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可见光与钯协同催化的有机合成化学 
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摘要  钯催化的有机转化反应是金属有机化学的一个重要分支. 由于其可以高效构建碳-碳键和碳-杂键, 钯催化在合

成化学、材料科学和医药工业等领域具有广泛应用, 但其中部分反应存在条件苛刻(如需要高温、使用强碱)等不足. 另

一方面, 可见光催化反应利用可见光作为能量来源, 通过产生高活性的反应中间体, 在温和条件下实现了许多常规热

反应条件下不能实现的化学转化, 但也存在反应类型和底物范围有限等问题. 针对这两个领域各自存在的问题, 人们

通过结合可见光催化和钯催化, 利用光敏剂与有机钯络合物之间的电子转移或能量转移, 在温和条件下高效高选择性

地实现了一系列新颖的有机转化, 具有广谱的底物适用范围和良好的应用前景. 在这些转化中, 可见光催化与钯催化

既各司其职, 又相互协作, 缺一不可. 以不同反应类型为主线, 总结了近年来可见光和钯协同催化的有机合成化学研

究进展, 并分析了该领域未来的重点研究方向.  
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Visible-Light Photoredox and Palladium Dual Catalysis in  
Organic Synthesis 
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Abstract  Palladium-catalyzed organic transformations is an important branch of organometallic chemistry. Because it can 
efficiently construct carbon-carbon bonds and carbon-heteroatom bonds, palladium catalysis has been widely used in synthetic 
chemistry, material science and pharmaceutical industry. However, some of these reactions suffer from harsh reaction
conditions, including high temperature and strong base. On the other hand, the visible-light photoredox catalysis employs the 
visible light as the energy source to generate highly reactive intermediates and realize many novel transformations, which are
rare under the normal thermal reaction conditions, under mild reaction conditions. However, there are also limitations in
reaction types and substrate scope in this field. In order to solve such problems in these two fields, organic chemists have 
merged the visible-light photoredox catalysis and palladium catalysis, realizing a series of novel organic transformations 
through the electron transfer or energy transfer between photosensitizer and organic palladium complex under mild conditions 
with high efficiency and selectivity, which has broad substrate scope and great application potential. In these transformations, 
visible-light photoredox catalysis and palladium catalysis both play their respective roles and cooperate well. The application 
of visible light photoredox and palladium dual catalysis in organic synthesis is summarized and the future research directions 
in this field are analyzed, which might help the further development of this field.  
Keywords  visible-light photoredox catalysis; palladium catalysis; dual catalysis; organic synthesis 
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钯催化的有机转化是构建碳-碳键和碳-杂键最有

效的方法之一. 由于具有反应选择性好、底物适用范围

广、官能团兼容性好以及反应条件温和等优点, 钯催化

的有机转化已被广泛应用于合成化学、材料科学和生物

医药等领域[1]. 传统的钯化学主要涉及双电子转移过程, 

包括 Pd0, PdII, PdIV等偶数变价的催化循环. 最近, 人们

发现钯催化剂也可以参与到诸多单电子转移反应之中, 

越来越多的涉及 PdI, PdIII等奇数变价的钯催化循环被发

现, 扩展了钯催化有机反应的应用范围[2].  

可见光催化以可见光为能量来源, 通过产生高活性

的反应中间体, 实现了许多常规热反应不能实现的化学

转化[3]. 近年来, 可见光催化领域的蓬勃发展, 也给传

统金属有机化学带来了新的契机. 通过结合可见光催化

与传统过渡金属催化, 可以实现许多新颖的化学转化. 

目前这一领域发展了两种典型的模式: (1)可见光诱导过

渡金属催化体系[4]. 该催化模式充分利用钯络合物能够

吸收部分可见光的性质, 使其不仅作为传统催化剂直接

与反应底物作用, 还作为光敏剂发生敏化作用(Scheme 

1, a). (2)可见光与过渡金属协同催化体系[5]. 该策略通

过可见光催化与传统过渡金属催化的有机地结合(通过

电子转移或能量转移来活化有机分子, 并通过光敏剂改

变过渡金属催化剂的价态), 使之具备单一光催化或过

渡金属催化不具备的催化活性(Scheme 1, b).  

 

图式 1  可见光促进的过渡金属催化的有机反应 
Scheme 1  Organic reaction by visible-light-driven transition- 
metal catalysis 

鉴于钯催化的重要性, 近年来可见光与钯协同催化

引起了众多化学家们的关注. 本文主要介绍近年来可见

光与钯协同催化在有机合成领域应用的研究进展, 将从

反应类型的角度对可见光与钯协同催化的化学转化进

行分类总结, 主要包括芳基化、烷基化、羰基化、酰基

化、羧基化、以及碳杂键构建等反应.  

1  芳基化反应 

1.1  C(sp)—H 键芳基化 

2007 年初, Akita 等[6]通过结合可见光与钯催化, 实

现了光敏剂代替铜盐的 Sonogashira 反应(Scheme 2). 实

验表明, 在可见光照射条件下, 溴苯与苯乙炔的反应能

在 5 h 内以 95%的产率得到相应的二苯乙炔; 而暗反应

条件下, 7 h 后的产率仅为 14%. 基于此, 作者认为光催

化剂和光照对该反应有至关重要的作用. 遗憾的是当时

并不清楚光催化剂在催化循环中的具体作用, 但由于能

够检测到电子给体三乙胺的降解产物, 作者认为光敏剂

在该催化循环应该具有不可忽视的作用. 尽管作者在文

中提到可能是经由能量转移的机制, 但随着近几年可见

光/金属协同催化的发展, 该反应经由电子转移的可能

性更大. 

Pd(CH3CN)2Cl2 (4 mol%)
P(tBu)3 (4 mol%)

Ru(bpy)3(PF6)2 (8 mol%)

DMF, Et3N, visible light
r.t., 1 ~ 18 h

irrad., 5 h, 95% (GC)
dark, 7 h, 14% (GC)

+

Br

 

图式 2  可见光与钯协同催化的 Sonogashira 偶联反应 
Scheme 2  Sonogashira coupling reaction via visible-light pho-
toredox/Pd dual catalysis 

1.2  C(sp2)—H 键芳基化 

1.2.1  导向 C(sp2)—H 键芳基化 

2011 年, Sanford 等[7a]通过结合可见光与钯催化, 实

现了温和条件下导向基团(directed group, DG)导向的芳

基 C—H 键芳基化反应(Scheme 3). 相比于作者之前在

高温 (100 ℃ )下实现的氧化性的二芳碘鎓盐参与的  

C(sp2)—H 键的芳基化反应[7b], 在新发展的协同催化体

系中, 光敏剂的使用避免了强氧化性前体的使用, 同时

使得反应能够在室温条件下得以进行. 新方法显示出较

好的普适性, 吡啶、酰胺、吡唑、嘧啶和肟醚, 甚至是

游离的肟, 都可以作为导向基引入产物之中. 作者认为

该转化涉及到RuII/*RuII/RuIII和PdII/PdIII/PdIV的循环: 首

先, 激发的*RuII 催化剂还原芳基重氮盐以产生芳基自

由基并得到氧化态的 RuIII; 该芳基自由基被经 C—H 活

化产生的环钯物种捕获得到 PdIII中间体, 氧化态的 RuIII

经单电子转移(single electron transfer, SET)将该 PdIII中

间体氧化成 PdIV中间体, 并再生 RuII完成光敏剂的催化

循环; 最后, PdIV 中间体经还原消除得目标产物, 并再

生 PdII 催化剂完成钯催化循环. 文章首次明确光敏剂在

该类反应之中起到了双重作用: 充当还原剂促使产生芳

基自由基; 充当氧化剂促使高价钯中间体的生成. 该模

式为后续研究提供了有力的借鉴, 在此之后, 一系列报

道随之出现.  

随后, Sanford 等[8]将该可见光与钯协同催化体系扩

展到了以二芳基碘鎓盐作为自由基源的导向 C(sp2)—H  
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图式 3  可见光与钯协同催化的导向 C(sp2)—H 芳基化 

Scheme 3  Directed C(sp2)—H arylation via visible-light pho-
toredox/Pd dual catalysis 

芳基化之中(Scheme 4). 与之前的报道相似, 吡啶、肟醚

以及各类酰胺等都可以作为导向基, 以较好的收率得到

相应的邻位芳基化产物. 此外, 该自由基型芳基化反应

还具有底物范围广和官能团耐受性好等特点. 

 

图式 4  二芳碘鎓盐参与的 C(sp2)—H 芳基化 
Scheme 4  C(sp2)—H Arylation with diaryliodonium salts 

2017 年, 郭海明等[9]利用这一催化体系, 以嘌呤作

为导向基团, 成功实现了 6-芳基嘌呤核苷类化合物中

C(sp2)—H 键的选择性单芳基化(Scheme 5). 该反应官能

团兼容性好, 反应条件温和, 室温条件下, 家用蓝光

LED 灯照射反应 2～4 h, 即能以较高的收率得到具有潜

在药用价值的嘌呤核苷类衍生物.  
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图式 5  嘌呤导向的 C(sp2)—H 芳基化 
Scheme 5  Purine directed C(sp2)—H arylation 

同年, Spencer 等[10]将这一光与钯协同催化体系扩

展到苯二氮䓬的 C(sp2)—H 键芳基化之中, 高产率地合

成一系列苯二氮䓬类衍生物(Scheme 6). 作者通过密度 

 

图式 6  苯二氮䓬的 C(sp2)—H 芳基化  
Scheme 6  C(sp2)—H Arylation of benzodiazepines 
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泛函理论 (DFT)计算比较了传统单一钯催化途径与

Sanford 等所提出的光钯协同催化途径, 发现在协同催

化机制之中, 光敏剂的存在会使反应倾向于以能垒更低

的SET的形式进行, 这对PdIII和PdIV中间体的形成十分

有利, 进而加速反应的进行. 

此外, 有机光敏剂也被用来代替昂贵的钌、铱金属

配合物. 2017 年, 许华建等[11]使用廉价易得的 9,10-二氢

吖啶类有机光敏剂(AcrH2), 实现了钯催化芳基重氮盐

参与的酰胺导向的C(sp2)—H键芳基化(Scheme 7, a). 反

应官能团兼容性好, 卤素、酯基、酰胺、醚、酰基等官

能团都能够兼容 . 初步实验结果表明该反应机理与

Sanford 提出的机理类似. 同年, Balaraman 等[12]使用有

机光敏剂 Eosin Y 也实现了类似的转化(Scheme 7, b). 
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图式 7  酰胺导向的 C(sp2)—H 芳基化 
Scheme 7  Amide-directed C(sp2)—H arylation 

2019 年, 王磊等[13]利用可见光与钯协同催化体系, 

在氧气气氛下实现了芳炔与苯甲酰胺的 C(sp2)—H 键芳

基化环化反应(Scheme 8). 机理实验表明氧气在该双催

化体系中起着至关重要的作用. 该反应的历程为: 首先

是 PdII与底物中的氮原子配位, 经历 C—H 键活化得到

五元环钯物种, 再与原位产生的苯炔物种经配位插入、

还原消除得到目标产物, 同时激发态的光敏剂氧化 Pd0

生成 PdII 物种, 分子氧氧化还原态的光敏剂完成催化循

环. 此外, 该反应中不能排除由分子氧生成的超氧自由

基负离子氧化 Pd0到 PdII的过程. 

1.2.2  Heck 型芳基化 

2016 年, 黄学良等[14]在室温和无外加配体的条件

下实现了光与钯协同催化碘代芳烃的 Heck 反应

(Scheme 9). 该反应对丙烯酸酯有较好的立体选择性, 

选择性地合成单一的 E-肉桂酸酯类化合物; 当反应底

物为苯乙烯时, 主要得到 Z-二苯乙烯. 作者发现延长反

应时间能够提高 Z-型产物的比例. 此外, 光敏剂的存在

对 Z-型二苯乙烯的生成具有及其关键的作用, 标准条件

下, 市售的E-二苯乙烯能够以96%的收率转化为Z-二苯

乙烯, 说明该体系中可能也存在能量转移过程, 需要机

理研究进一步确证. 这种两步一锅多米诺反应为合成

1,2-双取代 Z-烯烃提供了一种高效的方法.  

1.3  C(sp3)—H 键芳基化 

相比 C(sp2)—H 键, C(sp3)—H 具有更高的键能, 其

参与的化学转化在反应性和选择性方面存在更高的挑

战. 2017 年, Polyzos等[15]通过借助 5-氯-8-氨基喹啉的强

配位作用, 将可见光与钯协同催化体系拓展到了非活化

C(sp3)—H 键的芳基化(Scheme 10). 该反应使用芳基重

氮盐为芳基化试剂 , 通过利用位阻效应对 β-甲基  

C(sp3)—H 键进行选择性识别, 实现了一系列含 α-季碳

中心的脂肪族酰胺类化合物的芳基化.  

2  烷基化反应 

2.1  烯丙基化反应 

2.1.1  C(sp3)—H 键烯丙基化 

2015 年, 肖文精和陆良秋等[16]通过结合可见光催

化与钯催化 , 实现了氧化还原中性条件下 α-氨基  

C(sp3)—H 键的烯丙基化反应(Scheme 11). 该反应操作

简单, 底物适用范围广, 不同的烯丙基醇衍生物, 包括

烯丙基乙酸酯、碳酸酯、磷酸二乙酯, 甚至游离烯丙基

醇均可以高效地转化为相应的目标产物. 机理研究表明

激发态光敏剂将胺类化合物氧化为氨基阳离子自由基, 

经去质子化得到 α-氨基烷基自由基. 同时, 钯催化循环

中产生的 π-烯丙基钯中间体被还原态光敏剂还原为烯

丙基自由基. 最后, 经 α-氨基烷基自由基与烯丙基自由

基的自由基偶联得到相应的目标产物.   
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图式 8  可见光与钯协同催化的 C(sp2)—H 芳基化环化 
Scheme 8  Arylation and annulation of C(sp2)—H bonds via visible-light photoredox/Pd dual catalysis 
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图式 9  可见光与钯协同催化的 Heck 反应及烯烃异构化  
Scheme 9  Heck reactions and isomerization of alkene via visible-light photoredox/Pd dual catalysis 
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图式 10  可见光与钯协同催化的 C(sp3)—H 芳基化 
Scheme 10  Arylation of C(sp3)—H bonds via visible-light photoredox/Pd dual catalysis 
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图式 11  可见光与钯协同催化胺类化合物的烯丙基化 
Scheme 11  α-Allylation of amines via visible-light photore-
dox/Pd dual catalysis 

2.1.2  脱羧烯丙基化 

2014 年, Tunge 等[17]将可见光催化与钯催化相结合, 

实现了自由基脱羧烯丙基化反应(Scheme 12). 该反应

底物适用性好, 一系列 α-氨基脂肪羧酸烯丙基酯或苯乙

酸烯丙基酯均可以在可见光氧化条件下实现自由基型

脱羧, 进而在温和条件下实现向烯丙基化产物的转化. 

值得一提的是, 含氨基的游离苯乙酸类化合物在类似条

件下也可实现烯丙基化反应.  

 

图式 12  可见光与钯协同催化的脱羧烯丙基化反应 
Scheme 12  Decarboxylative allylation via visible-light photo-
redox/Pd dual catalysis 

随后, 该课题组[18]对 α-氨基脂肪羧酸烯丙基酯的

脱羧烯丙基化反应进行了进一步研究, 并提出以下可能

的反应机理(Scheme 13): 首先, 零价钯与烯丙酯氧化加

成生成 π-烯丙基钯(II)阳离子和相应的 α-氨基酸阴离子; 

随后, 该 α-氨基酸阴离子被激发态的光敏剂氧化, 并引

发自由基脱羧, 生成相应的 α-氨基烷基自由基. 作者认

为稳定性差的烷基自由基会被 π-烯丙基钯(II)捕获生成

相应的高价 PdIII中间体, 随后经光诱导的单电子还原以

及还原消除得到相应的烯丙基化产物(path a); 而相对

稳定的烷基自由基则会通过自由基偶联的方式得到相

应的烯丙基化产物(path b).  

2.1.3  不对称烯丙基化 

众所周知, 自由基参与的有机化学转化通常较难控

制其対映选择性. 最近, 俞寿云等[19]利用光与钯协同催

化策略, 以 4-烷基-1,4-二氢吡啶为烷基源, 首次实现了

温和条件下自由基型不对称烯丙基化反应(Scheme 14). 

通过在钯催化体系中引入轴手性膦配体, 顺利地实现  
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图式 13  可见光与钯协同催化的脱羧烯丙基化反应机理 
Scheme 13  Mechanism of decarboxylative allylation via visible-light photoredox/Pd dual catalysis 
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图式 14  可见光与钯协同催化的对映选择性烯丙基化反应 
Scheme 14  Enantioselective allylation via visible-light photoredox/Pd dual catalysis 

了非对称取代的乙酸烯丙基酯的动态动力学拆分, 以较

高的对映选择性、区域选择性和 Z/E 选择性获得不对称

烷基化产物. 该反应具有较好的底物适用性和官能团兼

容性, 卤素、烷氧基、酯基、酰胺和杂芳环等均能在反

应中兼容. 作者认为反应由激发态光敏剂氧化 4-烷基- 

1,4-二氢吡啶启动, 生成相应的烷基自由基; 而后, 该
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烷基自由基被烯丙基钯中间体捕获生成 PdIII中间体, 经

还原消除得到烷基化产物, 生成的 PdI 中间体被还原态

光敏剂还原, 完成催化循环.  

2020 年, 俞寿云等[20]利用类似的策略实现了 N-甲

基苯胺的对映选择性 α-烯丙基化反应(Scheme 15). 不

同于之前使用的活化的烷基亲核试剂, 该工作直接以易

得的未活化的 N-甲基苯胺为烷基亲核试剂, 并且乙酸

是唯一的副产物, 体现了步骤及原子经济性. 

2.2  Heck 型烷基化 

2018 年, 那日松与尚睿等[21]通过结合可见光催化

与钯催化, 在温和条件下实现了二级和三级烷基脂肪羧

酸与苯乙烯衍生物的脱羧 Heck 型反应(Scheme 16). 该

反应通过巧妙地结合传统金属有机化学中金属氢化合

物的迁移插入与还原消除, 以及可见光催化中的能量转

移和单电子转移, 高选择性地合成一系列 Z-型 β-烷基化

苯乙烯. 一系列烷基脂肪羧酸, 包括天然和非天然氨基

酸均能顺利地参与到反应之中. 同时, 利用过量的烯烃

作为氢受体, 该反应避免了传统氧化剂的使用. 

2.3  不对称烷基化 

随着可见光/钯协同催化体系在不对称烯丙基化转

化方面的发展, 一些研究人员也将关注点转向不对称烷

基化相关的有机化学反应. 最近, 俞寿云等[22]在前期工

作的基础上发展了光/钯协同催化外消旋仲碳酸酯与 4-

烷基-1,4-二氢吡啶的对映选择性烷基化反应(Scheme 

17). 该工作提供了一种由外消旋二芳基甲基碳酸酯经

动态动力学不对称转化 (dynamic kinetic asymmetric 

transformation, DYKAT)高效制备具有光学活性的二芳

基烷烃的方法, 具有重要应用价值. 

3  羰基化反应 

分子内氧化羰基化反应是构建杂环分子的有效途

径. 2016 年, 雷爱文等[23]结合可见光与钯协同催化, 以 

 

图式 15  可见光与钯协同催化 N-甲基苯胺的对映选择性烯丙基化反应 
Scheme 15  Enantioselective allylation of N-methyl anilines via visible-light photoredox/Pd dual catalysis 

 

图式 16  可见光与钯协同催化的 Z-选择性 Heck 反应 
Scheme 16  Z-Selective Heck reaction via photoredox/Pd dual catalysis 
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图式 17  可见光与钯协同催化碳酸酯的对映选择性烷基化反应 
Scheme 17  Enantioselective alkylation of carbonates via visible-light photoredox/Pd dual catalysis 

CO 为羰基源, 通过烯酰胺的氧化羰基化反应高产率地

合成了一系列 1,3-噁嗪-6-酮氮杂环衍生物(Scheme 18). 

该方法通过可见光催化策略, 使用氧气作为直接的氧化

剂, 从而避免了传统的化学计量的高价金属盐氧化剂的

使用, 为合成 1,3-噁嗪-6-酮类化合物提供了一种温和环

保的方法. 机理方面, 作者认为反应经由以下反应历程: 

在酰基的辅助作用下, 高活性的烯基 C—H 与二价钯作

用形成相应的烯基钯中间体, 经 CO 的配位插入生成相

应的酰基钯物种 , 并在 1,4-二氮杂二环 [2.2.2]辛烷

(DABCO)的作用下发生异构化, 再经还原消除得到相

应的目标产物和 Pd0. 与此同时, 生成的 Pd0在氧气参与

的光催化循环中被氧化为 PdII参与下次循环.  

4  酰基化反应 

4.1  导向 C(sp2)—H 键酰基化 

2015 年, 李品华与王磊等[24]以有机染料 Eosin Y 为

光敏剂, 通过结合钯催化, 实现了 N-乙酰苯胺邻位的脱

羧酰基化反应(Scheme 19). 该反应具有良好的底物适

用性和官能团兼容性, 无论是芳香族的 α-羰基羧酸, 还

是脂肪族的 α-羰基羧酸, 都能在温和条件下转化为相应

的邻乙酰基乙酰苯胺. 与传统单一过渡金属催化相比, 

利用氧气作为最终氧化剂, 为该类反应提供了一条更为

绿色的通道. 

根据控制实验结果, 他们提出了以下反应机理: 首

先, α-羰基羧酸与激发态的光敏剂经还原淬灭产生苯甲

酰自由基和还原态的光敏剂; 接下来, 氧分子将还原态

的光敏剂氧化再生, 完成光催化循环, 同时生成氧化性

更强的超氧负离子自由基(O2
•－). 与此同时, 酰胺导向

钯催化 C—H 键活化产生的环钯物种捕获苯甲酰基自由

基生成三价的环钯物种 PdIII; 紧接着, 该环钯中间体被

O2
•－单电子氧化为更高价的四价钯中间体 PdIV, 最后经

还原消除得相应的目标产物, 并再生 PdII 完成钯催化循

环. 作者通过实验证实了上述提到的苯甲酰基自由基和

超氧负离子自由基的存在, 进一步佐证了反应经由该历

程的可能性. 

随后, 王磊等[25]将该催化体系拓展到偶氮苯及氧
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图式 18  可见光与钯协同催化烯酰胺的氧化羰基化 
Scheme 18  Oxidative carbonylation of enamides via visible-light photoredox/Pd dual catalysis 

 

图式 19  可见光与钯协同催化 α-羰基羧酸参与的脱羧酰基化 
Scheme 19  Decarboxylative acylation of α-keto acids via visible-light photoredox/Pd dual catalysis  
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化偶氮苯的脱羧酰化反应之中(Scheme 20). 通过结合

有机光敏剂与钯催化剂, 一系列 α-羰基羧酸均可顺利参

与到反应之中, 实现与对称的偶氮苯和氧化偶氮苯向芳

基酮的转化. 该体系可以直接利用空气中的氧气为氧化

剂, 与之前需氧气氛围相比, 进一步增加了反应的安全

性, 还使反应变得更加绿色环保. 

2017 年, Van der Eycken 等[26]以嘧啶为导向基, 通

过结合钯催化导向 C—H 键活化与可见光催化, 以醛类

化合物为酰基化试剂, 高产率地实现吲哚 2 位酰基化反

应(Scheme 21). 该反应具有较好的底物适用性, 一系列

醛类化合物, 包括芳香醛、一级和二级脂肪醛都能顺利

地参与到反应之中, 高产率地得到相应的目标产物. 此

外, 作者通过对比发现: 使用连续流技术时, 反应时间

可以缩短到常规方法的十分之一, 并且相应目标产物产

率有一定的提升. 同年, Jana 等[27]使用钌光敏剂也报道

了一个类似的转化. 

4.2  C(sp2)—X 键酰基化 

2015 年, 尚睿和傅尧等[28]利用可见光与钯协同催

化体系实现了芳基卤代物与 α-羰基羧酸的脱羧偶联反

应(Scheme 22). 该方法具有较好的底物适用性, 能够以

较高的产率合成各类二芳酮、杂芳酮以及芳/杂芳酰胺类

化合物. 在 DFT 计算的基础上, 作者提出以下反应机

理: 首先, 激发态的光敏剂与 α-羰基羧酸盐发生单电子

转移生成还原态的光催化剂和相应的 α-羰基羧基自由

基, 该自由基随即脱二氧化碳生成稳定的酰基自由基; 

酰基自由基进而被芳基卤代物与零价钯氧化加成生成

的二价钯中间体捕获, 生成三价钯中间体; 该三价钯中

间体被还原态的光敏剂还原为二价钯中间体, 同时再生

光敏剂完成光催化循环; 最后, 二价钯中间体还原消除  

 

图式 20  可见光与钯协同催化偶氮苯和氧化偶氮苯的脱羧酰基化 
Scheme 20  Decarboxylative ortho-acylation of azo- and azoxy-benzenes via visible-light photoredox/Pd dual catalysis 

N

N
N

+ R-CHO

Pd(OAc)2 (10 mol%)
f ac-Ir(ppy)3 (2 mol%)

Boc-Val-OH (20 mol%)
TBHP (4.0 equiv.)

MeCN, blue LED, Ar
r.t., 20 h

HN

OH

O

O

O

Boc-Val-OH

N

N
N

O

R

N

N
N

O

CF3

Batch: 68%
Flow: 71%

N

N
N

O

Batch: 53%
Flow: 56%

I

N

N
N

O

Batch: 81%
Flow: 81%

N

N
N

O

Batch: 70%
Flow: 85%

O

 

图式 21  可见光与钯协同催化吲哚的选择性酰基化 
Scheme 21  C2 acylation of indoles via visible-light photoredox/Pd dual catalysis 
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图式 22  可见光与钯协同催化芳基卤代物参与的脱羧偶联反应 
Scheme 22  Decarboxylative couplings of α-oxocarboxylates with aryl halides via visible-light photoredox/Pd dual catalysis 

得相应的目标产物, 同时再生零价钯完成钯催化循环. 

2018 年, 尚睿和傅尧等[29]成功地将该催化体系应

用于芳基卤代物与乙醛酸的脱羧甲酰化反应之中

(Scheme 23). 该方法以乙醛酸为酰基源 , 有机染料

2,4,5,6-四(9-咔唑基)间苯二腈(4CzIPN)为光敏剂, 为芳

香醛或杂芳香醛的制备提供了一种简单实用的方法. 

5  羧基化反应 

作为二氧化碳利用的有效途径之一, 卤代烃的脱卤

羧基化反应是合成羧酸的有效途径, 可用于各类羧酸的

合成. 这类反应主要依赖于过渡金属催化剂对 C—X 键

的氧化加成以形成亲核性有机金属中间体, 同时这类反

应中往往需要用到大量的金属还原剂. 然而这些策略并

不符合绿色化学发展的理念, 为避免化学计量金属还原

剂的使用, 2017 年, Iwasawa 等[30]利用可见光与钯协同

催化体系, 成功实现了溴代芳烃以及氯代芳烃与 CO2的

羧基化反应 ,  高产率地实现一系列芳基羧酸的合成

(Scheme 24). 相比以往的反应, 该体系以二异丙基乙基

胺(DIPEA)为电子给体, 避免了化学计量的金属还原剂

的使用, 使得反应变得更加绿色环保. 作者认为反应可

能经历以下历程: 首先, 卤代芳烃与零价钯的氧化加成 

 

图式 23  可见光与钯协同催化卤代物与乙醛酸的脱羧甲酰化

反应 
Scheme 23  Decarboxylative formylation of aryl halides with 
glyoxylic acid via visible-light photoredox/Pd dual catalysis 
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启动整个催化循环. 接下来, 生成的 ArPdIIXL 可能会经

历以下两种途径进行反应: (1) CO2 插入到 C—Pd 键之

中, 生成 O—Pd 键中间体(ArCOO)PdIIXL; 随后, 在可

见光催化下, 该中间体经单电子还原生成一价钯中间体

(ArCOO)PdIL (path I). (2) CO2先与ArPdIIXL发生配位作

用, 生成 ArPdIIX(CO2)L; 而后, 同样在可见光催化下, 

经单电子还原生成一价钯中间体 ArPdI(CO2)L, 作者认

为该中间体更容易发生 CO2 的插入, 生成一价的 O—

Pd 键中间体(ArCOO)PdIL (path II). 最后, 该一价钯中

间体经进一步的单电子还原得到相应的目标产物, 同时

再生零价钯催化剂完成催化循环.  

2019 年, 几乎在同一时间, Iwasawa 课题组[31]和

Jana 课题组[32]分别将该协同催化体系拓展到拟卤素的

羧基化之中, 实现了芳基、烯基三氟甲磺酸酯与 CO2的

还原羧基化反应.  

相对碳溴键与碳氯键而言, 碳氟键键能较高, 通常

难于发生氧化加成, 因此脱氟羧基化是一个很大的难

题. 最近, 冯超等[33]通过可见光与钯协同催化, 实现了

偕二氟烯烃与 CO2的脱氟羧基化反应, 高产率地得到了

一系列 α-氟代丙烯酸类化合物(Scheme 25). 该方法具

有较好的底物适用范围和官能团兼容性, 甲氧基、三氟

甲氧基、三氟甲基、酰胺、砜基、酯基和氰基等都能够

兼容. 在控制实验的基础上, 作者提出以下反应机理: 

偕二氟烯烃被还原态光催化剂单电子还原产生氟烯基

自由基, 其被零价钯催化剂捕获生成氟烯基钯中间体; 

经二氧化碳配位、碳氧双键插入得到羧基钯中间体; 最

后, 羧基钯中间体经光催化剂介导的单电子还原得到羧

基化产物, 同时再生钯催化剂完成催化循环. 与此同时, 

作者认为动力学控制为主的 E 式氟烯基钯中间体导致

了较高比例的 Z 式产物. 

6  碳-杂键构建 

除了碳碳键构建之外, 也可以通过可见光与钯协同

催化体系实现碳杂原子键的高效构建.  

6.1  C—N 键构建 

咔唑类化合物是众多天然产物或药物中间体的重

要组成部分, 一直以来, 化学家们对其合成具有浓厚的

兴趣. 2015 年, Choi 等[34]成功地应用可见光与钯协同催

化体系实现了 C(sp2)—H 键的胺化反应, 通过 N-取代联

苯的分子内胺化反应, 实现了咔唑类化合物的高效合成

(Scheme 26). 根据光化学和电化学研究结果, 作者认为

环钯物种与激发态光敏剂之间的单电子转移是整个反

应发生的关键; 同时, 氧分子在光催化循环以及钯催化

循环中均起到重要的作用. 

6.2  C—O 键构建 

2018 年, Singh 等[35]以吡啶或苯并噻唑为导向基, 

实现了 2-芳基吡啶及 2-芳基苯并噻唑的羟基化(Scheme 

27). 该反应以 4CzIPN 为光敏剂, Pd(OAc)2 为催化剂, 

在氧气气氛下成功合成一系列具有特殊发光性能的功

能分子. 与前人报道的需氧氧化不同, 作者认为氧分子

仅仅是起到提供氧源的作用, 而没有参与到光催化循环 

R

CO2Me

X = Br

R = H, 85%
R = Me, 88%
R = OMe, 91%
R = CF3, 83%

R

CO2Me

X = Cl

R = H, 80%
R = Me, 61%
R = OMe, 59%
R = CF3, 96%

S

CO2Me

X = Br, 72%

Ar X + CO2

101 kPa

Pd(OAc)2 (2.5 mol%)

PhXphos or tBuXphos (5.0 mol%)

Ir(ppy)2(dtbpy)(PF6) (2.5 mol%)

Cs2CO3 (3.0 equiv.)
DIPEA (3.0 equiv.)
DMA, 425 nm, 6 h

TMSCHN2
Ar COOMe

Pd(OAc)2

Ligand

+ Pd0L
2e-

PdII

Ar

L

X

PdIL OCOAr

PdII

Ar

L

X

CO2

PdI
Ar

L

X

CO2

PdII

OCOAr

L

X

X = Br, Cl

path I
CO2

path II
CO2

ArCOO-

e-

e-

X-

e-

X-

Ar X

 

图式 24  可见光与钯协同催化卤代物与 CO2的羧基化反应 
Scheme 24  Carboxylation of aryl halides with CO2 via visible-light photoredox/Pd dual catalysis 
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图式 25  可见光与钯协同催化偕二氟烯烃与 CO2的羧基化反

应 
Scheme 25  Carboxylation of gem-difluo- roalkenes with CO2 
via visible-light photoredox/Pd dual catalysis 
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图式 26  可见光与钯协同催化咔唑类化合物的合成 
Scheme 26  Synthesis of carbazoles via visible-light photore-
dox/Pd dual catalysis 

之中: 该体系以三氯溴甲烷(BrCCl3)为氧化剂与激发态

光敏剂作用产生氧化态的光催化剂, 同时生成的三氯甲

基自由基(•CCl3)与甲苯或环己烷经氢原子转移(HAT)过

程产生相应的苄基自由基或环己基自由基, 该类自由基

被氧分子捕获产生相应的过氧自由基; 最后, 由过氧自

由基释放出的羟基自由基参与到 PdII/PdIII/PdIV循环之中

完成 C—O 键的构建.  
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图式 27  可见光与钯协同催化 C(sp2)—H 的羟基化 

Scheme 27  Hydroxylation of C(sp2)—H via visible-light pho-
toredox/Pd dual catalysis 

7  脱氢氧化反应 

与传统的交叉偶联反应相比, 两个碳氢键的交叉脱

氢偶联反应具有较高的原子经济性. 2014 年, Rueping 

等[36]将可见光与钯协同催化体系应用到了交叉脱氢偶

联反应中, 通过释放氢气, 实现了 N-芳基烯胺的分子内

偶联, 高效地合成一系列吲哚衍生物(Scheme 28). 与其

他需氧氧化相似, 氧分子在该反应中对光敏剂的再生及

钯催化循环均起到了至关重要的作用.  

2017 年, Kanai 等[37]实现了四异氢喹啉及二氢吲哚

的脱氢氧化, 通过结合可见光催化与钯催化, 利用氢气
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图式 28  可见光与钯协同催化吲哚的合成 
Scheme 28  Indoles synthesis via visible-light photoredox/Pd dual catalysis

的释放以及芳构化的动力, 成功实现了四氢异喹啉及二

氢吲哚的脱氢芳构化(Scheme 29). 对于更具挑战的四

氢萘类型底物, 也可以通过三元催化体系(即在可见光

与钯协同催化体系中引入有机硫醇作 HAT 催化剂), 成

功实现脱氢芳构化. 作者认为杂环底物之所以能够顺利

发生脱氢, 是因为激发态的光敏剂很容易与胺类化合物

通过单电子氧化生成相应的氨基自由基, 进而参与到钯

催化循环之中; 对于四氢萘的反应而言, 可见光与钯协

同催化体系不能促使其产生相应的苄基自由基, 只有加

入硫醇作为 HAT 催化剂, 才能促使苄基自由基的生成

以完成后续转换.

 

图式 29  可见光与钯协同催化脱氢芳构化 
Scheme 29  Hydrogen gas release aromatization via visible-light photoredox/Pd dual catalysis 
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8  小结与展望 

综上所述, 可见光与钯协同催化在有机转化中受到

了广泛关注, 近年来已经取得了重要进展. 通过引入可

见光催化, 可以在更加温和的条件下实现以往需要苛刻

条件的钯催化有机化学转化, 使反应具有更好的底物适

用范围和官能团兼容性. 同时, 催化量的光敏剂在光催

化循环中既可以得失电子,也可以提供能量, 促进反应

进行, 从而既提升了反应安全性、操控性, 也使得反应

变得更加绿色环保.  

尽管如此, 该协同催化体系依然面临着一些问题: 

(1)反应类型较集中, 目前较多的工作集中在 sp2 杂化碳

的相关转化, 涉及 sp 杂化以及 sp3 杂化碳的转化较少; 

(2)成键类型单一, 该体系现阶段的运用集中在碳-碳键

的构建, 碳-杂键的构建有待加强[38]; (3)该体系在对映

选择性合成中的应用目前只有个例, 需要进一步研究; 

(4)该反应在天然产物和药物分子等复杂分子合成中的

应用尚待开发.  

可见光与钯协同催化体系在有机合成中已展现出

其独特的魅力, 具有十分广阔的发展前景. 随着该领域

的继续蓬勃发展, 相信在不久的将来, 可见光与钯协同

催化的反应类型必将更为丰富, 产品结构更为多样化, 

过程更加绿色环保, 在有机合成、材料科学和医药工业

等领域具有更加广泛的应用. 
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