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可见光催化在有机合成中的应用 

戴小军    许孝良*    李小年* 
(浙江工业大学工业催化研究所  绿色化学合成技术国家重点实验室培育基地  杭州 310014) 

摘要  可见光催化具有成本低、易获得和环境友好等特点, 近几年在有机合成中得到了广泛应用, 并成为其中增长最

快的领域之一. 主要综述了近年来可见光催化在有机合成中的发展和应用, 并对其发展进行了展望.  
关键词  可见光催化; 绿色化学; 有机合成 

Applications of Visible Light Photoredox Catalysis in 
Organic Synthesis 
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Abstract  Recently visible light photoredox catalysis was widely used in organic synthesis. Due to its low cost, easy avail-
ability and environmental friendliness, it has become one of the fastest growing fields in organic chemistry. This review sum-
marizes recent development and application of visible light photoredox catalysis in organic synthesis and also gave its outlook 
in the future. 
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可见光具有天然丰度大、使用简单、应用潜力巨大, 

具有绿色化的特点, 使得可见光催化成为有机合成的一

种强大手段, 从 19 世纪初就受到了化学家的关注[1]. 自
19 世纪 70 年代, 可见光催化才逐渐地运用到有机合成

中, 并开始被人们所关注. 但是直到最近几年可见光催

化在该领域才有了巨大的突破, 成为一个热门的研究领

域, 真正发展成为有机合成的一种实用方法[2～10].  

可见光催化剂主要可分为金属络合物和大分子共

轭物质两大类. 其中金属络合物主要有 Ru(II), Ir(III)与
有机小分子的络合物 , 如 [Ru(bpy)3]Cl2, [Ir(ppy)2(dtb- 
bpy)]＋( 6PF－ )等. 大分子共轭物质主要是一些感光的天

然色素和染料, 如 eosin Y, rose bengal[6] (Scheme 1). 
根据催化剂的历程不同, 可见光催化反应可分为氧

化淬灭循环和还原淬灭循环. 以金属络合物[Ru(bpy)3]- 
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Cl2为例, Ru(bpy) 2

3
＋在可见光照射下转变为Ru(bpy) 2

3
∗＋ , 

若进一步被氧化成 Ru(bpy) 3
3
＋ 则为氧化淬灭, 而被还原

成 Ru(bpy) 3
＋为还原淬灭[3] (Scheme 2). 图中 A (elec-

tron-acceptor)为电子受体, 如重氮盐、硝基化合物、卤

化物、甲基紫罗碱、过硫酸盐和 O2等, 都可作为氧化淬

灭试剂; 而 D (electron-donor)为电子供体, 如胺类、

Hantzsch 酯和 EDTA 等, 可作为还原淬灭试剂.  
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Scheme 2 

本文主要根据底物及反应类型的不同, 对近几年来

可见光催化剂在有机合成中的应用进行了综述.  

1  醛酮羰基 α位的取代反应 

有机化学中, 羰基化合物主要包括醛、酮、酯和酰

胺等. 醛、酮羰基的 α 位比较活泼, 容易进行各种取代

反应. MacMillan 等[11]首次用可见光催化实现醛 α 位的

烷基化反应, 同时这也是一种构建手性碳的有效方法, 
属于光催化领域里不对称催化的一个重要组成部分.  

2008 年 MacMillan 等[11]报道了用[Ru(bpy)3]Cl2作光

催化剂, 手性咪唑酮类化合物 4 作有机催化剂, 在光照

条件下实现了对醛的 α-烷基化(Eq. 1). 该反应具有广泛

的应用性, 并具有高对应选择性和操作简单的特点, 这
对醛的不对称烷基化具有重要意义.  
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随后 2009 年, MacMillan 等[12]将这一方法运用于对

醛的 α-三氟甲基化和全氟烷基化, 取得了不错的收率和

ee 值(Eq. 2). 研究表明铱催化剂的催化效果要比钌催化

剂好, 能得到更高的收率和高 ee 值.  
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MacMillan 等[13]又用缺电子的芳烃和杂芳烃完成了

对醛的 α-苄基化(Eq. 3). 同样用铱催化剂的催化效果要

比钌催化剂好. 该方法可用于合成一种血管增生抑制剂

类药物, 对糖尿病、视网膜病和肿瘤增生等有一定治疗

作用.  
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Zeitler等[14]继续研究了对醛的不对称α-烷基化和全

氟烷基化(Eq. 4). 他们利用有机染料 eosin Y代替金属催

化剂作光催化剂, 结合手性咪唑酮类化合物 4, 取得了

相似结果.  
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MacMillan 等[15]把底物从醛拓展到各种酮、酯和酰
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胺. 先通过与卤代硅烷反应得到烯醇硅烷, 再利用光催

化剂和有机催化剂共同作用下, 在一个温和的条件下完

成了对酮的 α-三氟甲基化(Eq. 5).  
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König 等[16]报道了用无机金属氧化物作光催化剂, 
结合手性咪唑酮类化合物作有机催化剂, 在光照条件下

实现了对醛的 α-烷基化(Eq. 6).  
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2009 年 Akita 等[17]报道了在光催化剂存在条件下, 
能够实现醛的 α-羟氨基化(Eq. 7).  
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2  环加成 

2008 年 Yoon 等[18]首次用可见光催化的方法在

Lewis 酸存在条件下实现分子内的烯酮[2＋2]环加成

(Eq. 8).  
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随后, 他们[19]又继续研究并尝试了分子间的烯酮 

[2＋2]环加成. 在 2009 年, 完成对两种不同烯酮的[2＋
2]环加成, 取得了不错的收率, 并有较好的对应选择性

(Eq. 9).  
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2010 年, 他们[20]又尝试了对富电子烯烃的[2＋2]环
加成(Eq. 10). 其中甲基紫罗碱作为原始的氧化剂, 把
[Ru(bpy)3]2＋*氧化成[Ru(bpy)3]3＋, 故该反应机理为氧化

淬灭机理.  
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2011 年, Yoon 等[21]突破原有的用 Lewis 酸催化, 改
用 Brønsted 酸, 得到了不同的实验结果(Eq. 11).  
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2011 年, Yoon 等[22]研究了光催化在分子内有杂原

子参与的 Diels-Alder 反应中的应用(Eq. 12). 用钌催化

剂, 胺作为还原剂, 在 Lewis 酸存在条件下, 经光照实

现了分子内烯酮的[4＋2]环加成, 并在该反应中取得很

好的非对映选择性和区域选择性. 反应得到的产物二氢

吡喃在有机合成反应中具有重要的转换作用.  
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2011 年, Yoon 等[23]用可见光催化实现了芳基环丙

基酮对烯烃的[3＋2]环加成(Eqs. 13, 14), 这一发现为 
[3＋2]环加成提供了一种新的方法.  

2012 年, Zheng 等[24]报道了以[Ru(bpz)3](PF6)2为光

催化剂, 在可见光照射下环丙基胺与烯烃的[3＋2]环加

成(Eq. 15). 该反应具有很好的官能团容忍性, 且反应条 
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件温和、产率高. 这一发现也大大发展了可见光催化中

的[3＋2]环加成. 
2011 年, Yoon 等[25]又研究了分子间[4＋2]环加成

(Eq. 16). 这打破了原有的[4＋2]环加成, 用光催化这一

新的技术使反应条件变得更温和, 也使得反应更符合绿

色化学的宗旨.  
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2012 年, Yoon 等[26]在研究烯酮的[2＋2]环加成时引

入了一个咪唑基团, 而环加成后可以用不同的亲核试剂

取代咪唑基团, 得到多种结构不同的衍生物(Scheme 3).  
2012 年, Yoon 等[27]对双苯乙烯进行一个光催化氧

化, 实现了[2＋2＋2]环加成, 并且得到一个含有 1,2-二
氧戊环的化合物 48 (Eq. 17). 这一反应的发现提供了一

种在分子中引入氧氧键的新方法, 对抗癌药物的研究制

备具有重要意义. 
2012 年, Yoon 等[28]继续研究了可见光催化分子内

Diels-Alder 反应(Eq. 18), 对该类型反应做了补充. 
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2012 年, Xiao 等[29]利用可见光催化对 3 位取代的氧

化吲哚 51 进行分子间的[2＋2]环加成, 得到一种具有两

个螺环的复杂化合物 52 (Eq. 19).  
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2012 年, Yoon 等[30]继续研究了具有苯乙烯结构的

分子间的[2＋2]环加成, 得到一种非常简单可行且高效
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的方法(Eq. 20).  
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2012 年, Yoon 等[31]研究比较了钌和铱催化剂对分

子内苯乙烯的[2＋2]环加成的效果, 得出钌催化剂有利

于[4＋2]环加成, 而要得到[2＋2]环加成时用铱催化剂

效果更好(Eq. 21).  
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2012 年, Li 等[32]报道了用光催化实现了 1,6-烯炔 56
和芳基磺酰氯 57 的串联环化(Eq. 22). 这一发现提供了

一种烯炔的环化的方法, 也展示了苯磺酰氯在合成中的

作用; 另一方面, 这也扩大了光催化的应用范围.  
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3  含卤素化合物参与的反应 

3.1  脱卤还原 

1985 年, Kellogg 等[33]报道了 2-溴苯乙酮、溴代丙

二酸等带吸电子基团的卤代化合物的脱卤还原. 该反应

在光催化剂[Ru(bpy)3]Cl2 或二碘曙红催化下用 3-甲基- 
2,3-二氢苯并噻唑类物质作还原剂, 光照条件下得到脱

卤还原产物, 且产率很高(Scheme 4)[5].  
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Scheme 4 

与 Kellogg 等不同, 1990 年 Fukuzumi 等[34]改用二氢

吖啶衍生物作为脱卤的还原剂, 并且还研究了高氯酸在

反应中的作用. 最后发现高氯酸的存在改变了反应机

理. 不加高氯酸时, 反应是通过还原猝灭, [Ru(bpy)3]2＋*

与二氢吖啶衍生物作用生成还原剂[Ru(bpy)3]＋. 然而当

有高氯酸存在时, 反应时通过氧化猝灭, [Ru(bpy)3]2＋*与

底物苯甲酰甲基卤化物作用生成氧化剂[Ru(bpy)3]3＋

(Scheme 5).  

N
Me

H H

N
Me

Ph

O
Br

5 mol% [Ru(bpy)3]Cl2
+

AcrH2

AcrH++

5 mol% [Ru(bpy)3]Cl2
2 equiv. HClO4

+

74% yield

98% yield 98% yield

69
75% yield
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Scheme 5 

2009 年, Stephenson 等[35]报道了以 Ru(bpy)3Cl2作光

催化剂, 还原剂(i-Pr)2NEt 在甲酸或 Hantzsch 酯 71 的协

同作用下完成光催化脱卤还原反应(Eq. 23).  
2010 年 Zeitler 等[14]首次用廉价的有机染料作为光

催化剂, 完成了对羰基 α位的脱卤还原(Eq. 24). 
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N
N Boc
Boc

H

Br

N
N

Boc
Boc

H

H

N
H

CO2EtEtO2C

2.5 mol% [Ru(bpy)3]Cl2
2 equiv. (i-Pr)2NEt

1.1 equiv. 71 
or 10 equiv. HCOOH

DMF, r.t., 4 h
14 W fluorescent light

71

72
95% yield

70

(23)

 

O

Br H

O1.1 equiv. 71
2.5 mol% eosin Y

2 equiv. DIPEA, DMF, r.t.
hν  λ = 530 nm, 18 h 60

100% yield
17

(24)

 

2011 年, Gagné 等[36]研究了葡糖卤化物的光催化脱

卤还原. 用胺作为还原剂, 在钌催化剂存在条件下, 发
生光催化脱卤得自由基, 用硫醇作为氢源, 得到还原产

物(Scheme 6).  

O

PO

PO
PO

PO

O

PO

PO
PO

PO H

PO

Br

OPO
PO

PO

RSHRu(bpy)3
2+

72 73 74

hν fast

 

Scheme 6 

2012 年, Stephenson 等[37]报道了利用光催化对烷

基、烯基和芳基碘化物的脱卤还原(Eq. 25).  

R3

I
R2

R1
H

R1
R3

R2

2.5 mol% fac-Ir(ppy)3
10 equiv. Bu3N

76
77% ~ 99% yield

(25)

75

10 equiv. HCO2H
MeCN, visible light

 

3.2  脱卤加成 

2009 年, Stephenson 等[38]报道了分子内对吲哚和吡

咯的自由基加成(Eq. 26). 他们利用 Ru(bpy)3Cl2 作光催

化剂, 对底物 77 进行分子内的脱卤加成, 得到环状化合

物 78. 并且, 还研究得出了一种串联环化反应, 得到双

环化合物. 这一研究扩大了光催化在自由基反应领域的

应用, 是一种合成复杂分子的新途径.  

N Br CO2Me

CO2Me

N
CO2Me

CO2MeH

H

1 mol% [Ru(bpy)3]Cl2

78
79%, yield

77

(26)

 2 equiv. Et3N
DMF, r.t., 16 h
   visible light

 

2010 年, Stephenson 等[39]又报道了一种分子内的自

由基环化反应(Eq. 27). 反应机理与之前报道的相似, 但
是底物由原来富电子的吲哚和吡咯拓展为烯烃和炔烃, 
大大拓宽了底物范围, 使之更有应用价值. 同时还指出

在催化该类反应时, 铱催化剂的活性要高于钌催化剂, 
前者往往能催化后者所不能催化的反应.  

N

O

Br
O

O

N

O

O

O

80
85% yield

1 mol% [Ru(bpy)3]Cl2

79

(27)
2 equiv. Et3N, DMF
       Blue LED

 

随后, 该研究小组[40]在 2010 年报道了分子间卤代

烃对吲哚等富电子芳烃的自由基反应(Eq. 28).  

N

N
CO2Et

CO2Et

Br
CO2Et

CO2Et

NPh2

MeO

+

2 equiv.

1 mol% [Ru(bpy)3]Cl2
Blue LED, r.t., DMF

83
82% yield

(28)

81 17
82

 

2011 年, Stephenson 等[41]再次报道了利用光催化对

吲哚进行烷基化, 并将其应用于对胶枝菌素 C 的合全成

(Eq. 29).  

N
N

Br CO2Me

Cbz

Boc

NH

CHO

H
N

CHO

N
N

Cbz
Boc

CO2Me

+
1 mol% Ru(bpy)3Cl2

86
72% yield

(29)

84 85

    Et3N, DMF
Blue LED, 14 h

 

2010 年, Gagné 等[42]报道了分子间的糖基卤化物和

缺电子烯烃的光催化加成反应(Eq. 30). 在室温下, 用钌

催化剂, 胺作还原剂, 成功得到加成产物.  
2011 年, Stephenson 等[43]再次利用光催化, 经过一

个串联的反应, 完成了分子内溴代环丙烷与炔烃的加

成, 其中苯基也参与了反应, 最终得到一个多环的产物

91 (Eq. 31). 该反应的优点是在温和的反应条件下, 用
一步简单反应完成了复杂环状化合物的合成. 
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CO2Me

OBz
CO2Me

O

OBz
BzO OBz

OBz
O

OBz
BzO OBz

Br

87

5 mol% 
[Ru(bpy)3](BF4)2

3 equiv. (i-Pr)2NEt 
2 equiv. 73
CH2Cl2, r.t.

14 W fluorescent light

89
92% yield

+

88

(30)

 

Ph

Ph Br

O

N N

OPh

91
69% yield

1 mol%
[Ir(ppy)2(dtbbpy)]PF6

90

(31)
2 equiv. Et3N
DMF, 40 oC
visible light  

2012年, Yu等[44]报道了用铱作催化剂, 通过光催化

用 92 合成了 3,3-二取代的羰基吲哚 93(Eq. 32).  

N
Me

O

Br CO2Et
Me

Me

O

Me
CO2Et

N

93
95% yield

2 mol% fac-(ppy)3Ir

92

(32)
        DMF, r.t., 12 h
40 W fluorescent light

 

2012 年, Lee 等[45]报道了用铱作催化剂, 催化了分

子内芳基卤化物与烯烃或炔烃的脱卤加成(Eq. 33). 至
此, 底物已经不仅仅局限在带吸电子基团的烷基卤化

物.  

I

N
Ac

N
Ac

3 mol% [Ir(ppy)2(dtbbpy)]PF6
10 equiv. DIPEA

95
98% yield94

(33)
MeCN, 25 oC, 1.5 h
    2 W Blue LED  

2013 年, Lei 等[46]报道了用光催化完成对 α-溴代羰

基化合物和苄基溴的链烯基化(Eq. 34).  

Br
OEt

O Ph

Ph

Ph
Ph

OEt
O

2 mol% [Ru(bpy)3]Cl2
40 mol% 4-Methoxypyridine

98
72% yield

+

96 97

(34)

         40 mol% Et3N
1 equiv. NaHCO3, DMF, 36 h
     25 W fluorescent light

 

3.3  原子转移自由基加成反应 

2011 年, Stephenson 等[47]报道了卤代烷或 α-羰基卤

代物对烯烃的分子间原子转移自由基加成反应(Eq. 35). 
该反应以 Ir[(dF(CF3)ppy)2(dtbbpy)]PF6 为催化剂, 在光

照条件下得到很高的加成产率, 并且还具有反应条件温

和、催化剂用量少、适用范围广等特点. 此外, 该方法

还能快速高效的对烯烃引入烯基三氟甲基, 也是合成

1,1-环丙基二酯的有效途径.  

EtO2C Br

CO2Et

CO2EtEtO2C

Br

Ph

Ph
+

1 mol%
Ir[(dF(CF3)ppy)2(dtbbpy)]PF6

2 equiv. LiBr, DMF/H2O (V:V = 1:4)
visible light, 24 h

99
99% yield

17 39

(35)

 

2012 年, Reiser 等[48]报道了以 Cu(dap)2Cl 为催化剂

的光催化原子转移自由基加成(Eq. 36)和丙烯基化反应

(Eq. 37). 铜催化剂跟钌和铱相比, 在经济上更有优势.  

Ph CBr4
Ph

Br
CBr3

Ph

O

Cl
Ph

OSnBu3

N

N
Cu

PMP

N

N

PMPPMP

PMP

0.3 mol% Cu(dap)2Cl

CH2Cl2, Green LED, 20 h
+

101
88% yield

1 mol% Cu(dap)2Cl

MeCN, Green LED, 5 h
104

85% yield

+

103

(36)

(37)

39 100

102

Cu(dap)2+
1i

+

 

2012 年, Stephenson 等[49]在以前原子转移自由基加

成的研究基础上, 用 DMSO 替换原来的 DMF/H2O 作溶

剂, 以 Ir[(dF(CF3)ppy)2(dtbbpy)]PF6或[Ru(bpy)3]Cl2 为催

化剂, 加入胺作还原剂, 改变原有的氧化淬灭循环为还

原淬灭循环, 使卤化物与烯烃或炔烃的加成反应时间大

大缩短, 也扩大了适用范围(Eq. 38).  

R1 X R2R1
X

R2

Reductive quenching
Typically 30 min

Oxidative quenching
6 ~ 48 h

Ru or Ir
photocatalyst

+

107
up to 99% yield

105 106

(38)
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3.4  其它的一些涉卤反应 

Willner 等 [50,51] 研究了一些关于有光还原剂

[Ru(bpy)3]2＋*参与的光催化反应 . 根据他们对紫罗碱

/Na2S2O4 还原体系在乙酸乙酯/水中的研究, 报道了由

[Ru(bpy)3]2＋和二正辛烷基紫罗碱(C8V2＋)参与的 1,2-二
溴均二苯代已烯的脱溴的光催化反应(Eq. 39). 在乙酸

乙酯/水二相体系中紫罗碱阳离子自由基 C8V·＋发生歧化

反应生成 C8V0, C8V0 是这一脱溴过程中关键的还原剂. 
与二相光催化脱溴不同, 酶催化的反应中引入了乙醇/
乙醇脱氢酶/NADH 还原体系[52]. 在这个过程中 NADH
代替了 EDTA 把[Ru(bpy)3]3＋还原成[Ru(bpy)3]2＋[53]. 后
来, 脱溴的光催化反应不需要紫罗碱, 只以乙腈为溶剂

在[Ru(bpy)3]Cl2/Et3N 下即可反应(Eq. 40)[54]. 关于该类

反应的机理, Teplý 在 2011 年的综述中做了详细介绍[5].  

C8V2+ =

Ph
Ph

Nn-C8H17 N C8H17-n

Br

PhBr

H
HPh

Br

Br

CO2Et CO2Et

0.7 mol% [Ru(bpy)3]Cl2
7 mol% viologen (C8V)Br2

 
(NH4)3EDTA, EtOAc-H2O

visible light, 3 h
109

70% yield108

(39)

3 mol% [Ru(bpy)3]Cl2
Et3N, MeCN, 5 min

 
visible light

111
> 80% yield

(40)

110  

2011 年, Reiser 等[55]报道了用光催化使邻二卤代物

的脱卤消除(Eq. 41). 该反应条件温和, 且收率高. 为
酮、酯和内酯等邻二卤代物的脱卤提供了一条新的方法.  

Ph

Br

Br

O

Ph

O

Ph Ph

2 mol% [Ru(bpy)3]Cl2
50 mol% DMN

113
92% yield112

(41)
  2 equiv. ascorbic acid
MeOH:H2O (V:V = 10:1) 
        Blue LED, 8 h  

2011 年, Stephenson 等[56]报道了利用光催化对醇的

溴化和碘化. 该反应有很好的官能团容忍性, 副产物少, 
产率高且条件温和. 另外, 该反应操作简单, 具有一定

的工业价值(Eq. 42).  

Ph OH Ph Br
1 mol% [Ru(bpy)3]Cl2

115
90% yield

114

(42)
2 equiv. CBr4, 2 equiv. NaBr
DMF, Blue LED, 25 oC, 5 h

 

2011 年, Jiao 等[57]报道了室温下 α-芳基卤化物的衍

生物转变为 α-芳基酮化合物(Eq. 43). 该反应在太阳光

照射、空气存在条件下, 利用光催化剂和有机催化剂共

同作用, 高效的完成了这一新奇的转变.  

CO2Et

Br

CO2Et

O0.5 mol% [Ru(bpy)3]Cl2
20 mol% 4-methoxypyridine

117
82% yield

116

(43)
     1 equiv. Li2CO3
DMA, 25 oC, air, 24 h
14 W fluorescent light  

4  涉及亚胺阳离子的反应 

4.1  胺的 α位取代反应 

2010 年, Stephenson 等[58]报道了一种简单可行的氧

化偶联方法, 通过光催化实现了硝基烷烃和芳基叔胺的

反应(Eq. 44). 该反应不需要其他的氧化剂, 只用了 1 
mol% Ir(III)催化剂, 在可见光照射下就得到了很高的产

率.  

Ph
N N

Ph
CH2NO2

119
92% yield

1 mol% Ir(ppy)2(dtbbpy)PF6 (44)

118
CH3NO2,10 h, r.t.
     visible light

 

2011 年, Rueping 等[59]报道了有光催化剂与 Lewis
碱共同作用的光催化 Mannich 反应(Eq. 45).  

N
Ph

N
Ph

O

O 1 mol% [Ru(bpy)3](PF6)2
10 mol% L-Proline

122
95% yield

+

(45)

120 121
       MeCN, 24 h
5 W fluorescent light

 

2011 年, Rueping 等[60]报道了首例利用可见光催化

构建了 C—P 键(Eq. 46).  

N
Ph

P
O

HEtO
EtO

N
Ph

P
O

OEt
OEt

1 mol% Ir(ppy)2(bpy)PF6

124
89% yield

+

123

(46)

120

toluene/water, 36 h
5 W fluorescent light

 

2011 年, König 等[61]报道了用有机感光染料 eosin Y
实现了对叔胺 α 位几种取代反应. 该反应实现了无金属

催化的可见光氧化偶联(Scheme 7).  
2011 年, Rueping 等[62]报道了一种需氧的光催化氧

化新方法, 实现了对叔胺的 α-氰化(Eq. 47). 该反应在温

和的条件下, 用少量的催化剂得到很高的收率. 
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N
Ar

N
Ar

R1 NO2

N
Ar

R2O2C CO2R2

N
Ar

CN

N
Ar

P(OR3)2O

CH2(CN)2 R1CH2NO2

(R3O)2P(O)H CH2(CO2R2)2

125

127
52% ~ 62% yield

129
66% ~ 80% yield

128
82% ~ 93% yield

130
86% ~ 92% yield

eosin Y
visible light

eosin Y
visible light

eosin Y
visible light

eosin Y
visible light

126

 
Scheme 7 

N
Ph

CNPh
N

1 mol% [Ir(tbp-py)2(bpy)]PF6

1.2 equiv. KCN, 5 equiv. AcOH
MeCN, 20 h

5 W fluorescent light 131
97% yield

(47)

120
 

2012 年, Stephenson 等[63]对该课题进行更深入研究, 
拓宽了进攻亚胺阳离子中间体的亲核试剂的种类, 得到

了多种不同的产物. 并首次提出叔胺与烯丙基硅烷的反

应, 得到不错的产率(Eq. 48).  

N
Ph

Me

Me
TMSN

Ph

+
1 mol% [Ru(bpy)3]Cl2

3 equiv. BrCCl3, DMF
Blue LED, 3 h

133
85% yield

120 132

(48)

 

2012 年, Rueping 等[64]报道了用金属氧化物代替原

来的铱和钌催化剂, 构建了 C—C 键和 C—P 键(Eq. 49).  

N
Ph

N
Ph

CH2NO2

1 equiv. TiO2

10 equiv. MeNO2
EtOH, 40 h

11 W fluorescent light 119
93% yield

120

(49)

 

2012 年, Xia 等[65]报道了在可见光催化下的叔胺与

烯醇硅烷反应(Eq. 50). 该反应用甲醇作溶剂, 蓝色的

LED 灯作为光源, Ru(bpy)3Cl2 为光催化剂, 具有良好的

产率.  

Ph

OTMS
N

Ph

O

Ph

N
Ph

+
5 mol% [Ru(bpy)3]Cl2

CH3OH, 4 h
Blue LED

122
96% yield

121120

(50)

 

2012 年, Rueping 等[66]报道了叔胺与炔烃的反应. 
该反应采用了光催化和有机催化结合的双催化技术, 并
且将底物叔胺从芳胺拓展到了脂肪胺(Eq. 51).  

Ph
N

Ph

N
Ph

Ph

+

137
88% yield

136

1 mol% [Ru(bpy)2(dtbbpy)](PF6)2
10 mol% (MeCN)4CuPF6

CH2Cl2, 16 h
5 W fluorescent light

(51)

120

 

2011 年 Xiao 等[67]利用光催化, 把二胺 138 通过分

子内环化合成了四氢咪唑类化合物 139. 并且该反应具

有很好的非对应选择性, 收率也很高. 这一发现为合成

四氢咪唑类化合物提供了一条高效的新途径(Eq. 52).  

TsHN
N

Ph

Ph Ph
N

N
Ts

Ph

Ph

Ph

139
92% yield

1 mol% [Ru(bpy)3]Cl2

5 equiv. t-BuOK, MeOH, O2 
r.t., 48 h, 5 W Blue LED

(52)

138

 

2012年, Xiao等[68]报道了利用可见光催化巧妙的构

建了异喹啉[2,1-a][3,1]噁嗪和异喹啉[2,1-a]嘧啶的骨架

(Eq. 53, 54). 光催化将成为合成重要生物杂环分子的一

种重要途径.  

HO

N N

O

Ts

N
H
N Ts

N

N

141
72% yield

0.5 mol%
[Ir(ppy)2(dtbbpy)]PF6

CH3OH, air, 13 h
36 W fluorescent light

0.5 mol%
[Ir(ppy)2(dtbbpy)]PF6

CH3OH, air, 24 h
36 W fluorescent light

143
86% yield

140

142

(53)

(54)

 

2012 年, Rovis 等[69]报道了用双催化体系催化叔胺

的不对称 α-酰基化(Eq. 55). 其中有机催化剂氮杂卡宾

使醛脱去质子形成羰基负离子, 而光催化剂 Ru(bpy)3Cl2

主要使叔胺转变为亚胺阳离子, 然后两者反应得到 α-酰
基化产物.  

2012 年, Stephenson 等[70]报道了酰胺烷基化的

Friedel-Crafts 反应(Eq. 56). 在室温下, 用 Ru(bpy)3Cl2为

光催化剂, 可见光和过硫酸盐存在下, 二烷基酰胺先转

变为一个亚胺中间体, 再由醇或富电子芳烃等亲核试剂 
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Et
H

O

Et

N
Ph

O

N
Ph

1 mol% [Ru(bpy)3]Cl2
5 mol% NHC

145
84% yield, 92% ee

+

120
144

(55)

1.2 equiv. m-DNB, CH2Cl2
               Blue LED

 

OMe

OMe

MeO OMe

OMe

MeO

N H

O1 mol% [Ru(bpy)3]Cl2
5 equiv. (NH4)2S2O8

147
89% yield

(56)

146

DMF, 25 oC, 12 h
Blue LED

 
进攻, 可实现 C—O 或 C—C 键的形成. 而且, 光催化要

比热反应效果好, 能得到更高的收率和更好的选择性.  
不久, Li 等[71]受到 Stephenson 的报道的启发, 将这

一方法运用到 α-氨基羰基化合物的 α-芳基化(Eq. 57). 
虽然该反应的产率还不是很高, 但是这为 α-氨基羰基化

合物杂环的引入提供了一种新的方法, 这对合成具有特

殊复合生物活性的 α-氨基羰基化合物有重要意义.  

N
H

N
H

PhHN O

Ph

O

Ph
NHPh

2.5 mol%
[Ru(bpy)3]Cl2

150
60% yield

+

149

(57)

148

 O2, CH2Cl2, 40 oC
5 W Blue LED, 48 h

 

最近, Rueping 等[72]报道了在可见光照射下铱催化

剂与 Lewis 酸协同催化 α-氨基酸衍生物与吲哚类化合物 

H
N

Et

O

H
N

Et

O

HN

N

Ir
N N

N

+

1 mol% 
[Ir(ppy)2(bpy)]PF6
10 mol% Zn(OAc)2

MeCN
11 W fluorescent light

152
72% yield

148

151

(58)

Ir(ppy)2(bpy)+
1j

+

 

的反应(Eq. 58). 该研究实现了 α-氨基酸衍生物及二肽

类化合物的官能团化. 
2011 年, Tan 等[73]报道了以二碘曙红为光催化剂, 

石墨烯氧化物为氧化剂, 在绿光照射下完成叔胺的氰化

和三氟甲基化(Eq. 59).  

N
PMP

CF3

N
PMP

5 mol% rose bengal
50 wt% graphene oxide

5 equiv. TMSCF3
MeCN, r.t.

Green LED, 72 h
154

75% yield
153

(59)

 

2012 年, Fu 等[74]也报道了相似的结果, 但是用空气

代替了石墨烯作为氧化剂, 使反应更加方便(Eq. 60).  

N
Ph

N
Ph

CF3

5 mol% rose bengal

5 equiv. TMSCF3
5 equiv. KF, MeCN, r.t.
Green LED, air, 36 h 155

67% yield

(60)

120

 

4.2  [3＋2]偶极环加成 

2011 年 Xiao 等[75]用光催化实现了一个串联反应, 
研究得出其机理为氧化、[3＋2]环加成和芳构化的过程

(Eq. 61). 这一发现可以使合成具有生物活性的吡咯

[2,1-a]异喹啉变得快速高效, 所以这对合成一些天然产

物具有重要的应用意义.  

N CO2Et

N

N

O

O

Ph

CO2Et

N
O

O Ph

+

1) 5 mol% Ru(bpy)3Cl2
          O2, CH3CN
       visible light, 12 h

2) 1.1 equiv. NBS, 1 h

157
94% yield

(61)

156 156

 

随后, Rueping 等[76]也报道了关于[3＋2]环加成(Eq. 
62).  

4.3  其它的一些反应 

近年来, 多组分反应也越来越受到人们的关注, 其
步骤简单、高效的特点使其在有机合成中具有重要地位. 
2011 年, Masson 等[77]报道了一个三组分的酰胺 α-烷基

化反应(Eq. 63). 该反应通过可见光催化, 具有操作简

单、原子经济性高、底物范围广和产率高等特点, 可用

于对胺类化合物的修饰和改造. 
2012 年, Son 等[78]报道了在可见光照射下用有机染

料 165 催化伯胺氧化偶联反应(Eq. 64). 
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N

N

CO2Me
CO2Me

H H
O O

H

Me

N
O

O
Me

N CO2Me

CO2Me

N

Ru
N

N
N N

N

Bu-t

Bu-t

Bu-t

t-Bu

t-Bu

Bu-t

+

65% yield, syn,anti : 
syn,syn = 3:1

1 mol%
Ru(dtbbpy)3(PF6)2

MeCN, r.t., 24 h
6 W lamp

158 159

160

(62)

Ru(dtbbpy)3
2+

1k

2+

 

Br
EtO2C

EtO2C

CbzHN
Me EtOH

Me
EtO CO2Et

CO2EtCbzHN

+

163
> 99% yield, 3:2 d.r.

1 mol% 
[Ir(bpy)2(dtbbpy)]PF6

2 equiv. Et3N
CH2Cl2. r.t., 3 h

25 W fluorescent light

(63)

3
161 162

+

 

Ph NH2

PhPh N

n-Bu

CN

PMP

CN

PMP

Blue LED
O2, MeCN, r.t., 20 h

(64)

164

166

165 (0.5 mol%)

 

2012 年, Wang 等[79]报道了光催化引起 C—C 键断

裂, 形成亚胺离子和胺自由基, 然后再与其他物质反应

(Scheme 8). 这一研究突破了原有光催化在胺类物质中

对 C-H 键的活化, 丰富了反应形式.  
2012 年, Yu 等[80]报道了关于利用光催化对烯胺进

行烷基化(Eq. 65). 
2012 年, Kobayashi 等[81]报道了脂肪叔胺在可见光

催化下的有氧氧化(Eq. 66), 得到亚甲基桥联的 1,3-二 

O

HO
O

PMP
NO2

NMe2

NMe2
PMP

NO2

NMe2

NMe2

NMe2

NMe2

O O
OH

+

169
85% yield

a) Iminium ion pathway
5 mol%

[Ru(bpy)3]Cl2  6 H2O

101 kPa O2, MeCN
 visible light, 36 h

b) Amino radical pathway

+

0.1 mol%
[Ru(bpy)3]Cl2  6 H2O n

167 168

168170 171

        neat, air
  visible light, 8 h
photolymerization  

Scheme 8 

O

N

O

N
CO2Et

CO2Et
+

1 mol% 
[Ir(bpy)2(dtbbpy)]PF6

2 equiv. NaHPO4, MeCN
 r.t., 3 W Blue LED

overnight
173

91% yield

3

172

(65)

 

羰基化合物 176. 

Ph

O

Ph

O
N

Ph

Ph

O

Ph

OO

Ph

Ph

O

MeCN, 4 A MS
air, 30 oC, 12 h

12 W White LED 176
92% yield

+

。

174 175

(66)

1 mol%
[Ru(bpz)3](PF6)2

 

2012年, Koike和Akita等[82]报道了在可见光催化下

的烯胺与烯醇硅烷的氧化偶联反应(Eq. 67). 该反应用

[Ru(bpy)3](PF6)2 作催化剂, 苯醌类化合物为氧化剂(电
子受体), 而 LiBF4则为一种激活苯醌的 Lewis 酸, 加快

电子转移. 这一发现, 再一次把烯醇硅烷运用到有机合

成中, 而且成功合成了 γ-二酮.  

O
Ph

O

N

O

Ph

OTMS

O

O

。

+
5 mol%  [Ru(bpy)3](PF6)2

30 mol% LiBF4
MeCN, 4 A MS, r.t., 5 h

visible light

180
67% yield

179 (1.2 equiv.)

(67)

177 178

 

5  α-氨基碳自由基反应 

2011 年, MacMillan 等[83]报道了叔胺的 α-芳基化

(Eq. 68).  
2012 年, Reiser 等[84]报道了关于 N-芳基四氢喹啉衍

生物在光催化作用下形成 α-氨基碳自由基, 再与 α,β-不 
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NC

CN

Ph
N

CN

N
Ph

+
NaOAc, DMA
23 oC, 12 h

28 W fluorescent light
183

96% yield

(68)

181 182

1 mol% Ir(ppy)3

 

饱和酮发生 Michael 加成(Eq. 69).  

N

R
R1

R2X

N

R1

R2X R
185

14% ~ 93% (12 examples)

Ru(II) or Ir(III)
2 ~ 10 mol%

MeCN, r.t., 24 h
visible light

184

(69)

 

2012 年, Nishibayashi 等[85]报道了利用光催化完成

α-氨基碳自由基与缺电子烯烃的加成(Eq. 70).  

CO2Et

CO2Et
Ph2NMe

Ph2N

CO2Et

CO2Et+

1 mol% 
[Ir(bpy)2(dtbbpy)]PF6

188
90% yield

(70)

186
187 NMP, 25 oC,18 h

14 W White LED
 

不久, 该课题组[86]又报道了可见光催化下 α-硅烷基

胺与 α,β-不饱和酮的加成(Eq. 71). 胺 α位的 C—H 键活

化是合成含氮化合物的一种重要方法, 而该反应为之提

供了一种新的方法, 且 α-硅烷基胺更易得到.  

O

NPh2Ph2N

TMS
O

+

1 mol% 
[Ir(bpy)2(dtbbpy)]PF6

CH2Cl2, 25 oC,18 h
14 W White LED 191

90% yield
189

(71)

190
 

2012 年, Zheng 等[87]报道了用可见光催化分子内苯

胺与烯烃反应环化合成 N-芳基吲哚, 也是一个构建 C—
N 键的一个例子(Eq. 72).  

NH

Pr-n

PMP

N
PMP

Pr-n4 mol% [Ru(bpy)3](PF6)2

silica gel, MeCN, air, r.t.
18 W White LED, 5 h 193

88 % yield
192

(72)

 

2102年, Yu等[88]报道了在可见光催化下, 叔胺与马

来酰亚胺发生偶联合成四氢喹啉(Eq. 73). 该反应具有 
催化效率高和操作简单等特点. 这也进一步证明了 α-氨 

N

O

O

Ph
Me

N
Me

N
O

O

Ph

H

H

N

3.5 mol%
[Ru(bpy)3]Cl2

air, DMF, r.t.
visible light, 12 h

195
83% yield

+

194 156

(73)

 

基烷基自由基在有机合成中的重要价值. 
2012 年, Nishibayashi 等[89]报道了利用光催化对苯

并含氮杂环的胺化(Eq. 74).  

N
Ph

N
N

Boc

Boc

NHBoc
N

Ph

N
Boc

+

1 mol% 
[Ir(bpy)2(dtbbpy)]PF6

NMP, 25 oC, 18 h
visible light

198
85% yield

(74)

196 197

 

2013 年, Rueping 等[90]报道了可见光催化的分子间

及分子内胺与烯烃的自由基加成与环化(Eqs. 75～77). 
当有氧气参与时, 反应主要生成环化产物; 否则以加成

产物为主.  

CNNC

Ph

N
Ph

CN

CN

O

N

Ph

Ph

CHO

Ph

Ph

N

CNNC

Ph N

Ph
NC CN

N

5 mol% 
[Ir(ppy)2bpy]PF6

MeCN, air
Blue LED, 12 h

+

5 mol% 
[Ir(ppy)2bpy]PF6

MeCN
Blue LED, 48 h

201
91% yield

10 mol% 
[Ir(ppy)2(btb-bpy)]PF6

CHCl3, air, r.t.
Blue LED, 20 h

203
63% yield

+

200
68% yield

194 199

194 199

202

(75)

(76)

(77)

 

6  重氮盐参与的反应 

在 1984年, Cano-Yelo和Deronzier等[91]报道了用芳

基重氮盐合成菲的衍生物, 且基本上能得到定量的产物

(Scheme 9)[5]. 在该反应中, 光催化剂具有非常重要的作

用. 当不加光催化剂而直接光照时, 反应产物为混合物

且偶联产物的产率非常低(Scheme 10)[5].  
2012 年, König 等[92]报道了关于用重氮盐对杂环芳

香化合物的芳基化(Eq. 78). 该反应在可见光照射下, 用
有机染料 eosin Y 做光催化剂, 条件温和, 操作简单, 而
且克服了 Meerwein 芳基化的缺点, 在有机合成中具有

更广的应用性. 
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Scheme 9 

BF4
-

MeCN H2O

R

CO2H
NH

O

N2

R R

CO2H

R

CO2H

N

R

CO2H

R = H, Br, or OMe

210
80% yield

direct ptotolysis
hν  λ > 410 nm

MeCN, 0 oC
207

10% ~ 20% yield
hν

+ N2

204

208

209
 

Scheme 10 

Y R
Y

N2BF4

R

212
Y = O, S, NBoc

DMSO, 20 oC
visible light, 2 h

+

211 213

(78)Eosin Y

 

随后, König 等[93]又将底物拓展到烯烃、炔烃和烯

酮, 完成了它们的芳基化(Eq. 79). 其中使用光催化剂

[Ru(bpy)3]2＋代替了原先的染料 eosin Y, 得到了更好的

催化效果.  

N2BF4 1 mol% Ru(bpy)3Cl2  6 H2O

215
87% yield

+

(79)

214 39
DMSO, 20 oC, 2 h
LED  λ = 455 nm

 

之后, König 等[94]又报道了一种合成苯并噻吩的新

方法. 该方法在绿光照射下, 有机染料 eosin Y作光催化

剂. 利用重氮盐与炔烃的反应巧妙的合成了苯并噻吩

(Eq. 80). 

N2BF4

S
Ph

SPh DMSO, 20 oC, 14 h
LED  λ = 530 nm 217

75% yield

+

216

(80)

136

5 mol% eosin Y

 

最近, König 等[95]又报道了关于利用重氮盐对烯醇

乙酸酯的芳基化. 利用这一反应, 可以进一步合成 2-取
代的吲哚类化合物(Scheme 11).  

Ph

O
NH2

N2BF4

NO2
Ph

OAc Ph

O
NO2

Ph

H
N

DMF, 20 oC, 2 h
hν  λ = 440 nm 220

70% yield

+

Fe/HOAc
NaOAc

221
50% yield

218 219

220

1 mol% [Ru(bpy)3]Cl2

 

Scheme 11 

7  含硫化合物的反应 

2012 年, Stephenson 等[49]报道了利用光催化实现对

甲苯磺酰氯 222与烯烃的加成(Eq. 81). 报道中给出的烯

烃种类不多, 该方法的普遍性有待提高. 但是这一发现

丰富了对甲苯磺酸在合成中的应用.  

S
O

O

Cl Cl
Ts1 mol% Ru(bpy)3Cl2

DMSO, visible light
+

222 223
80% yield

39

(81)

 

2012 年, Zheng 等[96]报道了用芳基磺酰氯 222 和 N-
甲基吲哚 81 的还原偶联反应(Eq. 82).  

N

N

S

224
59% yield

+

81
MeCN, 40 oC, 12 h

23 W fluorescent light

222

(82)

2 mol% [Ru(bpy)3]Cl2

 

2012 年, 在氧气的存在下, Li 等[97]报道了一种取代

的 N-苯基硫代甲酰胺的分子内环化得到 2-取代的苯并

噻唑的光催化反应(Eq. 83).  
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S

N
Ph

H
N

S

Ph
1 equiv. DBU, 5 % O2, DMF

14 W CFL light, r.t., 24 h 226
84% yield

(83)

225

1 mol% [Ru(bpy)3](PF6)2

 

2013 年 , Yoon 等 [98] 报道了在蓝光照射下用

Ru(bpz)3(PF6)2作催化剂的硫醇与烯烃的反应. 该反应有

很高的产率, 而且通用性很好, 适用于多种硫醇和烯烃

反应(Eq. 84). 

Ph SH Ph Ph S
Ph+

0.25 mol%
Ru(bpz)3(PF6)2

228
98% yield

227 39
(84)

MeCN, Blue LED, 2 h

 

8  官能团的脱保护 

2009年, Falvey等[99]报道了以Ru(bpy)3Cl2为光催化

剂、以 H2Asc 为还原剂和质子供体在光催化作用下, 酯
分解释放出酸. 利用该方法可在合成中实现羧酸的保护

(Eq. 85).  

O
HO

Br

N
O

O

NC

Br

N

NC

50 mol% Ru(bpy)3Cl2
100 equiv. ascorbic acid

acetate buffer, 10 min
visible light

+

OTf

OTf

230
89% yield

(85)

229

231  

2011 年, Boncella 等[100]报道了氨基甲酸酯在光催化

作用下分解释放出伯胺(Eq. 86). 该反应以 Ru(bpy)3Cl2

为光催化剂, H2Asc 为还原剂和质子供体, 反应条件温

和、产率高. 伯胺可以先经一步简单反应生成对应氨基

甲酸酯, 这样氨基就被保护起来, 可以避免氨基对其他

反应的干扰. 待其他反应结束后, 再经该光催化反应将

氨基释放出来. 这一发现为有机合成中氨基的保护提供  

N
O

O

NH

CO2

NH2

N

CD3OD, 4 h
150 W filament light

+
OTf

+

233
99% yield

OTf

232

235

(86)

10 mol% Ru(bpy)3Cl2
1 equiv. ascorbic acid

234  

了一种新的方法. 该方法有望运用于生物化学中氨基核

苷酸的保护. 

9  三元环开环反应 

2006 年 , Hasegawa 等 [101]报道了利用感光试剂

BDMAP 或 Ru(bpy)3Cl2作催化剂, 二甲基苯并咪唑作还

原剂, 在光照条件下完成了 α-环氧酮类化合物的还原开

环(Eqs. 87, 88).  

Me

O

O Ph Me

O

Ph

OH

Me

O

O Ph Me

O

Ph

OH

N

N

1 mol% Ru(bpy)3Cl2
1.2 equiv. ADMBI

237
71% conv., 41% yield

5 mol% BDMAP
1.2 equiv. ADMBI

237
64% conv., 80% yield

236

236

(87)

(88)

BDMAP
1i

5 equiv. AcOH, DMF
hν, λ > 390 nm, 3 h

5 equiv. AcOH, DMF
hν, λ > 340 nm, 1 h

 

2011, Ollivier 等[102]报道了利用可见光催化对环氧

化物和环氮化物进行开环还原反应以及与烯烃的反应

(Eqs. 89, 90).  

Ph

Ph

O
OH

CO2Et

N
H

CO2EtEtO2C

CO2Et

SO2Tol

Ph Ph

O
O

Ph Ph

OOH

N
H

CO2EtEtO2C

+

5 mol%
[Ir(dtbbpy)(ppy)2]PF6

2.1 equiv. 241
DMSO, 48 h

14 W fluorescent light 242
67% yield

241

240

5 mol% Ru(bpy)3Cl2
1.1 equiv. 71

DMSO, 3 h
14 W fluorescent light

239
91% yield

71

238

(89)

(90)238

 

10  芳烃及烯烃的三氟甲基化 

2011 年, MacMillan 等[103]报道了利用光催化完成了

三氟甲基磺酰氯与芳环和杂环化合物的三氟甲基化反

应(Eq. 91).  

X
R

H
S
O

F3C
O

Cl
X

R
CF3

DMSO, K2HPO4
visible light

+

243 244

(91)
Ru(bpy)3Cl2
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2012年, Cho等[104]也报道了对杂环芳烃的三氟甲基

化. 该反应用 CF3I 作三氟甲基化试剂, Ru(bpy)3Cl2作光

催化剂, 加入碱 TMEDA, 在可见光照射下能得到很好

的收率(Eq. 92).  

N
H

Me

CF3I
N
H

Me

CF3+

1 mol% [Ru(bpy)3]Cl2
2 equiv. TMEDA

 MeCN, r.t., 24 h
24 W light bulb

or Blue LED

6

246
90% yield

245

(92)

 

Ye 和 Sanford[105]报道了用光催化剂 Ru(bpy)3Cl2 和

CuOAc 的联合催化下完成芳基硼酸的三氟甲基化(Eq. 
93).  

CF3B(OH)2
CF3I

1 mol%  [Ru(bpy)3]Cl2
20 mol% CuOAc

248
70% yield

+

247 6

(93)
1 equiv. KCO3, DMF, 60 oC
      26 W light bulb, 12 h

 

2013 年, Koike 和 Akita 等[106]报道了乙烯基硼酸盐

的三氟甲基化(Eq. 94).  

I
O

CF3

O

Ph

BF3K

Ph

CF3
5 mol%

[Ru(bpy)3](PF6)2
+ (94)

249 250 251
MeOH, r.t., 5 h
     Blue LED

 

11  其它的氧化反应 

2011 年, Wu 等[107]报道了在光照条件下用铼催化剂

使 3,4-二氢嘧啶酮氧化为嘧啶酮(Eq. 95).  

N
H

N

O

EtO2C

Me

Ph

N
H

NH

O

EtO2C

Me

Ph

Re
CO

N

N

CO

Br

CO

253

15 mol% 253
9 equiv. K2CO3

MeCN:CCl4:H2O
(V:V:V = 10:1:1)

(95)

252 254

hν, λ > 400 nm, 12 h

 

2012 年, Xiao 等[108]报道了用空气作氧化剂的光催

化反应, 实现了芳基硼酸的有氧氧化羟基化得到苯酚类

化合物(Eq. 96).  

MeO B
OH

OH
MeO OH

2 mol%
Ru(bpy)3Cl2  6H2O

2 equiv. (i-Pr)2NEt
DMF, air, 50 h

36 W fluorescence light
256

93% yield

(96)

255

 

2013 年, Xia 等[109]报道了可见光催化的醛类化合物

的 C—C 键断裂. 该反应以 Ru(bpy)3Cl2为光催化剂, 空
气作氧化剂, 在室温下反应就能得到很好的收率. 此外, 
他们还将这一方法运用于串联的 Michael 加成和 C—C
键断裂成环反应(Eqs. 97, 98).  

Ph
O PMP O

Ph
PMP

Ph

O O

Ph

O

O

3 equiv. piperidine, MeCN, air
15 W fluorescent light, 25 oC 258

80% yield

4

5 mol% Ru(bpy)3Cl2

3 equiv. (i-Pr)2NH, MeCN
15 W fluorescent light 260

33% yield

257

259

(97)

(98)

5 mol% Ru(bpy)3Cl2

 

12  其它的还原反应 

2004 年, Hirao 等[110]报道了利用可见光催化, 用催

化量的[Ru(bpy)2(MeCN)2](PF6)2 作光催化剂, 并加入化

学当量的水合肼作还原剂, 把硝基苯还原成苯胺. 2011
年, Ananthakrishnan 等[111]用有机染料 eosin Y 作光催化

剂同样得到了硝基苯的还原, 并具有良好的产率(Eq. 
99).  

NO2
NH2

10 equiv. NH2NH2  H2O
MeOH, visible light 262

92% yield

(99)

261

6 mol% [Ru(bpy)2(MeCN)2](PF6)2

 

另外, 在 2011 年, Liu 等[112]报道了利用可见光催化

将叠氮化合物还原为胺(Eq. 100).  

N3

HO2C

HO2C

NH2

10 equiv. i-Pr2NEt, HCO2H
1.5 equiv. Hantzsch ester

CH2Cl2, visible light

264
99% yield

(100)

263

5 mol% Ru(bpy)3Cl2

 

2012 年, Xia 等[113]报道了在可见光照射下查尔酮的

还原偶联环化. 研究发现 Sm(OTf)3作 Lewis酸效果最好

(Eq. 101).  

Ph

O

Ph

Ph

OH
Ph

Ph

Ph
O

5 mol%  [Ru(bpy)3](PF6)2
5 equiv.(i-Pr)2NEt

1 equiv. Sm(OTf)3
MeCN, 3 h, Blue LED 266

62% yield

(101)

265
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13  结论与展望 

综上所述, 可见光催化已经成为有机合成中一种强

大而高效的手段, 不仅在一些简单反应中可行, 而且可

以运用于合成一些有生物活性的复杂分子. 此外, 微流

光催化的发展使得连续生产成为可能[114～118]. 毫无疑

问, 可见光催化将会引领我们发现更多更有用的反应. 
但是它还面临着一些问题和挑战需要解决. 一些反应的

催化机理没有确切的解释、寻找更高效稳定廉价的催化

剂及催化剂的回收这些都是可见光催化领域里接下来

需要继续研究的. 
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