴代吡咯吲哚啉的自由基偶

联反应可以快速、高效的构建 C(3)―C(3')双吲哚生物碱

核心骨架. 此步骤不仅反应条件温和, 而且催化剂的用

量可以低至 1 mol%. 而李昂等通过仿生策略实现了亚

胺-烯烃环化反应的顺利进行, 成功地将 Drementine F

转换为 Indotertine A. 该策略相对于传统的自由基引发

剂而言, 在可见光催化的自由基加成步骤中, 具有更好

的反应选择性, 减少了副反应的发生, 大大提高化学收

率. 美国加州大学欧文分校的 Overman 等[11]在 2012 年

首次采用 N-酰氧基邻苯二甲酰亚胺作为三烷基自由基

的前体, 通过可见光诱导的自由基与烯酮的共轭加成反

应, 实现了(－)-Aplyviolene 的全合成[Eq. (2)]. 利用该

策略可以高效、高立体选择性的构建季碳与叔碳相邻的

立体中心. 2013 年, 华东师范大学的高栓虎等[12]通过可

见光促进的自由基串联反应合成了过氧化合物, 并顺利

实现了天然产物(＋)-Fusarisetin A 及其 C5 异构体的全

合成[Eq. (3)]. 在该反应中, 作者首次发现了光氧化还

原催化所产生的活性氧物种(ROS)可以有效的替代金属

氧化剂, 以促使自由基串联过程在天然产物合成中的应

用. 这一新型的反应策略为合成其它复杂化合物提供了

一种新思路. Stephenson 等[13]在 2014 年通过可见光诱导

的未官能化的哒嗪衍生物与 N-甲基吗啉的直接偶联反

应, 成功实现了 JAK2 抑制剂 LY2784544 中极具挑战

性的碳-碳键的高效构建[Eq. (4)]. 

利用可见光光氧化还原催化不仅可以产生活性自

由基, 而且也可以形成自由基离子中间体, 该活性物种

参与的反应同样可以应用于天然产物的全合成中. 2014

年, Stephenson 课题组[14]采用连续流动反应装置, 通过

可见光诱导的碎片化反应, 高效、高选择性的实现了

(－ )-Pseudotabersonine, (－ )-Pseudovincadifformine 和 

(＋)-Coronaridine 这三类天然产物的全合成[Eq. (5)]. 值

得一提的是, 流动反应器的使用促使光催化的碎片化反

应在 2 min 内即可以快速完成, 同时能获得高达 96%的

收率. 与传统的一锅反应相比, 连续流动反应可以大大

缩短反应时间, 提高反应效率, 具有很重要的应用价值. 

同年 , 美国德克萨斯大学西南医学中心的 Ma, 

Wang 和 Chen 等[15]利用可见光光氧化还原催化诱导的

分子内环加成反应作为关键步骤, 通过仿生合成成功实

现了天然产物Sceptrin的不对称全合成[Eq. (6)]. 作者使

用相似的反应策略, 同样实现了 Ageliferin 和 Massadine

的合成, 并运用一系列的证明实验对这三类天然产物的

绝对构型进行了修订. 
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可见光尤其是太阳光具有清洁无污染、简便易得、

含量丰富等特点，使得其符合绿色化学的发展要求. 然

而大部分有机分子都不能够直接吸收可见光, 因此可见

光的使用在有机合成中的发展比较缓慢. 虽然早在 19

世纪初化学家就发现了可见光光氧化还原催化的反应, 

但是直到 2008 年，可见光催化作为一类新型和高效的

催化策略才被化学家们广泛应用于有机合成中. 尽管已

经取得了显著的进展, 但是该领域仍然面临着许多挑

战: (1)发展可见光诱导的不对称反应是很有必要的, 目

前大部分反应都是消旋的; (2)进一步拓展可见光催化在

天然、类天然产物及药物分子全合成中的应用将具有非

常重要的理论意义和实用价值; (3)发展更加高效通用的

可见光光氧化还原催化剂也是今后研究的方向, 并且也

是研究的重点. 
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