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碘及碘化物在光催化有机合成中的应用 

刘  洋*,a    林立青 b    韩莹徽 b    刘颖杰*,b 

(a哈尔滨医科大学附属第二医院静配中心  哈尔滨 150081) 

(b哈尔滨商业大学药学院  哈尔滨 150076) 

摘要  光氧化还原已成为在温和条件下高选择性实现各种化学转化的通用工具, 然而传统的光催化严重依赖光催化

剂, 存在价格昂贵和环境污染等问题. 碘及碘化物廉价、低毒并具有独特的光反应活性. 近年来, 它们在光化学合成中

的应用引起了人们越来越多的关注. 总结了近年来由碘及碘化物介导的光催化反应研究的进展, 并对其研究前景进行

了展望.  
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Application of Iodine and Iodide in Photocatalysis Organic Synthesis 
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(a Center of Static Distribution, The Second Affiliated Hospital of Harbin Medical University, Harbin 150081) 

(b School of Pharmacy, Harbin University of Commerce, Harbin 150076) 

Abstract  Photoredox catalysis has become a universal tool to catalyze a wide variety of chemical reactions with high selec-
tivity under mild conditions. However, traditional photocatalysis relies heavily on photocatalysts with the problems such as 
high price and environmental pollution. Because iodine and iodide have the advantages of cheap, non-toxic and unique photo-
reactivity, their application in photochemical synthesis has attracted more and more attention in recent years. The research 
progress of photo-redox catalysis reactions mediated by iodine and iodide in recent years is summarized, and their future out-
look is also discussed. 
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光催化反应是指在光照条件下, 在化合物与光催化

剂之间发生的一类连续氧化还原过程[1], 近年来, 可见

光诱导的氧化还原反应由于其在有机合成领域展现的

强大能力引起了人们越来越多的关注[2]. 该技术手段温

和、高效、经济且环保, 经常能在室温一步实现过去需

要复杂程序或苛刻条件才能进行的反应以及大量传统

合成方案所无法完成的化学转化[3]. 这些反应的关键是

使用对可见光敏感的氧化还原活性化合物作为光敏催

化剂[4], 传统的光敏催化剂包括铱和钌等金属的配位络

合物[4a]、大共轭有机物[5](例如曙红 Y、吖啶盐、苝、罗

丹明 B 等有机染料)以及部分无机半导体[6](例如 CdS 和

TiO2). 单电子转移(SET)为光催化剂与底物作用的主要

方式, 光催化剂被入射光激发可以转化为电荷分离的激

发状态, 从而引发氧化淬灭或还原淬灭过程, 使底物被

氧化或被还原(Scheme 1, 路径 I 和 II)[2]. 此外, 从激发

态光催化剂(PS)到底物的能量转移过程也是一类重要的

光催化反应(Scheme 1, 路径 III)[7]. 

现代光化学严重依赖铱和钌等贵金光敏配合物、昂

贵有机染料和有毒半导体等传统光敏剂, 其他类型光敏

催化剂的应用实例较少. 为了进一步拓展光催化反应的

范围, 并打破光化学有机合成对以上传统光敏剂深度依

赖, 探索更加廉价、低毒且易得的光敏剂催化的可见光

化学有机反应是下一阶段光化学的重要研究方向.  
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图式 1  PS 光催化的三个典型路径 
Scheme 1  Three typical paths of PS photocatalysis 

Sub＝substrate, RQ＝reductive quencher, OQ＝oxidative quencher

碘具有广泛的官能团转化能力, 例如引入保护基、

脱保护、碘环化、C—C 键形成和杂环形成, 可以被广

泛用于有机合成[8]. 它们的优点是操作简便、成本低和

毒性小. 近年来, 碘元素的独特光化学性质受到一些课

题组的关注, 不同于传统光催化剂的催化模式(Scheme 

1), 可见光诱导下分子碘及碘化物介导的有机反应机理

截然不同. 本综述将根据催化剂类型和反应机理介绍碘

及碘化物介导的无需光敏剂催化的新型光氧化还原反

应.  

1  碘及碘化物介导的光催化有机合成反应 

1.1  分子碘在可见光诱导的化学转化中的应用 

分子碘是一个突出的例子, 作为外层电子给体, 它

可以吸收可见光并转化为电子激发态[9]. 此外, 分子碘

还可以被用作产生单线态氧的敏化剂[10]. 考虑到这些

特征, 将分子碘用作光氧化还原反应是可能的. Yama-

guchi 和 Itoh 等在该领域做出了卓越贡献.  

官能化的环丙烷由于具有独特的生物活性和物理

性质而成为一类重要的有机化合物[11-12]. 该化合物作为

重要的合成中间体已被用于通过金属催化的开环反应

合成环戊烷[13], 已经开发出了许多方法来获得稠合的

环丙烷[14]. 为了制备环丙烷骨架, 常用的方法包括过渡

金属催化的卡宾与烯烃反应合成环丙烷[15]、Simmons- 

Smith 反应[16]、Corey-Chaykovsky 反应[17]、Kulinkovich- 

de Meijere 反应[18]和迈克尔引发的闭环反应[19]. Itoh 及

其同事成功地开发了由碘介导的活性亚甲基化合物与

苯乙烯的高效光诱导分子间反应, 可直接合成环丙烷

(Scheme 2)[20]. 该反应在无金属的条件下进行. 不同取

代基(烷基和吸电子基团)的苯乙烯成功生成了相应的环

丙烷, 收率中等至良好, 构成了合成环丙烷衍生物的绿

色化学方法.  

 

图式 2  碘和可见光作用下苯乙烯的分子间环丙烷化 
Scheme 2  Intermolecular cyclopropanation of styrenes using 
iodine and visible light 

作者认为, 该反应涉及光诱导的碳-碘键均裂过程. 

首先, 活性亚甲基化合物 1 在碱的作用下转化为碘代中

间体 4, 4 再发生光诱导的碳-碘键均裂生成自由基中间

体 5 和碘自由基, 然后自由基 5 对烯烃进行加成, 生成

被芳基稳定的另一自由基中间体 6, 最后 6 在碘自由基

的协助下发生环化转化为环丙烷化产物 3.  

含氧五元环结构(例如 γ-内酯)存在于天然产物和药

物中, 通常用作化学领域的基础材料[21]. 传统上, 内酯

骨架是通过分子内的缩合反应构建的 [22-25]. 2019 年, 

Yamaguchi 和 Itoh 等[26]报道了可见光和碘介导的烯烃和

丙二酸酯的自由基环合反应, 通过该反应可以非对映选

择性地合成反式 γ-内酯 , 非对映选择性中等至良好

(Scheme 3). 该方法使用紧凑型荧光灯(CFL 灯)作为光

源, 不需要任何助催化剂, 使用的分子碘容易从反应混

合物中除去, 水作为助溶剂则有利于反式异构体的选择

性生成.   



   
有机化学 综述与进展 

 
4218      http://sioc-journal.cn/ © 2020 Chinese Chemical Society & SIOC, CAS Chin. J. Org. Chem. 2020, 40, 4216～4227 

O

OMe

R1

R2O2C + R3 I2, Na2CO3

h , tBuOH/H2O
O

O
R2O2C

R1

R3
R1 = Me, Ph, Bn, etc.
R2 = Me, Ac, tBu, etc.

R3 = Aryl, Alkyl

Proposed mechanism

(a) initiation step: iodine radical generation

I2
h

I I

7 1110

11

8 12

R R
I

h h
R

I

I

Ph

I CO2Me

CO2Me
Me -HI

Ph

CO2Me

CO2Me
Me

OH O
O

R
MeOMe

O

913

Me CO2Me

CO2Me

+

2I

cyclization

(b) radical addition step: diiodide intermediate generation

(c) C－C bond forming step/cyclization step

 

图式 3  可见光和碘介导的烯烃碳酯化反应反式非对映选择

性合成 γ-内酯 
Scheme 3  trans-Diastereoselective syntheses of γ-lactones by 
visible light/iodine-mediated carboesterification of alkenes 

机理研究表明, 分子碘在 CFL 灯的照射下会发生

均裂生成碘自由基, 且分子碘和碘自由基处于平衡状

态. 反应初始, 两个碘自由基对加成苯乙烯 7 生成邻二

碘代烷中间体 11. 随后, 丙二酸酯 8 的活泼次甲基对碘

代烃 11 进行亲核进攻, 生成单碘代产物 12. 在水的存

在下, 中间体 12发生水解, 生成醇中间体 13. 最后化合

物 13 发生分子内酯交换反应生成 γ-内酯 9.  

随后, Yamaguchi 和 Itoh 等[27]又证明, 使用环状 β-

酮酯代替丙二酸酯类化合物可以发生分子间螺内酯化

反应生成螺内酯骨架(Scheme 4, a), 而如果使用 1,3-丁

二烯衍生物作为烯烃底物, 烯烃加成模式为 1,2-加成

(Scheme 4, b)[28].  

 

图式 4  可见光和分子碘介导的烯烃与环酮的分子间螺内酯

化反应和二烯内酯化反应 
Scheme 4  Visible light/molecular-iodine-mediated intermolec-
ular spirolactonization reaction of olefins with cyclic ketones and 
diene lactonization reaction 

在 C≡C 键的许多反应中[29], 其裂解被认为是最具

挑战性的反应之一[30]. 早期的 C≡C 键的裂解方法通常

需要过量的有机金属试剂和氧化剂[31], 但苛刻的反应

条件以及稀有或有毒金属配合物的使用使这些方法的

应用受到限制. Batra 课题组[32]报道了在室温和氧化条

件下碘催化的末端炔烃光诱导 C≡C 键断裂直接转化为

伯酰胺的反应. 反应开始是通过乙炔键的加氢胺化而进

行的, 然后释放出一个碳原子 CH2I2, CH2I2 在可见光下

成为碘的来源(Scheme 5).  

作者认为, 反应中首先炔烃 14 被亲电性的碘活化

后生成碘阳离子 16, 16被氨分子亲核进攻生成胺化碘代

加成中间体 17. 17 继续被碘亲电加成生成 α,α-二碘阳离

子中间体 18, 随后 18 发生水解生成中间体 19. 由于多

个吸电子基团的影响, 19 的 C—C 键成键电子匮乏, 易

于断裂分解为酰胺15和CH2I2. CH2I2和碘负离子在可见

光和/或氧化剂的作用下会释放出分子碘, 以继续参与

催化循环. 

 

图式 5  可见光诱导的碘催化末端炔烃转化为伯酰胺 
Scheme 5  Visible light-induced iodine-catalyzed transformation of terminal alkynes to primary amides
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这种 C≡C 键裂解策略之所以具有吸引力, 不仅是

因为他采用了廉价的催化剂和无金属的温和反应条件, 

还因为它采用了易于获得的起始原料, 且底物无需进行

初步官能化即可使用.  

在羰基的α位上引入杂芳烃是有机合成的基础研究

主题之一, 因为含有此类片段的分子在自然存在的分子

和药物中普遍存在 , 并表现出多种生物学和药理活   

性[33]. 与C中心自由基的反应(其生成相应的C—C键生

成产物)多数是由自由基引发剂或介体, 如 AIBN、锡或

三烷基硼烷介导的过程[34]. 需要苛刻的反应条件和官

能团的耐受性, 还会产生副产物. 已经有很多的在光催

化条件下使用光氧化还原化学选择性还原合适的碳-卤

素键的原子经济反应被报道[35]. 2017年, Yamaguchi、Itoh

及其合作者[36]报道了分子碘催化的丙二酸酯与噻吩的

需氧光氧化脱氢 C—C 偶联反应. 使用具有羰基的杂芳

烃实现无金属的分子间催化环化反应, 获得 α-杂芳基羰

基化合物(Scheme 6).  
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图式 6  可见光和碘介导的噻吩与羰基 α-位的交叉脱氢偶联

反应 
Scheme 6  Visible light/iodine-mediated cross-dehydrogenation 
coupling reaction of thiophene with α-position of carbonyl 

根据实验数据, 他们提出了一个合理的机理. 最初, 

酯 21 和分子碘的混合物产生了一个碘化中间体 23. 可

见光照射导致 C—I 键发生均裂, 生成 C 中心自由基基

团 24. 将 24 加到噻吩 20 上并碘化生成的自由基基团得

到中间体 25. 最后中间体 25 进行芳构化得到 22.  

该反应通过廉价而丰富的分子碘的活化和 C—C 键

的形成而进行. 与合成类似产品的传统方法相比, 该方

法的优点是反应条件温和、操作简便以及使用的催化剂

分子碘廉价易得.  

远端脂肪族 C—H 键的分子间胺化简化了制备饱和

含氮杂环的方法[37]. 哌啶类化合物是药物、生物和医学

领域中重要的结构基团, 具有重要的药理作用[38]. 因此

通过远端 C—H 键上分子内胺化进行哌啶的合成具有重

要的研究意义 , Muñiz 等 [39]报道了通过分子内催化

C(sp3)—H 胺化选择性合成哌啶的途径(Scheme 7). 该烃

胺化反应使用的均相碘催化剂衍生自分子碘与氧源之

间的卤素配位, 该反应为碘催化的 2-芳基取代的哌啶的

选择性 C—H 胺化确定了温和的反应条件.  
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图式 7  可见光下利用碘催化的 C(sp3)—H 胺进行选择性哌啶

合成 
Scheme 7  Selective synthesis piperidine exploiting iodinecata-
lyzed C(sp3)—H amination under visible light 

作者认为, 该反应依靠可见光引发并在两个催化循

环内进行, 这两个催化循环包括自由基 C—H 官能团化

和碘催化的 C—N 键的形成. 它由 N-溴代琥珀酰亚胺

(NBS)中 N—Br 键的可见光诱导均相裂解引发[40]. 然后
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以 N 为中心的琥珀酰亚胺基自由基在底物 27 的苄基位

置上抽出一个氢原子, 基 C—H 键的离解能(BDE)比竞

争键低, 这为自由基反应步骤提供了所需的选择性. 中

间体苄基 29 从与卤素键合[41]的 I2-NBS 加合物 30 中提

取碘原子以生成溴化碘和中间体碘苄 31 并再生成琥珀

酰亚胺基[42]. 吡咯烷产物 28 的亲核取代[43]释放的 HI 与

IBr 反应再次生成分子碘催化剂.  

该方法可以在一定程度上改变 Hofmann-Löffler 反

应中基于卤化氮中间体合成吡咯烷的偏好, 从而有利于

自由基促进的哌啶类化合物的形成. 另外, 它使哌啶的

化学空间更加多样化.  

1.2  碘化物在可见光诱导的化学转化中的应用 

碘最常以一价化合物形式存在, 其氧化态为 I－, 并

与包括碳在内的第一行元素形成相对较弱的键(典型的

C—I键的BDE约为229.9 kJ/mol). 碘化物的中间体和产

物具有路易斯酸性, 从而产生了非常丰富的化学性质, 

该化学性质可以由碘化物的单电子光氧化还原化学反

应引发[44].  

含氧羧酸的氧化内酯化是合成内酯最常用的方法

之一[45]. Itoh 及其同事[46]报道了使用分子氧作为光催化

下的氧化剂, 碘化钙催化含氧羧酸的有氧光氧化内酯化

(Scheme 8).  
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图式 8  碘化钙催化含氧羧酸的光氧化氧化内酯化 
Scheme 8  Calcium iodide catalyzed photooxidative oxylac-
tonization of oxocarboxylic acids  

机理研究表明, 在有氧光氧化条件下, 含氧羧酸对

碘化物 35 的碘进行连续的亲核取代, 并将所得碘化物

阴离子氧化为碘, 使用分子氧作为氧化剂由含氧羧酸

32 合成羰基内酯 34. 具体的反应机理可能为: (i)碘化钙

被光和分子氧或四氢呋喃(THF)中生成的 2-四氢呋喃氢

过氧化物 33 氧化为碘; (ii)含氧羧酸 32 与碳酸钾和碘反

应形成碘化物中间体 35; (iii)在碳酸钾存在下, 碘化物

35 环化形成羰基内酯 34; (ix)碘化物阴离子再氧化为碘

完成了催化循环.  

据报道喹唑啉具有镇静、抗惊厥、镇咳、降压和抗

糖尿病的特性[47], 已被用作治疗高血压(Prazosin)、非小

细胞肺癌和胰腺癌(Erlotinib)以及其他病症的交感神经

药物[48]. 已经报道了许多有效的合成喹唑啉结构的方

法[49]. 这些反应通常都需要过渡金属催化剂(例如 Cu[50]

或 Ir[51])或大量过量的氧化剂[例如 NaOCl[52]、2,3-二氯- 

5,6-二氰苯醌(DDQ)[53]或 MnO2
[54]]. 因此, 有必要开发

更加有效和环境友好的反应, 以实现可持续的绿色方法

合成喹唑啉. Itoh 课题组[55]报道了一种在室温下用碘化

物进行催化的需氧光氧化合成喹唑啉的有效方法

(Scheme 9).  

 

图式 9  分子氧和可见光条件下碘化镁催化的 2-取代喹唑啉

合成 
Scheme 9  Magnesium iodide-catalyzed synthesis of 2-substi- 
tuted quinazolines using molecular oxygen and visible light 

最初, 在可见光的照射下, 在O2氛围中碘化镁被转

化为碘, 然后碘被均质化. 由 2-氨基苄基胺 36与苯甲醛

缩合形成的 2-苯基-1,2,3,4-四氢喹唑啉 38 通过单电子转

移转化为苄基基团, 再次发生氧化得到 2-苯基二氢喹唑

啉. 随后以相同方式经由 39 的氧化形成期望的产物 37. 

HI在有氧光氧化条件下被重新氧化为 I2, 从而完成催化

循环.  

该方法使用紧凑型荧光灯发出的无害可见光诱导

反应发生, 分子氧作为反应中唯一氧化剂, 无需依赖传
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统光敏剂或苛刻的反应条件, 使用廉价易得的碘化镁作

为光催化剂, 更符合绿色化学的宗旨.  

具有碱性氮中心的杂芳烃在制药、农用化学品和具

有药用价值的小分子中普遍存在, 其中吡啶和喹啉是最

常见的结构[56]. 氮的碱度排除了传统的芳族亲电取代

途径, 因此需要其他合成策略. 一种广泛使用的方法是

在质子化的杂环中添加自由基, 这是 Minisci 等[57]在 20

世纪 60 年代率先提出的, 通常被称为“Minisci 型”化

学. 光催化为 Minisci 型加成反应提供了一种新途径[58]. 

付课题组[59]开发了在不存在过渡金属及可见光照射下, 

三苯基膦和碘化钠协同催化活性酯, 通过活性酯的脱羧

偶联催化甲硅烷基烯醇醚的烷基化(Scheme 10). 合成

的产物具有药物化合物需要的结构特征: 碱性杂芳烃、

受保护的伯胺和确定的立体中心. 

研究机理表明, 电荷转移络合物发生光碎裂后, 生

成的烷基攻击 N-杂芳烃, 形成碳-碳键. PPh3-I 自由基氧

化烷基自由基攻击 π系统后生成的离域碳自由基, 从而

再生 PPh3和 NaI. 通常离域碳自由基(如苄基和烯丙基

的)的氧化电势比 PPh3-I 自由基的还原电势低, 相对于

饱和甘汞电极为 0.69 V[60]. 因此, PPh3-I 自由基的氧化

还原电势足以关闭氧化还原循环. 

该反应通过不对称 Brønsted 酸催化和光催化的结合将

α-氨基烷基直接加到碱性杂芳烃的 2 位上. 转化成功的

关键是在 NaI 和 PPh3之间形成三组分电荷转移复合物, 

该复合物可以吸收可见光[61]. 这种催化方法不需要杂

环的预官能化, 并且可以很好地控制对映选择性和区域

选择性.  

1.3  高价碘在可见光诱导的化学转化中的应用 

由于碘是卤素中最大、最具极化性和最小负电性的, 

因此它也能够形成稳定的多配位高价化合物. 高价碘

(III)的化学性质和反应性与 Hg(II)、Tl(III)和 Pb(IV)相似, 

但没有这些重金属同类物的毒性和环境污染问题, 同时

高价碘(III)试剂还显示出与过渡金属相似的反应性如还

原消除、配体交换等[62].  

羟吲哚是一类重要的含氮杂环, 具有显著的生物学

和药用价值, 是许多天然产物和生物活性化合物中的重

要结构[63]. 此外, 羟吲哚是不对称合成和药物研发中的

重要中间体[64]. 因此, 开发简单高效的羟吲哚合成方法

受到了广泛的关注[65]. 王及其同事[66]报道了在无传统

光敏剂的情况下, 由可见光诱导的高价碘(III)试剂催化

的丙烯酰胺与 α-氧代羧酸的羰基芳基化反应(Scheme 

11).  

N

Me

+

Ph O

NHAc

O
NPhth

NaI (20 mol%)
PPh3 (20 mol%)

chiral PA (5.0 mol%)

dioxane, r.t., 20 h
blue LEDs (456 nm)

Ph
Ar

NHAc
+ Ph

Ar

NHAc

N

O

Oalkyl

O

N

O

O alkyl

O
O

O

P

Ph

Na I

NaI
+

PHPh3

P

Ph

Na
I

Ph

Ph

N

O

O alkyl

O

OP

Ph

Ph

Ph IH

Na+

N

Me

alkyl

H

X

N

Me

alkyl
HX +

N

Me

X

- NPhth-

- CO2

alkyl

h

= trifluoroacetate
or chiral phosphate

X

Proposed mechanism

+

H

+

 

图式 10  三苯基膦和碘化钠介导的光催化脱羧烷基化 
Scheme 10  Photocatalytic decarboxylative alkylations mediated by triphenylphosphine and sodium iodide 
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图式 11  可见光照射下高价碘试剂催化的 α-氧代羧酸与丙烯酰胺的脱羧酰基化 

Scheme 11  Decarboxylation of acrylamide catalyzed with α-oxocarboxylic acid under hypervalent iodine reagent under visible light 
irradiation 

反应机理的研究表明, 反应过程可能如下: (i)通过

BI—OAc和2-氧代-2-苯基乙酸(41)的酯交换反应形成中

间体 44[67]; (ii)在蓝光 LED 照射下 44 裂解并释放出 CO2

时, 同时生成了一个碘烷基 46[68]和一个苯甲酰基 45[69]; 

(iii)通过将生成的 45 的自由基加成到 40 的 C＝C 键上

形成中间体 47, 然后进行分子内自由基环化[70]; (ix)通

过提取氢原子, 47生成产物42以及中间体48, 该中间体

与 41 反应以在下一个循环运行中提供 44 和 H2.  

该反应经历了级联的脱羧自由基加成和环化过程, 

同时释放出 CO2 和 H2. 这种酰基化反应可耐受一系列

取代基, 并以良好的收率得到所需的羟吲哚. 

香豆素及其衍生物是重要的有机分子之一, 具有显

著的生物学和医学活性, 被广泛用作抗癌、抗艾滋病毒、

抗牛皮癣、抗炎、抗抑郁和抗糖尿病药[71]. 由于其独特

的性能, 香豆素的制备在过去的几十年中受到了相当大

的关注, 并且已经开发了许多合成途径[72]. 但大多方法

都涉及过渡金属催化, 需要探索更适用于有机合成和制

药工业中的无过渡金属的条件下合成香豆素的方法. 王

课题组[73]开发了一种由可见光诱导, 高价碘试剂催化

的丙酸苯基酯与 α-氧代羧酸的脱羧酰基化反应, 为 3-酰

化香豆素提供了一种更加直接的合成方法(Scheme 12).  

根据研究结果提出了可能机理, 首先, 2-氧代-2-苯

基乙酸 50 与 BI—OH 生成中间体 52[67,74], 该中间体 52

在蓝色 LED 照射下经历 I—O 键的均相裂解, 形成碘烷

基自由基 53[75]和苯甲酰基自由基 54 并生成 CO2, 形成

的 54 与 49 的 C—C 键的进行自由基加成, 然后在分子

内自由基环化中得到中间体 55, 将其进行脱氢芳构化, 

得到产物 51和BI—H. 所得的BI—H与 50反应生成 52, 

进行下一步反应, 同时生成 H2.  

磺胺类化合物广泛存在于多种药物(如磺胺嘧啶和

氨普那韦)和多种生物活性化合物中[76]. 合成 N-磺酰基

亚胺最常用的方法是醛和磺酰胺的缩合[77]. 磺酰胺固

有的低亲核性导致其合成需要苛刻的反应条件, 其中包

括使用苛刻的 Brønsted 酸和 Lewis 酸、高温(＞100 ℃)、

纯化步骤困难和需通过化学或物理手段除水以实现羰

基活化. 除了传统的醛/磺酰胺缩合方法, 还报道了涉及

醛与异氰酸酯类似物的非脱水反应的方法[78].  

由于可见光光氧化还原的出现和可预测的 N 中心

自由基(NCR)前体的发展, 近年来NCR介导的反应取得

了实质性进展, 但很少有报道利用 NCR 前体进行羰基

活化[79]. Lamar 的课题组[80]报道了由一系列醛、磺酰胺、

PhI(OAc)2 (PIDA)和分子碘两步法(一锅法)且无需去除

水的合成 N-磺酰基亚胺新途径, 进而合成了 N-烷基磺

酰胺(Scheme 13).  
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图式 12  可见光/碘化物介导的苯基丙二醇与 α-氧代羧酸的脱羧酰基芳基化 
Scheme 12  Visible light/iodide-mediated decarboxylyl arylation of phenylpropanediol with α-oxocarboxylic acid 

 

图式 13  可见光/碘促进醛和高价碘试剂生成 N-磺酰亚胺和 N-烷基磺酰胺 
Scheme 13  Visible-light/iodine-promoted formation of N-sulfonyl imines and N-alkylsulfonamides from aldehydes and hypervalent 
iodine reagents
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PIDA 和 I2生成乙酰基亚碘酸盐 56 后, 磺酰胺碘化

生成NCR前体57. 通过可见光室温或在50 ℃加热激活

57从而形成NCR自由基58并促进从牺牲等量的醛中提

取 C—H(D), 以产生相对稳定的酰基基团 59. 该酰基基

团可以与碘自由基结合或被碘自由基氧化以形成 60 或

61, 在水存在的情况下 61 很容易形成羧酸 62. 然后羧

酸 62 与另一种等价的醛发生缩合反应得到 63. 为了生

成更亲核的磺胺类物质, 从磺胺和碘离子中生成的 57

被碘离子的攻击生成反应性更强的 64(反过来碘离子又

能使 I2再生). 亲核试剂 64与被羧酸活化的醛 63的缩合

将导致醛 C—H(D)的键完全被保留, 并且还会产生生成

羧酸62所需的水. 该机理涉及自由基引发步骤, 然后进

行更传统的磺酰胺单元缩合. 这种机理是非常规的, 它

既涉及自由基活化步骤又涉及传统亲核缩合步骤.  

该反应通过一个涉及自由基引发剂(通过可见光或

热产生)的初始步骤进行, 以活化反应的底物. 该反应

提供了合成上有用且操作简单、反应条件相对温和的替

代方法, 可替代传统 N-磺酰基亚胺以及 N-烷基磺酰胺

的合成方法.  

2  结论与展望 

在过去的几年中, 在可见光诱导下, 碘及碘化物介

导的光催化反应已经取得了一定的进展, 总结了最近这

些方面的努力. 反应通过分子碘或碘化物催化不同反应

前体产生活泼的自由基中间体, 进一步通过自由基加

成、自由基取代或自由基-自由基交叉偶联等反应步骤, 

快速构建复杂分子. 由碘及碘化物介导的光催化反应无

需使用传统的昂贵染料、贵金属络合物或有毒半导体作

为光敏剂, 同时分子碘或碘化物具有廉价、无毒和独特

的光反应活性等特点, 因此该类型的反应必将在医药中

间体、功能性有机材料等的合成中得到更加广泛的应用.  

但是, 值得注意的是碘及碘化物介导的光催化反应实例

较少, 还有待进一步的研究扩展. 随着人们对绿色化学

的不懈追求, 基于碘元素的无金属可见光催化体系将会

继续受到关注并得到深入发展, 为有机光合成提供更多

的新方法. 
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