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光催化有机物偶联/芳构化放氢反应研究进展 

陈  锋    陈  浩    吴庆安    罗书平* 
(浙江工业大学化学工程学院  绿色化学合成技术国家重点实验室培育基地  杭州 310014) 

摘要  光催化氧化还原反应具有绿色、高效、安全等优势, 已经在有机化学中得到广泛关注. 介绍了基于光催化的偶

联/芳构化放氢反应, 通过使用光催化剂/催化剂的双催化体系, 可用于光催化有机碳-碳和碳-杂原子成键反应, 且反应

中氢气是唯一的副产物. 强调了有机光氧化还原体系的构建与催化机理.  
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Progress on the Photocatalytic Organic Hydrogen-Evolution 
Coupling/Aromatization Reaction 

Chen, Feng    Chen, Hao    Wu, Qing'an    Luo, Shuping* 
(State Key Laboratory Breeding Base of Green Chemistry-Synthesis Technology, College of Chemical Engineering,  

Zhejiang University of Technology, Hangzhou 310014) 

Abstract  The photocatalytic redox reactions have been widely concerned in organic chemistry due to their green, efficiency 
and safety. In this review, the cross-coupling/aromatization reactions are described based on photocatalytic organic hydrogen-
evolution, which can be used to build organic carbon-carbon and carbon-heteroatom bonds by using a photocatalyst/catalyst 
dual catalytic system. Hydrogen is the only by-product in these reactions. The system and catalytic mechanisms of organic 
photocatalytic redox reaction are highlighted. 
Keywords  photocatalysis; organic hydrogen-evolution reaction; coupling reaction; aromatization reaction  

 

过去一个世纪, 光介入催化(light-mediated cataly- 

sis)的发展和应用使得有机化学中的各种非传统成键反

应成为可能[1]. 最近, 光催化合成开始复兴, 通过一系

列新的激活模式为导向, 引入了各种形式的新的成键方

式和合成策略[2～4]. 光催化合成通过将光能选择性地转

移到特别设计的光催化剂(photocatalyst)中, 被光激发的

光催化剂能够引导底物、试剂或者催化剂参与到传统的

热控制反应无法实现的独特的反应路径里[5～10].  

开发绿色高效、原子经济性高的 C—C、C—X(杂原

子)键构筑策略是有机合成化学领域重要的研究内容之

一. 在光催化领域, 通过以光能为直接能量源, 用以脱

氢来形成如 C—C、C—X 键的反应和芳构化的反应受到

了人们的关注. 传统的构建 C—C、C—X 键的反应一般

需要化学计量的金属(准金属)试剂和有机卤化物作为原

料, 并且伴随着化学计量的盐作为副产物[11～17]. 而在有

机光合成领域, 近几年发展的一类基于光催化的 C—H 

官能化和芳构化的反应受到了人们关注. 以光能为直接

能量源, 光催化剂/催化剂构建的双催化体系催化 C—H

键脱氢形成 H2 作为副产物, 这类反应无需外加氧化剂, 

也不需要化学计量的牺牲剂, 可以实现 C—C, C—X 键

的生成或芳构化, 具有原子经济高、高效和环境友好等

优势(Schemes 1, 2). 在这篇综述里, 我们将讨论这些 

 

图式 1  光催化放氢反应简介 
Scheme 1  Introduction of photocatalytic hydrogen-evolution 
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图式 2  常用于光催化放氢反应的光催化剂和钴肟催化剂 
Scheme 2  Photocatalysts and Co catalysts commonly used in photocatalytic hydrogen-evolution coupling reaction 

具有广泛应用前景的光催化反应, 以显示光催化碳氢活

化放氢反应的独特性和新颖性. 

1  活化 sp3-碳的交叉偶联放氢反应 

C—H 活化因其原子经济性和步骤经济性而得到广

泛关注, C—H 活化官能团化反应在构建 C—C 键和 C—

X 键方面是最直接、高效和绿色的途径[11～17]. 但由于

sp3-碳的反应惰性等限制使得 C(sp3)—H 活化具有很大

的难度和挑战性. 光催化氧化偶联放氢反应是实现活化

sp3-碳参与偶联反应的有效策略. 通过光催化剂对底物

上的杂原子(O、N 原子)或是富电子基团氧化, 可以实现

α-sp3-碳的活化, 从而可以与亲核试剂反应生成偶联产

物, 反应中只生成 H2作为副产物(Scheme 3). 

 

图式 3  对 sp3-碳的光催化活化策略 
Scheme 3  Photocatalytic activation strategy for sp3-carbon 

2013 年, 吴骊珠课题组[21]报道了基于[曙红 Y] (eo-

sin Y)光催化剂和负载于石墨烯的 RuO2 纳米复合材料

(G-RuO2)的双催化体系催化 N-苯基-1,2,3,4-四氢异喹啉

(1)和吲哚(2)之间的交叉偶联放氢反应. 在 λ＞450 nm高

压汞灯下反应 20 h, 可以以高达 98%的收率得到偶联产

物 3a, H2是唯一的副产物(Scheme 4A).  

在该光催化偶联放氢反应体系中, 以 RuO2 纳米复

合材料(G-RuO2)为非均相催化剂一定程度上限制了该

合成方式的适用性. 通过使用双乙二醛肟配体与氯化钻

或醋酸钻反应可以合成一系列的钴肟催化剂[22]. Scheme 

2 列出了一部分较常见的钴肟催化剂. 由于钴肟催化剂

成本低廉, 稳定性好, 同时拥有理想可调节的氧化还原

电位, 因而被作为质子还原催化剂广泛用于光致产氢体

系中[23～25]. Artero 和 Peters 课题组通过电化学催化产氢

研究发现, 钴肟配合物在催化产氢过程中可以形成活性

Co(I)物种, 该物种可以捕获质子并通过均裂或异裂放

出氢气[26～28]. 钴肟催化剂独特的特性使其具有用于有

机合成的潜力.  
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图式 4  (A)以 G-RuO2 为催化剂的光催化偶联放氢反应和(B)

以 Co(dmgH)2Cl2为催化剂时的光催化偶联放氢反应 
Scheme 4  (A) Photocatalytic hydrogen-evolution coupling with 
G-RuO2 as catalyst, and (B) photocatalytic hydrogen-evolution 
coupling with Co(dmgH)2Cl2 as catalyst 

2014 年 , 吴骊珠课题组 [29]通过使用钴肟催化剂  

[Co(dmgH)2Cl2]代替了贵金属催化剂 G-RuO2 以捕获因

底物 C—H 键断裂产生的电子和质子(Scheme 4B), 以

[eosin Y]为光敏催化剂成功实现了均相体系的 N-苯基

四氢异喹啉和吲哚之间的交叉偶联放氢反应. 研究表明

有机溶剂和水对反应的进行都很重要, 偶联产物收率最

高达 98%. 

该反应机理如 Scheme 5 所示. 光激发下, [eosin Y]

被光激发为单重激发态后快速转变成三重激发态. 叔胺

底物可与三重激发态的[eosin Y]*进行单电子转移从而

生成胺阳离子自由基中间体 1•＋, 并伴随着[eosin Y]•－的

生成. 同位素标定实验发现生成的 H2 质子主要来源于

水, 证实了水也参与了反应过程. [eosin Y]•－可与 Co 催

化剂通过电子交换再生到初始状态, 中间体 1•＋可以被

Co(II)进一步氧化生成亚胺鎓中间体并放出质子, 亚胺

鎓中间体可以有效地与亲核试剂反应以提供偶联产物

3. 在反应中, Co 催化剂通过将光催化剂和 1•＋氧化并对

H 质子还原实现了反应循环.  

吴骊珠等[30]通过进一步研究发现, 通过向反应体

系里加入质子捕获剂(硝基苯), 可以利用生成的 H2以一

锅法原位生成苯胺, 同时对原反应收率基本没有影响. 

在这里, 钴肟催化剂同时作为了氢化试剂(hydrogena- 

tion catalyst)还原了硝基.  

2015 年, 吴骊珠课题组[31]报道了一种对 α-氨基酸

衍生物直接 C—H 活化的交叉偶联放氢反应, 但由于反

应中使用的是仲胺底物而非叔胺底物, 活化需要具备更

高氧化能力的光催化剂. 此外, 反应体系必须无水以防

止反应中的亚胺中间体的分解 . 最后 , 作者使用了

[Ru(bpy)3(PF6)2]光催化剂和[Co(dmgH)2pyCl]催化剂的

双催化体系, 成功实现了含对甲氧基苯基结构的氨基酸

衍生物和吲哚类底物的偶联反应, 最高偶联产物收率达

90% (Scheme 6). 底物扩展表明, 氨基酸底物上的对甲

氧基苯基的存在对反应的进行是必须的, 此外将吲哚类

底物换成 β-酮酸酯底物, 也能以高收率得到偶联产物. 

机理研究表明, 该反应产生的 H2 的质子来源于参与反

应的两个底物, 该反应也是通过 3 个单电子转移过程完

成了底物的活化以及光催化剂/催化剂的再生(Scheme 

7). 

 

图式 5  双催化体系反应机理 
Scheme 5  Reaction mechanism of the dual catalytic system 
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图式 6  α-氨基酸衍生物的光催化偶联放氢反应 
Scheme 6  Photocatalytic hydrogen-evolution coupling reaction of α-amino acid derivatives 
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图式 7  双催化体系反应机理 
Scheme 7  Reaction mechanism of the dual catalytic system

氧的 α-sp3-碳的氧化电位较高, 因而相较于氮的 α-

碳的氧化难度更大[32～34], 为了实现这种类型的 C(sp3)—

H 活化, 通常需要化学计量的氧化剂例如 2,3-二氯-5,6-

二氰基-1,4-苯醌(DDQ)或加入过氧化物来除去醚 α-碳的

电子和氢原子, 从而形成 α-氧自由基或氧鎓中间体用于

随后的转化(Scheme 8)[35～37].  

 

图式 8  使用氧化剂活化醚的 α-sp3碳 
Scheme 8  Activation of α-sp3 carbon of ethers with oxidants 

2015 年, 吴骊珠课题组通过使用强氧化性吖啶盐

光催化剂[Acr＋-Mes 4ClO－ ]与[Co(dmgBF2)2(MeCN)2]催

化剂的双催化体系, 实现了含富电子芳环结构的醚的

α-sp3-碳官能化, 偶联产物最高收率达到 89% (Scheme 

9)[38]. 机理研究表明, 该反应中醚底物中的芳烃被激发

的光催化剂氧化后, 可以形成关键的苄基阳离子自由

基. 该阳离子自由基通过去质子化过程可以形成氧鎓中

间体. 加入的 Cu 盐在该体系中可以活化亲核试剂, 活

化的亲核试剂可以进攻氧鎓中间体从而生成目标产物.  

含磷化合物在医药上具有重大应用价值, 开发用于

高效合成各种含磷化合物的方法十分重要[39,40]. 雷爱文

课题组[41]在 2018 年报道了使用[Ru(bpy)3(PF6)2]光催化

剂和[Co(dmgH)2Cl2]催化剂对氮的相邻 C(sp3)—H 活化

生成α-氨基膦酸盐12的反应, 由于体系不含氧化剂, 这

避免了磷的氧化副反应的发生(Scheme 10). 各种 N-烷

基苯胺衍生物, 包括 N,N-二烷基苯胺、环胺和 N-苯基四

氢异喹啉, 可以以良好以上收率膦酰化生成一系列 α-氨

基膦酸盐.  

2  活化 sp2-碳的光催化偶联放氢反应 

对 sp2-碳进行光催化氧化活化使之参与到偶联反应

也是光催化偶联放氢反应的一个很重要的应用领域. 

2018 年, 雷爱文课题组[42]使用[Arc＋-Mes 4ClO－ ]光催化

剂和[Co(dmgH)2(4-NMe2py)Cl]催化剂实现了富电子芳

烃和苯乙烯衍生物之间的交叉偶联放氢反应, 偶联产物

收率最高达 99% (Scheme 11A). 将苯乙烯类底物改为苯

丙炔类底物, 反应也能进行(Scheme 11B), 但是脂肪族  



   
Chinese Journal of Organic Chemistry REVIEW  

 
Chin. J. Org. Chem. 2020, 40, 339～350 © 2020 Chinese Chemical Society & SIOC, CAS http://sioc-journal.cn/     343 

 

图式 9  醚底物的光催化偶联放氢反应 
Scheme 9  Photocatalytic hydrogen-evolution coupling reaction of ethers 

 

图式 10  光催化偶联放氢反应制备 α-氨基膦酸盐 
Scheme 10  Preparation of α-aminophosphonates by photocatalytic hydrogen-evolution coupling reaction 
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图式 11  富电子芳烃和苯乙烯/苯乙炔类物质的光催化偶联放氢反应以及反应机理 
Scheme 11  Photocatalytic hydrogen-evolution coupling reaction of electron-rich aromatic hydrocarbons and styrenes/phenylacetylenes   
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烯烃类底物则无法参与反应. 机理研究表明, 相较于苯

乙烯底物, 富电子芳烃底物更容易失去电子, 因而富电

子芳烃底物首先被激发态的光催化剂氧化生成阳离子

自由基中间体(Scheme 11C). 该中间体通过进攻苯乙烯

的烯烃键然后脱去质子生成自由基中间体. 该中间体通

过脱去质子和电子形成了目标偶联产物.  

同年, 雷爱文课题组[43]报道了使用双催化体系实

现了芳香族亚胺底物和苯乙烯衍生物的光催化放氢  

[4＋2]环化生成 3,4-二氢异喹啉衍生物的反应. 该方式

可以以高区域选择性和非对映选择性合成一系列 3,4-二

氢异喹啉(Scheme 12). 研究表明反应中生成了关键的

烯烃阳离子自由基中间体. 通过进一步研究, 雷爱文等

人发现该反应体系也可以推广到苯乙烯衍生物和富电

子炔烃合成多取代的芳香族化合物的反应[44].  
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图式 12  光催化偶联合成 3,4-二氢异喹啉 
Scheme 12  Photocatalytic hydrogen cross-coupling synthesis of 
3,4-dihydroisoquinolines 

含氮分子广泛存在于天然产物、合成中间体和功能

材料中 , 超过 90%的药物分子具有胺基或氮杂环结   

构[45]. 工业上制备含氮类化合物, 如苯胺, 芳基唑类化

合物等会产生大量的废料, 污染环境[46]. 因此, 以经济

可持续的方式制备这些有价值的化合物始终处于有机

合成的研究领域前沿. 通过一步反应直接将简单芳烃

(Ar—H)与唑类、仲胺类, 甚至是 NH3 的交叉偶联生成

C-N 化合物的方法具有十分重要的经济价值.  

2016 年, 吴骊珠课题组[47]通过有机光催化剂和钴

肟催化剂的组合, 使用氨气在室温和 λ＞300 nm 光照条

件下将成功苯一步胺化为苯胺, 且不使用任何牺牲氧化

剂(Scheme 13), 在最佳条件下苯胺收率达 36%. 研究发

现在该反应中没有形成多胺基取代苯副产物, 作者猜测

这是由于反应中生成的苯胺阳离子自由基会发生快速

的背电子转移回到苯胺从而抑制反应的进一步进行. 此

外, 作者发现该反应体系也可以进一步拓展到苯与水的

直接羟基化生成苯酚的反应, 收率高达 90%. 含吸电子

取代的底物也能参与反应得到取代苯酚, 同样的, 多羟

基取代的副产物也不会生成. 由于无氧气和牺牲剂参

与, 这种交叉偶联放氢反应对于氧化敏感的底物的特别

有用.  

H
+ NH3

QuH (10 mol%)
Co(OAc)2 (10 mol%)

dmgH2 (5 mol%)
BF3 Et2O (5 mol%)

CH3CN, Ar, > 300 nm

NH2

H2+

36% yield

H

+ H2O

QuCN+ (10 mol%)

Co(dmgBF2)2(CH3CN)2 (3 mol%) OH

H2+

22
9 examples

34% to 90% yield

CH3CN, Ar, > 300 nm
R R

21

via:
H

R

.

 

图式 13  苯的直接光催化偶联放氢合成苯胺/苯酚 
Scheme 13  Direct photocatalytic hydrogen-evolution coupling 
of benzenes to anilines/phenols 

芳基唑类化合物是非常普遍的含氮化合物, 在农业

化学和生物制药领域具有特殊地位, 在温和条件下直接

使用简单芳烃(Ar—H)与唑类化合物偶联无疑是最经济

的方法[48]. 2017 年, 雷爱文课题组[49]使用吖啶盐光催化

剂和金属钴肟催化剂的组合, 成功实现了富电子芳烃的

无氧化剂 C(sp2)—H 胺化, 偶联产物最高收率达 99%, 

且芳烃的 sp3-碳键不受影响(Scheme 14). 该方法可在无

氧化剂的条件下合成各种芳基唑类化合物. 机理研究表

明, 该反应也是通过生成芳烃阳离子自由基中间体进行

的, 生成的不同阳离子自由基的比例决定了胺化产物的

选择性.  

 

图式 14  光催化偶联放氢合成芳基唑类化合物 
Scheme 14  Photocatalytic hydrogen-evolution coupling syn-
thesis of aryl azoles 

咪唑并吡啶是重要的稠合双环 5～6 元杂环结构, 

在药物化学中被广泛应用[50,51]. 雷爱文课题组[52]通过使

用吖啶盐光催化剂和钴肟催化剂的双催化体系, 实现了

对咪唑杂环的直接和区域选择性官能化(Scheme 15). 

一系列唑类衍生物和咪唑并吡啶底物都能在该反应体

系中以极高收率得到产物. 同时, 苯并[d]-咪唑并[2,1-b]

噻唑底物也可以以中等收率得到目标产物. 该反应中, 

激发的光催化剂可以通过氧化咪唑杂环生成阳离子自  
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图式 15  光催化偶联放氢反应合成咪唑并吡啶 
Scheme 15  Synthesis of imidazopyridines by photocatalytic hydrogen-evolution coupling reaction 

由基中间体，该中间体进一步参与反应. 

通过使用强氧化性光催化剂氧化芳环生成阳离子

自由基这种策略, 雷爱文课题组[53]还报道了富电子芳

烃(甲基芳烃, 茴香醚, 多环芳烃, 杂芳族化合物, 苯胺)

的 C(sp2)—H 键膦酰化反应. 该反应不需要过量的膦酰

化试剂, 进一步展现了这种催化策略的应用潜力.  

吲哚是一种重要的杂环化合物, 广泛存在于天然产

物、药物、农用化学品中[54～57]. 吴骊珠课题组[58]在 2016

年报道了使用催化量的光催化剂[Ir(ppy)3]和钴肟催化

剂[Co(dmgH)2(4-CO2Mepy)Cl]的双催化体系将 N-芳基

烯胺底物分子转化为吲哚 33 的反应(Scheme 16). 该反

应条件温和, 底物范围广, 为各种取代吲哚的合成提供

了新的思路. 在该反应里, 底物32上的N原子通过光催

化氧化并失去质子生成中间体 32a•, 该中间体具有共振

体 32b•, 这使得烯烃上的 sp2碳活化, 发生环化反应.  

 

图式 16  光催化偶联放氢反应制备吲哚 
Scheme 16  Preparation of rutheniums by photocatalytic hydro-
gen-evolution coupling reaction 

3  活化杂原子的偶联放氢反应 

通过对杂原子(O、N、S)进行光催化氧化从而生成

具备亲电性的杂原子自由基, 可以实现分子内的偶联放

氢反应. 同样的, 这类反应不需要添加任何氧化剂.  

由于金属与氧元素的 HOMO 和 LUMO 之间较高的

能垒, C—H官能化形成C—O键在金属催化中受到的关

注较少[59]. 近年来, 过渡金属催化的羧酸的氧化脱氢交

叉偶联技术推进了 C—O 键的构建, 但必须加入氧化剂

和牺牲剂限制了反应的适用性[60,61]. 2018 年, 朱成建课

题组 [62]使用了含 [Arc ＋ -Mes BF4
－ ]光催化剂和 [Co- 

(dmgH)2pyCl]催化剂的双催化体系, 成功实现了无氧化

剂和牺牲剂条件下苯的 C(sp2)—H 官能化形成内酯的反

应(Scheme 17). 该合成方式具有好的底物适应性、官能

团耐受性和高产率的优点, 这给无氧化剂体系构建 C—

O 键提供了新的策略.  

 
图式 17  羧酸的光催化偶联放氢反应 

Scheme 17  Photocatalytic hydrogen-evolution coupling reac-
tion of carboxylic acids 

机理研究表明, 在紧凑型荧光灯(CFL Light)产生的

可见光照射下, 光催化剂[Arc＋-Mes BF4
－]可以产生长寿

命激发态[Acr-Mes]＋*, 底物在存在碱(苯甲酸钠)的情况

下氧化峰电位得到降低, 因而可以通过与[Acr-Mes]＋*发

生单电子转移 (SET) 过程以生成芳酰氧基自由基

(Scheme 18). 芳酰氧基自由基再经历: (1)分子内自由基

加成, (2)与 Co(III)发生单电子转移, (3)脱去氢质子. 最
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终生成了产物.  

 

图式 18  羧酸的分子内光催化偶联放氢反应机理 
Scheme 18  Mechanism of intramolecular photocatalytic hy-
drogen-evolution coupling reaction of carboxylic acids  

C—S 键常见于重要的药物和天然生物活性化合物

中[63]. 2015 年, 吴骊珠等[64]报道了芳香族化合物的分子

内偶联放氢生成硫醚的反应. 类似的, 通过在体系内加

入合适的碱可以活化底物, 谷氨酸钠对收率的提升特别

有效. 各种类型的硫代苯甲酰苯胺衍生物底物 36 可以

以良好的收率生成苯并噻唑类产物, 并且仅产生 H2 作

为副产物(Scheme 19). 而通过向反应体系中加入硝基

苯, 可以以一锅法利用产生的H2同时生成苯胺. 这种偶

联放氢反应可以应用于带有苯并噻唑结构(可用于抗肿

瘤药物)的生物活性分子的合成.  

N
H

S

R1

Ru(bpy)3(PF6)2 (3 mol%)
Co(dmgH)2(4-NMe2py)Cl

(8 mol%)

sodium-Gly (1.0 equiv.)
10 mol% TABOH
(1 mol/L in MeOH)
CH3CN, blue LED

N

S
R1

R2 R2

HN S +

NO2

Ru(bpy)3(PF6)2 (3 mol%)
Co(dmgH)2(4-NMe2Py)Cl

(8 mol%)

sodium-Gly (1.0 equiv.)
CH3CN, blue LED

N S

NH2

>99% yield

>99% yield

36
37

25 examples
55% ~ 99% yield

+

via:
N

S

R1

R2

+ H2

36a
37a

 

图式 19  光催化偶联放氢反应合成硫醚类物质 
Scheme 19  Photocatalytic hydrogen-evolution coupling syn-
thesis of sulfides 

内磺酰胺结构是许多具有生物活性的天然产物和

药物相关化合物中常见的杂环组成部分, 因此能以简单

的方法合成新颖的含内磺酰胺结构的化合物十分有必

要[65]. 2016 年, 肖文精课题组[66]报道了一种在无外部氧

化剂条件下的以可见光光催化 β,γ-不饱和腙化合物 38

生成 5 元 exo-β,γ-不饱和腙 39 的方法. 可以合成各种生

物学上有用的二氢吡唑稠合的苯并内磺酰胺类化合物. 

各种 β,γ-不饱和腙底物都可以被很好地耐受(Scheme 

20).  

 

图式 20  5 元 exo-β,γ-不饱和腙化合物的合成 
Scheme 20  Synthesis of 5-element exo-β,γ-unsaturated ruthe-
niums 

机理研究表明, 该反应是由可见光诱导的N自由基

引发的级联 C—N/C—C 偶联反应(Scheme 21). 反应中

首先生成的 N-自由基中间体 B 通过连续 2 次自由基加

成反应生成了中间体 D. 中间体 D 再通过与 Co(II)的单

电子转移-质子脱去过程, 生成目标产物.  

 

图式 21  双催化反应机理 
Scheme 21  Reaction mechanism of the dual catalytic system 

2018 年, 李洋课题组[67]报道了通过可见光光催化

氧化使得双(4-甲基苯基)甲亚胺的 N—H 键裂解形成亚

胺基自由基, 用于合成异喹啉和相关的多芳烃化合物的

反应(Scheme 22). 机理研究表明, 该反应是由亚胺基自
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由基引发的级联 C—N/C—C 偶联反应.  

NH +

Ar

Ar(TMS) Arc+ -Mes ClO4 (10 mol%)

Co(dmgH)2(4CO-NMe2py)Cl (10 mol%)

DCM, r.t.
Blue LED,12 h

N

Ar

Ar(TMS)

+ H2

via:
N 42

18 examples
46% ~ 90% yield

40 41

-

 

图式 22  异喹啉以及相关的多芳烃化合物的合成 
Scheme 22  Synthesis of isoquinolines and related polyaromatic 
compounds 

4  芳构化放氢反应 

烯烃广泛存在于各类化合物中, 且可用于复杂天然

产物和药物衍生合成[68,69]. 饱和烷基的脱氢可以使得不

饱和键的引入位置具有灵活选择性. 传统的脱氢策略需

要贵金属催化, 如 Bergman[70]和 Graham[71]等开发了使

用低价铱配合物氧化加成C—H键的体系(Scheme 23A). 

天然去饱和酶体系也可以在酶活性温度下进行氢原子

的转移, 但是这种转化需要化学计量的氧化剂, 如天然

铁基去饱和酶系统引发的底物氢原子转移反应 [72～74] 

(Scheme 23B).  

A: Organometallic dehydrogenation

B: Enzymatic desaturation
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H
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H

H
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H
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+

H

H

Slow HAT
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O
H

+
H

Slow HAT

High BDEC-H Fe

O
H H

+
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图式 23  饱和烷基的催化脱氢策略 
Scheme 23  Catalytic dehydrogenation strategy for saturated 
alkanes 

2015 年, Sorensen 等[75]使用四丁基铵十聚钨酸盐

(TBADT)和钴肟催化剂的双催化体系, 近紫外光照射下

成功实现了一系列烷烃类底物和醇类底物的无受体脱

氢, 这是有所报道的烷烃室温条件无受体脱氢的第一个

例子 .  

2017 年, 李洋课题组[76]报道了以 Ru 光催化剂和钴

肟催化剂的双催化体系催化的 N-杂环化合物的无受体

芳构化放氢反应(Scheme 24). 在蓝色LED照射下, 收率

最高可达 99%, 该方法具有较高的通用性.  

H2+

43

44
25 examples

9% ~ 99% yield

45

46
15 examples

82% ~ 95% yield

N
H

H
Y

R1

R2 Ru(bpy)3Cl2 6H2O (1.0 mol%)
Co(dmgH)2pyCl (2.0 mol%)

EtOH, blue LED, 6 ~ 24 h
Y = CR, N

N

Y

R1

R2

N

Y R4

R5
R6

Co(dmgH)2pyCl (2.0 mol%)

EtOH, blue LED, 24 h
Y = CHR, S

N

Y R4

R5
R6

H2+

.

Ru(bpy)3Cl2 6H2O (1.0 mol%).

 

图式 24  N-杂环化合物的光催化无受体芳构化放氢反应 
Scheme 24  Photocatalytic non-receptor hydrogen-evolution 
aromatization reaction of N-heterocyclic compounds 

机理研究表明, 芳构化放氢的反应的机理类似于交

叉偶联放氢反应, 也是通过三个单电子转移过程完成了

底物的放氢和光催化剂/催化剂的再生过程. 不同的是, 

Co(II)淬灭激发态光催化剂的能力比 N-杂环化合物更

强. 因此在这里, 反应主要通过 Ru(bpy) 2
3
＋的氧化淬灭

途径进行而非偶联放氢反应中常见的还原淬灭途径. N-

杂环化合物可通过与 Ru(bpy) 3
3
＋ 进行电子转移而活化

(Scheme 25). 

Balaraman 等[77]通过研究发现, 将上述芳构化放氢

的反应体系改为纯水体系后, N-杂环化合物也能以非常

好的收率得到芳构化产物. 这给合成各种 N-杂环芳烃

如喹啉、喹喔啉、吖啶和吲哚衍生物提供了更加绿色环

保的策略(Scheme 26).  

2017 年, Kojima 等[78]开发了一种可用于 N-杂环化

合物和四氢化萘的无受体脱氢的混合催化体系. 通过使

用吖啶盐光催化剂和过渡金属 Pd 催化剂的双催化体系, 

可以使得 N-杂环化合物脱氢芳构化. 体系中额外加入 
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图式 25  N-杂环化合物的光催化芳构化放氢反应机理 

Scheme 25  Photocatalytic hydrogen-evolution aromatization mechanism of N-heterocyclic compounds 

N
H

R1 R2

Ru(bpy)3Cl2 (1.0 mol%)
Co(dmgH)2(4-CO2MePy)Br (2.5 mol%)

Water, r.t., Ar
12 h, blue LED

N
R1 R2

48
10 examples

37% ~ 96% yield

N
H

R1
R2 Ru(bpy)3Cl2 (1.0 mol%)

Co(dmgH)2(4-CO2MePy)Br (2.5 mol%)

Water, r.t., Ar
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N
H

R1
R2

H2+

H2+

50
8 examples

58% ~ 94% yield

47

49

 

图式 26  纯水体系 N-杂环化合物的光催化无受体芳构化放氢

反应 
Scheme 26  Photocatalytic non-receptor hydrogen-evolution 
aromatization reaction of N-heterocyclic compounds in water  

一定量的 KSbF6 后, 1-苯基四氢异喹啉(51)可以在最佳

反应条件下以最高 96%的收率得到芳构化产物(Scheme 

27A). 该体系也可以应用于 2,3-二氢吲哚衍生物的芳构

化反应.  

在该反应里, 被光催化剂氧化生成的自由基中间体

可被金属催化剂(Mn)捕获以产生带有 n＋1 价的金属胺

中间体(Mn＋1), 该中间体可与光催化剂发生电子交换, 

最后经历还原消除步骤以生成单烯烃产物. 该烯烃产物

可重复上述步骤从而生成芳构化产物(Scheme 27B).  
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图式 27  N-杂环化合物的光催化析氢芳构化反应以及反应机

理 
Scheme 27  Photocatalytic hydrogen-evolution aromatization 
reaction of N-heterocyclic compounds and reaction mechanism 

而通过向反应体系中加入硫代磷酰亚胺有机催化
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剂形成三元混合催化体系后, 该方法甚至可以实现四氢

化萘的脱氢反应, 最高收率可达82% (Scheme 28). 机理

研究表明, 加入的硫醇 55 (RSH)可以与激发的光催化剂

发生单电子转移(SET)过程生成硫自由基 RS•, 四氢化

萘可与该自由基(RS•)反应产生苄位自由基. 类似的, 苄

位自由基可与Pd金属配位. 该反应条件温和, 该反应对

不同底物具有较高的耐受性, 具有进一步发展的潜力.  

 

图式 28  四氢化萘的光催化析氢芳构化反应 
图式 28  Photocatalytic hydrogen-evolution aromatization of 
tetrahydronaphthalenes 

值得一提的是, Kojima 等[79]通过进一步研究发现, 

将反应体系改为吖啶盐光催化剂、Ni(II)催化剂和硫代

磷酸有机催化剂的三元催化体系, 也能实现四氢化萘甚

至是富电子环己烷、富电子环己烯的直接芳构化反应. 

这是报道的于可见光温和条件下的非贵金属催化烷烃

类无受体脱氢芳构化的第一个例子.  

5  总结和展望 

通过使用可见光介入的光催化偶联/芳构化放氢这

种合成策略, 可以实现一系列不同的、热力学上有难度

的官能化反应. 这类反应的反应条件温和, 不需要加入

化学计量的氧化剂和电子牺牲剂, 具有绿色、高效、安

全等优势, 这为合成一些医药、功能材料提供了新的方

法. 虽然目前该合成策略仍存在一些局限性, 如难以活

化惰性的碳或杂原子, 合成方式的适用性较差. 同时, 

对于复杂的分子以及天然产物, 该合成方法仍然处于研

究初级阶段. 挑战虽然存在, 但是由于该催化方式的独

特性和潜力, 相信该合成策略相信能够得到进一步的优

化和拓展, 能用于更多的催化反应中, 适用于更多种类

的底物. 
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