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有机磷化合物在合成化学、生物医药、材料科学等

方面具有广泛应用, 因此, 高效构建 C—P 键的是有机

合成领域的研究热点[1]. 近年来, 可见光促进的有机合

成方法由于条件温和、绿色高效等优点引起了人们的广

泛关注[2]. 特别值得注意的是, 基于光致氧化还原策略

的磷自由基方法学因其绿色、温和、高效等优点而备受

关注, 相关研究取得较大进展. 2013 年, Kobayashi 课题

组[3]报道了小分子有机光敏剂罗丹明 B 催化的烯烃膦酰

化反应, 并提出了基于单电子转移(single electron trans-

fer, SET)和质子转移(proton transfer, PT)分步历程的磷

自由基引发方式(图 1a). 随后, 吴骊珠课题组[4]和吴杰

课题组[5]独立发展了钴肟配合物以及曙红Y催化的氢原

子转移(hydrogen atom transfer, HAT)过程, 并以此引发

磷自由基串联反应(图 1b). 近日, 郑州大学化学学院元

素化学研究所陈晓岚/於兵课题组[6]开发了一种新型咔

唑基二腈苯类光敏剂 4CzIPN-tBu, 并通过与碱的协同作

用首次实现质子耦合电子转移(proton-coupled electron 

transfer, PCET)的磷自由基引发方式(图 1c), 并通过后续

的异腈参与的自由基串联环化反应成功构建一系列膦

酰化含氮杂环化合物. 

 

图 1  通过光致氧化还原策略引发磷中心自由基 
Scheme 1  Generation of phosphorus-centered radical though photoredox strategy 
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目前, 文献报道的引发磷中心自由基所使用的有机

小分子光敏剂多为基于蒽或杂蒽结构的荧光染料(如罗

丹明 B、曙红 Y 等), 而陈晓岚/於兵课题组在该反应中

使用的为咔唑基二腈苯(CDCB)类光敏剂, 原因在于这

类荧光团具有较好的结构可修饰性以及 HOMO-LOMO

轨道可调节性. 通过对系列 CDCB 类光敏剂进行筛选, 

最终确定 4CzIPN-tBu 为最佳光敏剂. 随后, 将 2-芳基苯

异腈、烯基异腈、2-硫甲基苯异腈用于 4CzIPN-tBu 催化

的自由基串联环化反应, 能够成功合成大量膦酰化菲

啶、异喹啉、苯并噻唑衍生物, 并且该反应对于异腈底

物中的各类取代基也具有良好的兼容性(Scheme 2). 

值得一提的是 , 通过比较不同类型磷自由基前   

体——二苯基膦氧、苯基膦酸乙酯、亚磷酸二乙酯的氧

化电位以及 P—H 键理论解离能, 阐明了底物在光催化

反应中的反应活性顺序. 经过一系列控制实验, 提出了

磷自由基的 PCET 协同引发机制, 密度泛函理论(DFT)

计算表明, PCET 历程相比于 SET/PT 或 PT/SET 的分步

过程在反应热力学中更具优势, 从而证实了 PCET 历程

为优势路径. 该研究将有利于推动并完善光致氧化还原

策略引发磷自由基的机制研究. 

综上所述, 陈晓岚/於兵课题组利用咔唑基二腈苯

类化合物 4CzIPN-tBu 为光催化剂, 通过与碱的协同作

用实现了质子耦合电子转移作用引发磷中心自由基, 与

系列异腈化合物发生自由基串联环化反应成功构建多

种膦酰化含氮杂环化合物. 该反应条件温和, 底物适用

范围较宽, 合成的膦酰化菲啶、异喹啉、苯并噻唑等化

合物多达 56 个. 
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图式 2  CDCB 型光敏剂以及底物适用范围 
Scheme 2  CDCB-based photocatalyst and substrate scope
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