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α,β-不饱和内酯的光化学反应研究进展 
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摘要  α,β-不饱和内酯的光化学反应可广泛应用于核苷、稠环生物碱、萜类、甾类等多种光学活性物质与天然产物的

合成中. 根据不同的反应类型, 综述了 2(5H)-呋喃酮等 α,β-不饱和内酯的光化学 1,4-加成反应、1,4-加成-并环反应、   
[2＋2]环加成反应和复杂环加成反应的新进展.  
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Abstract  Photochemical reaction of α,β-unsaturated lactone can be utilized in the synthesis of optical active products and 
natural products, such as nucleotide, ring alkaloids, terpenoids and steroids. Based on different reaction types, including pho-
tochemical 1,4-addition reaction, 1,4-addition-cyclization reaction, [2＋2] cycloaddition reaction and complex photochemical 
cycloaddition reaction, the recent progresses in photochemical reactions of α,β-unsaturated lactones, especially 
2(5H)-furanones, are reviewed.  
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自从化学作为一门科学的研究开始, 化学家们就对

光作为一种能量来引发化学反应而感兴趣[1]. 其中, 研
究与开发容易、温和的光化学反应代替那些难于或必需

在苛刻条件下才能进行的热化学反应进行化合物的合

成, 产生了有机合成光化学[2]. 随着光能量转变诱导化

学合成和光诱导催化过程等实际应用的不断成功, 光化

学反应一直激励着人们的研究热情. 尤其是倡导绿色化

学的今天, 光化学反应正扮演着日益重要的角色[3,4]. 但
是, 国内关于有机光化学合成的研究相对较少.  

α,β-不饱和内酯作为环状的 α,β-羰基化合物, 是一

类很重要的有机合成中间体[5]. 由于 n→π*跃迁的存在, 

其在 230～400 nm 有一特征吸收; 而 α,β-不饱和羰基化

合物中仅 α,β-碳碳双键或碳氧双键反应、另一官能团不

受影响或得到一定立体构型化合物的选择性反应, 是有

机合成中一个极富挑战的课题[6,7]. 因此, 近年来 α,β-不
饱和内酯的光化学反应, 特别是其在环状有机物合成中

的广泛应用, 已引起了人们的注意, 并取得了较大进展. 
鉴于此, 本文按不同的反应类型对其研究进行综述和展

望.  

1  光化学 1,4-加成反应 

α,β-不饱和内酯最常见的光化学反应 , 是类似
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Michael 加成的自由基型 1,4-加成反应. 自由基通常在

光引发下, 由光敏剂的激发态通过系间穿越(ISC)过程

后, 从醇类、胺类、醚类等物质中抽取 α-H 而形成

(Scheme 1)[8].  
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Scheme 1 

1.1  含氧化合物抽取 α-H 参与的 1,4-加成反应 

醇类化合物的 α-H 易于被抽提形成自由基, 因此其

参与的 1,4-加成反应最为常见. 当 α,β-不饱和内酯的适

当位置具有手性诱导功能时, 自由基的不对称 1,4-加成

反应可以得到具有光学活性的加成产物(Scheme 1).  
例如, Mann 等[8～10]利用 CH3OH 与二甲基叔丁基硅

基(TBDMS)保护的 5-羟甲基-2(5H)-呋喃酮 1 的光化学

反应, 以二苯酮为光敏剂, 最终简洁、高效地合成了化

合物 2 (Scheme 2). 这种特殊的核苷具有类似天然抗病

毒的 Oxetanocin 结构, 且本身具有抗病毒活性, 可作为

病毒酶类的取代物.  
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类似地, 异丙醇也可应用于光催化的不对称合成, 
甚至还可不需要二苯酮(或其他酮类)光敏剂的存在. 该
反应 48 h 完成, 产率可达到 94%, 其产物可以合成化合

物 3 (Scheme 3), 从而为顺式菊酸的合成找到了新路径, 
且新路径比其他方法更适合于大规模的制备顺式菊酸, 
故有利于除虫菊酯的合成[8,11].  
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Scheme 3 

最近 , 有人利用新型的光反应器进行了类似

Scheme 3 的光化学反应. 这种连续流动光反应器, 其外

形类似于螺旋的毛细管, 不仅提高了转化率, 还大大缩

短了反应时间——当反应时间仅为 7.5 min 时, 转化率

即可达到 95%以上; 反应时间继续延长到 10 min 时, 转
化率达到100%[12]. 因此, 与传统的光反应器相比, 微反

应器从各个方面(包括大大缩减了反应物和溶剂)推动了

该类反应的绿色化学发展, 这种新动向值得关注.  
缩醛类化合物 1,3-二氧戊烷 5 在光敏剂二苯酮的作

用下, 其 α-H 也能被抽提形成自由基, 与 5-取代 2(5H)-
呋喃酮 4 发生不对称加成反应, 所得产物 6 可转变为双

四氢呋喃类化合物 7, 进一步的反应可最终合成具有抗

HIV 活性的化合物 8 (Scheme 4)[13].  
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Scheme 4 

上述的 1,4-加成反应都是通过单电子转移过程发生

的, 但一些新研究表明, 如果一旦含氧化合物 α-H 抽取

后电子与质子同时发生转移形成一个双自由基中间体, 
则会形成 2(5H)-呋喃酮 α 位加成产物(Scheme 5)[14]. 该
结果不仅对于研究 α,β-不饱和内酯光化学自由基加成的

反应机理具有重要意义, 而且为多环化合物(如化合物

9)的制备提供了一种新思路.  
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Scheme 5 

1.2  含氮化合物抽取 α-H 参与的 1,4-加成反应 

参与 1,4-加成反应的含氮化合物较为常见的是 N-
取代环胺. 例如, N-取代四氢吡咯 10 可进行 α-H 抽提而

形成自由基, 与 2(5H)-呋喃酮类化合物 1 在甲醇溶剂中
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进行光化学反应生成化合物 11, 进一步衍生可得到化

合物 12 (Scheme 6). 12 具有吡咯烷基衍生物——长柱琉

璃 13 的环状结构与立体化学, 故这是一个吡咯烷环体

系的简洁合成方法[15].  
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Scheme 6 

类似地, N-甲基四氢吡咯 15 在波长为 350 nm 或可

见光的照射下, 能与手性 2(5H)-呋喃酮 14 发生加成反

应. 当光敏剂为 4,4'-二甲氧基二苯酮时, 仅激发 5 min
分离产率就高达 94%. 反应产物 16a 和 16b 通过进一步

的反应, 可应用于天然产物异倒千里光裂醇(Isoretrone- 
canol) 和 毒豆 碱 (Laburnine) 的 不 对称 合 成 (Scheme 
7)[16,17].  

N

H OH

N

H OH

O O
H

M*O

N
H
H

O O
H

M*O

N

O O
H

M*O

N
H
H

+

+

(+)-Laburnine(-)-Isoretronecanol

         14                         15

1 1.2:

M* =

16a                                         16b

hν

 

Scheme 7 

同样地, 叔胺化合物 17 和手性化合物 14 在相同条

件下由光敏剂 4,4'-二甲氧基二苯酮引发反应, 手性产物

可有效地合成生物碱 18, 总产率可达 27% (Scheme 
8)[17,18].  

Hoffmann 等还发现, 利用一些半导体(如 TiO2, ZnS
等)作为光敏剂, 2(5H)-呋喃酮类化合物与环状叔胺的光 
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Scheme 8 

化学加成反应也能发生[19], 但产率最高的是化合物 19
与叔胺 15 的反应(Eq. 1)[7].  
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对于链状的叔胺, 其与缺电子的烯烃发生光化学加

成反应比较困难. 但是, 在反应体系中除加入光敏剂

4,4'-二甲氧基二苯酮外, 还需添加硫代羰基化合物(如
二硫代氨基甲酸酯或黄原酸酯), 方可与 2(5H)-呋喃酮

14 发生光化学加成反应(Eq. 2), 并且不对称叔胺由于易

生成热力学上更稳定的 α-胺烷基自由基而出现选择性

差异(Eq. 3)[18,20].  
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在国内, 仅北京师范大学曾早在 1995 年也开展过

α,β-不饱和内酯的自由基 1,4-加成反应的研究. 例如, 
汪朝阳等[21,22]成功地进行了化合物 14 与 N-甲基吗啉 20
的光催化不对称共轭加成反应, 合成了 4-(S)-[2-(N-甲
基)吗啉基]-5-(R)-(l-薄荷烷氧基)-丁内酯 21 (Eq. 4). 与
国外的研究相比, 国内在深度与广度上都存在明显的距

离.  
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1.3  含氮化合物做光敏剂的 1,4-加成反应 

在上述酮类化合物作光敏剂的反应中, 反应机理都

是酮在光的照射下, 与胺发生光电子转移反应, 生成 α-
胺烷基自由基和羰基自由基, 前者进一步发生 1,4-加成



   
Chinese Journal of Organic Chemistry REVIEW 

 
Chin. J. Org. Chem. 2012, 32, 284～293 © 2012 Chinese Chemical Society & SIOC, CAS http://sioc-journal.cn/      287 

反应. 但是, Hoffmann 等[23]研究发现, 在 α-胺烷基自由

基(如自由基23)不够活泼时, 其不与烯烃发生加成反应, 
而是羰基自由基(如自由基 24)加到缺电子的双键上

(Scheme 9).  
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Scheme 9 

以乙腈为溶剂, Hoffmann 等[23]深入研究了化合物

14 与酮类化合物发生的立体选择性反应, 发现叔胺为

三乙胺时产物复杂, 而用 N,N-二甲基苯甲胺 22 时化学

选择性较高; 链酮的空间位阻对该反应有一定的影响, 
与丙酮反应的效果最好, 产率可达 73%; 与环酮反应时

(Eq. 5), 环己酮的产率最高, 可达 69%.  

O O O
H

M*O

HO

14

n hν

tertiary amine

n(n = 2 ~ 5, 9)

(5)

 

羰基通常被认为是亲电的, 难以与缺电子的双键发

生加成反应, 但是上述酮与胺的光电子转移过程实现了

羰基的“极性转换”, 得到的羰基自由基 24 能进行该类

反应[23](Scheme 9). 由于这种新发现的极性转换用常规

方法是无法实现的, 因此 Hoffmann 等的这一发现具有

重要意义; 同时, 其在一定程度上也实现了光敏剂由酮

类到胺类的逆转.  
上述反应中(如 Eq. 5), 不仅酮是化学计量参与反应

的, 胺类光敏剂 N,N-二甲基苯甲胺(22)实质上也是在不

断地被消耗的(Scheme 9), 已知其相应的自由基 23 能与

羰基自由基 24 耦合生成化合物 25 (Eq. 6)[23], 但有无可

能发生自身的二聚而消耗尚不清楚. 事实上, 该极性转

换涉及了叔胺氧化、酮还原-加成, 故其光化学反应机理

研究有待深入.  

2  光化学 1,4-加成-并环反应 

对机理的深入研究, 有助于新的合成路线的设计. 
因此, 依据缺电子烯烃发生亲核自由基加成的优先性, 
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Hoffmann 等[24]设想 N-烯丙基吡咯烷抽取 α-H 后, 可能

会与烯烃发生串联的光化学 1,4-加成-并环反应(Scheme 
10).  
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Scheme 10 

但是, N-烯丙基吡咯烷 26 与 2(5H)-呋喃酮 14 并没

有发生预期的反应, 而是吡咯烷对 14 的 Michael 加成

反应(Eq. 7), 这事实上是化合物 26 烯丙基侧链上的 α-H
更易于被抽提, 所得自由基经系列变化而最终释放出吡

咯烷所引起的反应所致[19,24].  
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如果用二甲基取代的 N-烯丙基吡咯烷 28, 由于仅

环上 α-H 被抽提, 可顺利地得到预期结果, Scheme 10 中

两种不同成环方式的产率几乎相同. 但是, 由于 2(5H)-
呋喃酮 14上 5-位孟氧基所处立体构型的影响, 产物中 a
系列异构体的产率稍高(Eq. 8)[24].  

类似地, 手性 2(5H)-呋喃酮 14 也可与含有叁键的

N-吡咯烷 31 进行光化学反应, 而且此时只有 Scheme 10
预期中的内型加成产物, 其中产物 33 是由非共轭的产

物异构化生成的, 但奇怪的是该反应条件下产物 32 没

有发生异构化(Eq. 9)[24]. 
如果 N,N-二烷基芳香胺上烷基的 α-H 亦被抽提生 



   
有机化学 综述与进展 

 
288      http://sioc-journal.cn/ © 2012 Chinese Chemical Society & SIOC, CAS Chin. J. Org. Chem. 2012, 32, 284～293 

O

N

H
H H

M*O O

N

O

N

H
H H

OM*O O

N

H
H H

OM*O

O

N

H
H H

M*O O

hν
+

14,

(8)

28                         29a (17%)               29b (14%)

27
+

+

  30a (16%)                      30b (13%)  

O

N

H
H H

OM*O O

N

H
H

OM*O

N+
27
hν +14

 32 (32%)                   33 (29%)

(9)

31  

成自由基, 且把苯环视作 Scheme 10 中类似的不饱和键, 
其理应可发生类似的 1,4-加成-并环反应, 且产物以外

型的为主(因其形成的是与苯环稠合的六元环, 较稳定). 
化合物 14 与 N,N-二甲基苯胺(34)的反应结果证明的确

如此(Eq. 10)[24].  
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上述芳香胺光化学反应生成的手性四氢喹啉衍生

物(如化合物 35a), 可进一步衍生而应用于药物合成[24]; 
特别是在同样的条件下, 化合物 14 的异构体 38 也可发

生类似的光化学反应[25], 这为手性药物的构型选择提

供了方便.  
同时, Hoffmann 等[24]分别用氘代试剂 39, 40 进行光

化学反应, 并结合 Eq. 10 中副产物 36, 37 的生成, 论证

了 N,N-二烷基芳香胺进行光化学 1,4-加成-并环反应的

上述机理. 由于机理中涉及到 1,4-加成中间体与芳胺邻

位的成环, 故化合物 41 虽然仅有一个邻位 H 但也可得

到四氢喹啉类产物, 而化合物 42的反应只能停留于1,4-
加成产物.  
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3  光化学[2＋2]环加成反应 

光化学[2＋2]环加成反应实验过程简单[26], 也可避

免使用过量的有毒溶剂, 同时具有高效的立体选择性和

区域选择性 , 现已广泛用于四元环类化合物的合成   
中[27], 包括一些糖苷配基和植物抗毒素的合成[28]. 同样

地, α,β-不饱和内酯的光化学[2＋2]环加成反应也常应用

于有机合成中生成环丁烷类化合物[4,26].  

3.1  2(5H)-呋喃酮类化合物的光化学[2＋2]环加成反

应 

近年来, 对手性 2(5H)-呋喃酮类的光化学[2＋2]环
加成反应研究较多. 例如, Alibés 等[29]发现, 手性 2(5H)-
呋喃酮 43 与乙炔发生[2＋2]环加成, 主产物为 44; 当
R1为 t-BuCO, R2为 H 时, 以乙腈为溶剂, 125 W 汞灯下

照射 2.5 h, 产率可达 68%, de 值为 32% (Eq. 11).  

HC CH
O O

R2
H

H

R1OO O

R2
H

R1O O O

R2
H

H

R1O
+

hν
(11)

43                                          44                           45  

相比之下, 各种烯类化合物更常用于手性 2(5H)-呋
喃酮类化合物的[2＋2]光化学环加成反应. 例如, Cur-
tius等[30]报道了手性2(5H)-呋喃酮46与乙烯的光化学环

加成反应, 产物以从位阻小的一侧进攻得到的 48 为主, 
且温度对 de 值有较大的影响——当反应温度由－5 ℃
降低为－70 ℃时, de 值可由 5%提升到 20% (Eq. 12).  

O O

Cl

M*O
H2C CH2

O OM*O

HCl

O O

Cl H

M*O
+

hν

46                                                          47

(12)

+

48  

类似地, Font 等[31,32]报道了三甲基硅烷基(TMS)保
护的手性2(5H)-呋喃酮49与乙烯的[2＋2]光化学环加成

反应, 由于化合物49的对称性, 使区域选择性生成的中

间体 50 能高效地经过氧化、还原、甲基化等步骤合成

性信息激素(＋)-Grandisol (Scheme 11).  
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Scheme 11 

如果以 1,1-二乙氧基乙烯与手性的 5-新戊酰氧基

(PivO)亚甲基-2(5H)-呋喃酮(51)反应, 产物经酸解去缩

酮化可得稠合的四元环酮 52, 其作为中间体经过多步

反应, 能合成天然抗病毒Oxetanocin的类似物Cyclobut- 
A[33] (Scheme 12).  

H

H

N

OHHO

N

N

N

NH2

O
PivO

OEtO
EtO

PivO
HH

O

O

O

 hν

51

(-)-Cyclobut-A

+
(1)

(2) H+, acetone

52  
Scheme 12 

2(5H)-呋喃酮也可与烯酮发生发生[2＋2]光化学环

加成反应, 但反应的选择性较差. 例如, 手性呋喃酮 14
与环戊烯酮 53 在乙腈中反应, 4 种可能异构体的比例是

一样, 只有改用正己烷作溶剂, 产物 54与 55之比为 8∶
1. 即使如此, 54a 与 54b 之比仍为 1∶1, 即手性呋喃酮

14 没有表现出其以往明显的面选择性[34](Eq. 13).  

O

O OM*O

H H
H H

O OM*O

O

H H
H H

O OM*O

O

H H
H H

O

H H

O

O OM*O

H H

14
+

(13)

53                                   54a                       54b

+

+

hν

 55a                                 55b  

上述环状烯酮与 2(5H)-呋喃酮的光化学[2＋2]反应

事实上也构筑了一个稠合三环体系. 因此, 如果含有另

一个环烯结构的 2(5H)-呋喃酮发生分子内反应, 则可构

建四环体系. 例如, 化合物 56 发生分子内加成反应, 生
成的四环中间体 57 可用于合成来自于海洋的三环萜类

化合物(＋)-Stoechospermol 和(＋)-Spatol[35,36] (Scheme 
13).  
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O

H

H H

hν

(R = H, OTBDMS)

(+)-Stoechospermol (+)-Spatol

56                                       57

 

Scheme 13 

在这种分子内反应中, 2(5H)-呋喃酮类化合物的 α
位取代基对其分子内加成反应的区域选择性有重要影

响. 例如, 最近 Weixler 等[37]研究表明, Tetronate 类化合

物58的α位取代基为甲基时, 分子内加成反应得到化合

物 59; 当 α位取代基为空间位阻较大的烷氧碳基时, 生
成另一种成环方式的分子内加成产物 60 (Scheme 14).  

O
O

R

O
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O
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H

H
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O

O

H

O

Me
H

H

O

hν
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R = Me

R = COOMe

α
β

59                                                  58

α

α

β

β

60  

Scheme 14 

同样利用分子内[2＋2]环加成反应, Fleck 等[38]以分

子内另外含有 2 个双键且用三异丙基硅基(TIPS)保护的

2(5H)-呋喃酮 61 为原料, 先成功合成了化合物 62, 再将

四环体系 62 中的残留双键适时氧化为甲基酮, 并通过

环合等多步反应, 最终可得天然产物 Punctaporonin C 
(Scheme 15).  

如果以 1,2-二氯乙烯(64)为烯烃原料, 其与手性

2(5H)-呋喃酮 63反应后, 不对称加成的环丁烷类产物可

脱去卤素和还原内酯结构而得到手性的环丁烯衍生物

65(三步总产率可高达 75%), 其可用于合成天然产物  
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Scheme 15 

(－)-Merrilactone A[39](Scheme 16). 
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63                   64
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+

65  
Scheme 16 

类似地, 手性 2(5H)-呋喃酮 66 也能与 1,2-二氯乙烯

(64)发生[2＋2]环加成反应, 继续经微波(MW)下脱卤素

可得手性环丁烯类化合物 67, 它是合成天然产物

(＋)-Lineatin 的重要中间体之一[40](Scheme 17).  

O

H3C H

CH3

CH3
O

O OPivO

H3C

O OPivO
H3C H(ii) Zn, EtOH

 CH3CN

H3C H

OH

HO OH
CH3
CH3

(i) 64, hν

66                                                67

(+)-Lineatin

105 ℃, MW

68  
Scheme 17 

如果利用 1,1-二乙氧基乙烯(甚至 1-烷氧乙烯、1-
酰氧乙烯)为烯烃原料, 与 2(5H)-呋喃酮 66 发生类似

Scheme 12 的[2＋2]环加成, 也可经多步反应得到化合

物 68; 而 66 直接与乙炔反应, 则得到化合物 67. 因此, 
光化学[2＋2]环加成反应是合成(＋)-Lineatin 的一条简

单而高效的途径[40].  
联烯类化合物的研究也越来越受到了人们的关  

注[41], 一些研究表明其也可以作为烯烃与 2(5H)-呋喃酮

类化合物发生[2＋2]光化学环加成反应. 例如, 最近

Hiemstra 等[42]发现, 含 2(5H)-呋喃酮结构的联烯类化合

物 69 能发生分子内[2＋2]光化学环加成反应, 且其产物

70 有望用于合成天然化合物 Solanoeclepin A (Scheme 
18).  
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Scheme 18 

3.2  其他 α,β-不饱和内酯的光化学[2＋2]环加成反应 

除 2(5H)-呋喃酮类化合物外, 其他 α,β-不饱和内酯

也会发生光化学[2＋2]环加成反应, 特别是香豆素类化

合物. 例如, Bach 等[43]报道了 2,3-二甲基-2-丁烯(72)与
香豆素(71)的光化学[2＋2]环加成反应, 在路易斯酸催

化下, 产率可高达 97% (Eq. 14). 不仅如此, 一些香豆素

衍生物也能与烯烃衍生物发生分子间的[2＋2]环加成反 
应[44].  

O O
O OCH2Cl2

r.t., 5 h

71

+ (14)
hν, AlBr3

72  

其实, 香豆素类化合物自身也能相互间发生光化学

[2＋2]环加成反应, 而且在一些手性环境中能高立体选

择性地得到有构型的产物 73[45,46]. 不仅如此, 控制合适

的条件, 生成的立体规整二聚体 73 也可解聚重新成为

单体. 这些对于研究香豆素类化合物特殊的生物活性与

光生物学性质, 以及光控的自组装开关等具有重要意  
义[47,48].  

香豆素类化合物也能发生分子内光化学[2＋2]环加

成反应而构筑多环体系. 例如, 4-烯基取代的香豆素 74
在手性环境下, 四环体系主产物 75 的 ee 值最高可达 
82%[43](Eq. 15).  

利用香豆素类化合物中 α,β-不饱和双键发生的分子

内光化学[2＋2]环加成反应, 也可合成系列多环的大环

化合物, 如化合物 76 和 77 的分子内[2＋2]环加成反  
应[49].  



   
Chinese Journal of Organic Chemistry REVIEW 

 
Chin. J. Org. Chem. 2012, 32, 284～293 © 2012 Chinese Chemical Society & SIOC, CAS http://sioc-journal.cn/      291 

O O

O O

R R

73  

O O

H

H

O O

AlBr3

O

H

H

O

CH2Cl2

+

74                                                          75

(15)

chiral ligand

hν,

 

OO

O
O

O

O

OO O

OO

n

10

76 (n = 5, 10) 77  

近来, Miyauchi等[50]还利用了α,β-不饱和内酯78(其
甲基处双键参与反应)和化合物 79 的分子间光化学[2＋
2]环加成反应, 制备了含有大环的多环分子, 但产率较

低.  

O

H3C CH3

O O

O O O
O

O

R

O

O

R
n

R  =  H, CH3; n = 1, 2, 3
78 79  

4  光化学的复杂环加成反应 

α,β-不饱和内酯除会发生光化学[2＋2]环加成反应

外, 某些具有更多共轭体系的不饱和内酯还会发生光化

学[4＋4]环加成反应. 例如, West 等[51]报道了不饱和内

酯 80 与其呋喃环侧链发生的分子内光化学[4＋4]环加

成反应, 进一步反应的产物 81 是广泛用于天然产物合

成中的合成子(Scheme 19). 类似地, 多共轭体系的不饱

和内酯 82 也会发生上述反应[52].  
不仅共轭体系的延长影响了 α,β-不饱和内酯的光化

学反应的复杂性, 而且也与同类反应底物中 β-位取代基

的变化有关. 例如, 香豆素类化合物 83与 2,3-二甲基-2-
丁烯(72)的光化学反应, 由于 β-位上取代基氰基是一个

强缺电子基团, 使光化学反应不再是简单的[2＋2]环加

成反应, 而是通过加成形成五元环化合物[53](Eq. 16).  
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Scheme 19 
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当 β-位上取代基为强吸电子的炔基时, 香豆素类化

合物 84 同样可发生此类反应. 但化合物 84 与烯烃 72
形成的双自由基 85 经过 1,5-环化作用形成中间体 86 后, 
卡宾与苯环发生分子内插入反应, 最后 87 经 H 迁移而

形成了四环化合物 88[54](Scheme 20).  
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Scheme 20 

另外, α,β-不饱和内酯光化学反应的复杂性, 不仅

体现在可发生各种光化学环加成反应, 而且某些更多共

轭结构的 α,β-不饱和内酯(如化合物 89)在光照下还可通

过电环化而发生开环和缩环两种竞争反应, 甚至继续发

生光化学降解等系列反应[55,56](Scheme 21).  
对于某些含有多烯结构的 α,β-不饱和内酯, 如化合

物 90 ,  甚至还能在 1,4-二氰基 -2 ,3 ,5 ,6-四甲基苯

(DCTMB)和二苯酮作为光敏剂的条件下, 通过光诱导 
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Scheme 21 

电子转移过程(PET)形成复杂的多环化合物 91[57](Eq. 
17). 这种 PET 的多烯环化过程同时形成了多个手性立

体中心, 故常用于萜类、甾类(如化合物 92)等天然产物

的仿生合成[57,58](Eq. 18).  

O

O

O
O

O

HO
H
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O
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90                                                                 91  

O
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4  结束语 

α,β-不饱和内酯的光化学反应已普遍应用于有机合

成, 特别是多种环状光学活性物质和天然产物的合成, 
这对于新药研发与绿色化学都意义重大. 但是, 如何解

决 α,β-不饱和内酯光化学反应中的复杂性问题, 包括立

体化学控制的复杂性[59], 仍然值得关注; 同时, 如何深

化光化学反应机理研究为发现、设计新的反应奠定基础, 
目前仅 Hoffmann 课题组在这方面有系列探索, 也有待

加强. 
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