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众所周知, 氮杂环类化合物是许多药物、天然产物

以及有机光电材料的核心骨架, 研究氮杂环类化合物的

官能团化反应对化工、医药及材料等领域的发展具有重

要意义. 鉴于其独特的生理活性和功能, 开发新型高效

的氮杂环合成策略, 构建结构多样的含氮杂环一直是合

成化学家追求的目标[1]. Minisci 反应, 即含氮杂环的自

由基加成反应, 于 20 世纪 60 年代被发现. 约半个世纪

以来, 该反应得到了广泛的研究, 为构建功能化氮杂芳

烃提供了一条重要路径. 尽管如此, 该反应仍然存在一

些问题, 比如通常要使用过量的强氧化剂来实现自由基

的形成. 另外, 相比被广泛报道的 Minisci 烷基化、芳基

化和酰基化反应, Minisci 苄基化反应鲜有报道, 这可能

是因为在较高温度的强氧化条件下, 苄基自由基很容易

被氧化而不能参与反应 . 在已往报道中 , 醛参与的

Minisci 反应主要集中在加热条件下过量氧化剂促进的

酰基化和脱羰烷基反应.   

最近, 湘潭大学化学学院黄华文等[3]在前期可见光

诱导的醛脱羰 Minisci 反应研究的基础上[2], 发展了温

和室温条件下可见光诱导的醛还原 Minisci 反应, 首次

实现了氧化还原中性体系下醛作为自由基前体的氮杂

芳烃烷基化和苄基化反应(Scheme 1). 值得注意的是, 

在还原 Minisci 烷基化和苄基化反应体系中, 外加还原

剂并不是必须的, 因此醛组分在该体系中具有双重功

能: 既作为反应的烷基化试剂也作为还原剂. 杂芳环底

物范围的考察结果表明, 该方法对喹啉、异喹啉、菲啶、

吡啶、2,3-二氮杂萘等具有良好的兼容性. 此外, 具有重

要药理活性的快诺芬、法舒地尔和氢化奎宁等含氮杂环

类化合物在该体系下也能顺利反应, 以中等以上的产率

得到目标产物. 因此该光催化体系为无过渡金属且温和

条件下药物分子的后期修饰提供了新的方法. 醛类化合

物底物范围的考察结果表明, 该方法可以兼容含有卤素

和硫等杂原子, 以及含有末端烯烃的脂肪醛, 同时对含

有卤素、烷基和烷氧基的芳香醛兼容性良好.  

为研究反应机理, 作者做了一系列控制性实验. 反

应各组分对光敏剂的荧光淬灭实验结果表明, 溴化锂对

光催化剂具有最大的淬灭作用, 因此反应的起始步骤应

该是溴负离子对光敏剂的还原. 氢氘交换和同位素动力

学等控制实验结果表明, 在不加额外还原剂条件下, 醛

很可能被攫取氢原子形成酰基自由基, 而醛在三乙基硅

烷的作用下则形成羰基自由基负离子.  

根据以上实验结果和文献报道, 作者提出了可能的

反应机理(Scheme 2). 光敏剂吸收光子达到激发态, 进

而氧化溴负离子(E1/2red＝0.80 V). 生成的溴自由基 A 从

Si—H 键中攫取氢原子, 形成硅自由基 B, 然后 B 对醛

进行自由基加成, 得到硅醚自由基 C. 中间体 C 随后发

生自由基加成反应及去质子化得到中间体 E. E 通过自  
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图式 1  可见光诱导的醛脱羰及还原 Minisci 反应 
Scheme 1  Visible light-induced aldehyde decarbonylative and reductive Minisci reaction 
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图式 2  可能的催化机理 
Scheme 2  Possible reaction mechanism 

 
旋中心转移(SCS)过程得到相应的碳自由基 F. 最后, 该

中间体与还原性光催化剂发生单电子转移(SET)得到产

物. 

在没有外部还原剂的情况下, 溴自由基直接从醛 2

中攫取氢原子(Scheme 2, b). 其中, 生成的酰基自由基

G 经过亲核加成/SCS 过程得到羟甲基自由基 J. 该中间

体与还原性光催化剂发生 SET 过程得到中间体 K. 最

后, 在光催化条件下醛进一步将 K 还原成最终产物, 该

过程机理尚不清楚, 有待进一步研究. 值得注意的是, 

脂肪醛脱羰以及氢氘交换结果可以证明, 添加外部还原

剂的条件下, 酰基自由基机理也可能发生.  

黄华文等[3]发展的室温条件下以醛为烷基化试剂的

可见光介导还原 Minisci 型烷基化及苄基化反应, 在氧

化还原中性体系下进行, 可兼容一系列具有特定官能团

的氮杂芳烃, 制备伯烷基化和苄基化的氮杂芳烃产物. 

机理研究表明, 与已报道的光催化醛形成羰基自由基负

离子的机理不同, 本反应通过光激发形成强氧化能力的

活性物种, 进而引发酰基自由基的形成. 这些结果对可

见光激发醛参与的偶联反应具有重要的启示意义.  
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