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芳基偶氮砜的芳基化及砜基化研究进展 
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摘要  芳基和砜基化合物在合成化学、药物化学、材料化学等领域具有广泛的应用价值. 因此, 其清洁、高效的构建

方法备受人们的关注. 芳基偶氮砜在光、电或热条件下可以发生 C—N 和 S—N 键均裂, 产生芳基和砜基自由基, 进而

发生芳基化或砜基化反应选择性构建芳基或砜基化合物. 归纳总结了近年来芳基偶氮砜参与的芳基化及砜基化反应最

新研究进展, 重点介绍了其合成方法及反应机理, 并对该领域的未来发展进行了展望. 
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Recent Advances in Arylations and Sulfonylations of Arylazo Sulfones 
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Abstract  Aromatic ring- and sulfone-containing compounds are widely used in the fields of synthetic chemistry, medicinal 
chemistry and material chemistry. Therefore, it is of great significance to develop a simple, green and efficient method to con-
struct aryl and sulfonyl compounds. Arylazo sulfones can be used as arylation or sulfonylation reagents to access aryl and sul-
fonyl compounds via hemolytic cleavage of C—N and N—S bonds to generate aryl radical and sulfonyl radical. In this review, 
the recent research progress of arylations and sulfonylations using arylazo sulfones is summarized. The synthetic methods and
the related reaction mechanisms are highlighted, and an outlook of this research field is also given.  
Keywords  arylazo sulfones; photocatalysis; electrocatalytic; arylations; sulfonylations 

 
芳香环是一种非常重要的有机结构单元, 很多天然

产物[1]和药物分子[2]中往往都包含此结构骨架, 它们在

杀菌、抗病毒[3]以及材料合成[4]方面也有着广泛的应用.
另一方面, 砜基官能团也是一种非常重要的化学基团, 
其广泛分布于一些生物活性分子和天然产物[5]中, 在抗

菌[6]、杀虫[7]和抑制人体免疫缺陷病毒 1 型(HIV-1)逆转

录酶[8]等方面发挥着重要作用. 因此, 发展绿色、简便、

高效的芳基化和砜基化方法具有重要意义. 芳基偶氮砜

是一种相对稳定且具有颜色的固体化合物, 可以通过芳

胺与氢氟酸和亚硝酸钠反应制得芳基重氮盐, 然后其再

与亚磺酸钠反应简便合成[9]. 在光照、加热或者电催化

条件下, 芳基偶氮砜可以发生 C—N 和 S—N 键均裂分

解产生芳基和砜基自由基或离子, 在有机合成中用作芳

基化和砜基化反应试剂[10]. 由于芳基偶氮砜参与的芳

基化和砜基化反应条件温和, 因此其在有机合成中的应

用吸引了化学家的广泛关注. 近年来, 国内外多个课题

组开发了一系列光照、加热或电催化下芳基偶氮砜参与

的芳基化及砜基化反应(Scheme 1). 本文综述了芳基偶

氮砜参与有机反应的最新研究进展, 对不同的芳基化及

砜基化反应类型和机理进行了分类探讨和归纳总结, 期  
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图式 1  芳基偶氮砜的芳基化和砜基化反应应用 
Scheme 1  Application of arylazo sulfones for arylations and sulfonations 

望对未来发展芳基偶氮砜的芳基化及砜基化反应起到

一定的促进作用. 

1  芳基偶氮砜参与的芳基化反应 

1.1  可见光介导下芳基偶氮砜参与的芳基化反应 

在过去一段时间里, 芳基化反应研究已经取得了重

大进步, 化学家们利用芳基重氮盐[11]、芳基卤代物[12]、

芳基磺酰氯[13]、二芳基碘盐[14]、芳基硼酸[15]和芳香环作

芳基化试剂, 在过渡金属催化、光催化剂催化氧化条件

下可以将芳基引入有机分子, 构建一系列芳基化合物

(Scheme 2). 虽然这些方法可以在一些底物上引入芳基, 
但这些方法往往需要使用 Pd、Ru 等不可再生的贵金属、

光催化剂或氧化剂, 容易造成环境污染和资源浪费. 因
此, 开发一种清洁、简便的合成方法显得尤为重要. 
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图式 2  常见的芳基化合物合成方法 
Scheme 2  General methods for the synthesis of aryl compounds 

近年来, 可见光能作为清洁、可再生的能源在有机

合成反应中得到了广泛应用[16]. 2016 年, Fagnoni 课题 
组[17]利用芳基偶氮砜自身可以吸收可见光能裂解生成

芳基自由基的特性, 发展了在可见光照射下芳基偶氮砜

1 与芳香环 2 和芳香杂环 4 的芳基化反应. 该反应利用

乙腈和水(V∶V＝9∶1)作为混合溶剂, 直接在阳光照射

下就可以简便合成相应的联芳基化合物 3 和 5 (Scheme 
3). 

该芳基化反应不需要任何金属等添加剂, 操作方

便, 反应条件温和, 时间短, 产率好. 各种芳香杂环如

呋喃、吡咯、噻吩以及富电子芳环都可以很好地兼容该

反应体系, 为各种联芳基化合物提供了一种绿色、高效

的合成方法. 可能的反应机理如 Scheme 4 所示, 芳基偶

氮砜在可见光照射下到达激发态 6 和 7, 由于吸收能量

的不同, 可以有两种不同的跃迁方式. 当发生 n-π 跃迁

时, 产生芳基自由基 9 与砜基自由基 10, 芳基自由基 9
加成到杂芳香环 2a 上, 产生中间体 11, 其在砜自由基  
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图式 3  光促进芳基偶氮砜与芳香环/芳香杂环的芳基化反应 
Scheme 3  Visible-light-induced arylation reaction of arylazo 
sulfones with aromatic/heteroaromatic ring 
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图式 4  芳基偶氮砜与芳香环/芳香杂环的芳基化反应机理 
Scheme 4  Reaction mechanism for arylation reaction of arylazo 
sulfones with aromatic/heteroaromatic ring 
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10 作用下生成了相应的联芳基化合物 3. 当发生 π-π 跃

迁时, 产生芳基正离子与砜基负离子, 芳基正离子加成

到杂芳香环底物 2a 上生成碳正离子中间体 12, 其进一

步发生消除反应生成了目标产物 3. 
随后, 在可见光照射下, 以芳基偶氮砜作为芳基化

试剂得到广泛应用和推广. 2017 年, Fagnoni 课题组[18]又

利用芳基偶氮砜1与烯丙基砜13为原料, 在可见光照射

下, 通过脱砜化在烯丙基位置引入了芳基. 该反应中选

用乙腈和水(V∶V＝9∶1)为混合溶剂, 在没有添加任何

过渡金属试剂和光催化剂的条件下, 采用波长 λ 为 410 
nm 的 1 W 发光二极管(LED)灯照射合成了一系列烯丙

基取代的芳烃. 该反应对不同取代的芳基偶氮砜进行了

拓展, 研究发现芳环上带有吸电子基时反应效果较好, 
芳环上带有给电子基时反应效果较差(Scheme 5). 

 

图式 5  芳基偶氮砜和烯丙基砜反应构建烯丙基取代芳烃 
Scheme 5  Reaction of arylazo sulfones with allyl sulfones to 
construct allyl arenes 

2017 年, Bandini 团队[19]利用芳基偶氮砜与芳基硼

酸反应, 在 7 W 蓝光照射下实现了芳环 C—C 键的偶联

反应构建一系列联苯类化合物(Scheme 6). 该反应采用 

 

图式 6  光诱导芳基偶氮砜和芳基硼酸反应构建联苯类化合

物 
Scheme 6  Visible-light-induced reaction of arylazo sulfones 
with arylboronic acids to construct (hetero)biaryls 

PPh3AuCl (5 mol%)作为催化剂, 2,2'-联吡啶(20 mol%)为
配体, 2 equiv.的醋酸钠为碱, 乙腈与甲醇(V∶V＝3∶1)
为混合溶剂, 在常温条件下就可有效构建各种联苯类化

合物. 该合成方法具有操作步骤简单、反应产率好等优

点. 
该反应机理如 Scheme 7 所示, 该反应中芳基偶氮

砜在可见光照射下分解为芳基自由基 9 和砜基自由基

10, 同时释放出氮气. 芳基自由基 9 氧化加成到[Au(I)]
上生成[Au(II)]中间体 17, 中间体 17 被砜基进一步氧化

得到[Au(II)]中间体 18. 此时芳基硼酸在碱的作用下使

得 C—B 键极性增强, 从而促进了其与 18 的相互作用, 
生成了中间体 19. 最后, 中间体 19 通过还原消除反应

释放出联苯产物 16 并完成催化剂循环. 
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图式 7  芳基偶氮砜和芳基硼酸反应机理 
Scheme 7  Reaction mechanism for arylation reaction of arylazo 
sulfones with arylboronic acids  

2017 年, Fagnoni 团队[20]采用芳基偶氮砜与异腈的

加成水解反应合成了一系列芳香酰胺类化合物. 该合成

方法利用波长 λ为 450 nm 的 1 W LED 灯作为反应光源, 
2 equiv.碳酸氢钠为碱, 乙腈和水(V∶V＝9∶1)为混合溶

剂. 随后 Fagnoni 团队[20]在最优条件下, 对不同的芳基

偶氮砜与异腈进行了拓展, 将不同取代基的芳基偶氮砜

在最优条件下与叔丁基异腈反应, 得到了众多芳香酰胺

化合物. 如 Scheme 8 所示, 偶氮砜芳环上带有吸电子基

团时反应效果较好, 芳环上带有给电子基团时, 反应效

果较差. 值得注意的是, 杂芳环如吡啶偶氮砜也能参与

反应, 得到 25%收率的杂芳酰胺 21k. 此外, 各种脂肪

取代的异腈都可很好的适用于该反应. 该反应在没有过

渡金属催化剂、光催化剂或氧化剂的条件下就可以有效

进行, 条件温和, 操作简单, 底物适用性广, 产物产率

高, 为芳香酰胺提供了一种温和、有效的合成策略.  
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图式 8  可见光诱导下芳基偶氮砜和异腈反应构建取代的芳

香酰胺 
Scheme 8  Visible-light-induced reaction of arylazo sulfones 
with isonitriles to construct aromatic amides 

自由基捕捉实验证实该反应经历自由基的反应进

程. 反应机理如 Scheme 9 所示, 首先芳基偶氮砜 1 在可

见光照射下发生 n-π 跃迁到达电子激发态 6. 6 通过裂解

产生芳基自由基 9 和砜基自由基 10, 同时释放出氮气. 
随后, 芳基自由基9与异腈20进行自由基加成反应生成

亚胺碳自由基 22. 亚胺碳自由基 22 与砜基自由基经过

单电子转移得到氮正离子. 最后, 氮正离子经水解反应

生成相应的芳香酰胺 21.  
2018 年, Fagnoni 和团队成员[21]在阳光照射下利用

芳基偶氮砜和 1,1-二芳基烯烃的偶联反应实现了三芳基

烯烃化合物的合成(Scheme 10). 与传统合成方法相比, 
该反应不需要添加任何光催化剂或者金属试剂, 在太阳

光下就可以有效进行. 作者在最优条件下通过对不同取

代基底物的普适性考察发现芳环上无论带有吸电子基

团或者给电子基团, 反应都能够很好的进行. 一些杂环

芳基偶氮砜如吡啶环的偶氮砜也能在可见光下实现与

烯烃 C—C 键的偶联反应. 该方法为三芳基烯烃化合物

提供了一种清洁、高效的合成策略. 

 

图式 9  芳基偶氮砜和异腈反应构建芳香酰胺的反应机理 
Scheme 9  Reaction mechanism for the synthesis of aromatic 
amides from arylazo sulfones and isonitriles 
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图式 10  光介导下芳基偶氮砜和 1,1-二芳基乙烯反应构建三

芳基乙烯 
Scheme 10  Visible-light-induced reaction of arylazo sulfones 
with 1,1-diarylethylenes to construct triarylethylenes 

2018 年, 方浩课题组[22]利用芳基偶氮砜在可见光

照射下可以分解生成芳基自由基的特性, 发展了一种室

温下可见光诱导芳基偶氮砜硼化反应, 合成了一系列芳

基硼酸酯的方法(Scheme 11). 该课题组选用乙腈和水

(V∶V＝9∶1)为混合溶剂, 30 W蓝光 LED 灯为光源, 在
氮气氛围下实现了联硼酸频那醇酯与芳基偶氮砜的偶

联反应. 该方法不需要任何光催化剂或添加剂, 不仅为

芳基硼酸酯提供了一种绿色、高效的合成方法, 也为  
C—B 键的构建提供了一种新的反应策略.  
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图式 11  光介导下芳基偶氮砜和联硼酸频那醇酯反应 
Scheme 11  Visible-light-induced reaction of arylazo sulfones 
and B2pin2 

其反应机理如 Scheme 12 所示, 首先芳基偶氮砜 1
在可见光照射下吸收能量发生 n-π 跃迁到达电子激发态

6. 然后, 芳基偶氮砜均裂产生芳基自由基 9和砜基自由

基, 同时释放出氮气. 最后, 芳基自由基 9 与联硼酸频

那醇酯 25 反应形成芳基硼酸酯化合物 26. 

 

图式 12  光介导下芳基偶氮砜和联硼酸频那醇酯反应构建芳

基硼酸酯的反应机理 
Scheme 12  Reaction mechanism for the visible light induced 
synthesis of arylboronates form arylazo sulfones and 
bis(pinacolato)diboron  

喹喔啉酮作为一种重要的杂环化合物骨架广泛存

在于生物活性分子和药物分子中, 在药物化学方面得到

十分广泛的应用[23]. 近年来, 特别是 3 位取代喹喔啉酮

吸引人们的广泛合成兴趣[24]. 2018 年, Kim 教授课题  
组[25]发展了可见光诱导下芳基偶氮砜与喹喔啉酮 C(3)
位芳基化反应, 有效构建了一系列 3-芳基取代喹喔啉酮

化合物. 该反应采用 λmax＝455 nm 的 5 W LED 灯为光

源, 不需要任何添加剂, 在乙腈和水体积比 9∶1混合溶

剂中就可以高效得到相应的 3-芳基取代喹喔啉酮

(Scheme 13). 研究发现该反应底物适应范围宽泛, 各种

供电子基或吸电子基取代的芳基偶氮砜都可以很好地

适用该反应条件, 以中等至较好的收率得到 3-芳基取代

喹喔啉酮. 此外, 氮氢喹喔啉酮和各种氮取代喹喔啉酮

也都能很好兼容该反应. 

 

图式 13  光诱导芳基偶氮砜与喹喔啉酮芳基化反应 
Scheme 13  Visible-light-induced arylations of quinoxalin- 
2(1H)-ones with arylazo sulfones  

可能的反应机理如 Scheme 14 所示, 首先芳基偶氮

砜 1 在可见光照射下吸收能量发生 n-π 跃迁到达电子激

发态 6. 其通过裂解产生芳基自由基 9. 随后, 芳基自由

基 9 与喹喔啉酮 27 进行 C(3)位自由基加成反应得到了

氮自由基中间体 29. 最后, 氮自由基中间体 29 在砜基

作用下脱去氢离子, 就得到了相应的 3-芳基取代喹喔啉

酮产物 28. 

 

图式 14  芳基偶氮砜与喹喔啉酮芳基化反应可能的机理 
Scheme 14  The possible reaction mechanism for the arylations 
of quinoxalin-2(1H)-ones with arylazo sulfones 

2019 年, 邱頔、赵霞和 Protti 课题组[26]利用可见光

诱导芳基偶氮砜与六甲基二锡烷进行芳基化反应合成
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了芳基锡化合物. Protti 团队选用在 24 W 蓝光 LED 灯为

可见光光源, 乙腈为反应溶剂, 在氮气保护下芳基偶氮

砜与六甲基二锡烷反应合成了多种芳基锡化合物

(Scheme 15). 该团队对不同取代基的芳基偶氮砜进行

了底物拓展, 研究发现各种取代基的芳环, 包括一些杂

环芳烃如喹啉、吡啶都能生成相应的芳基锡化合物. 
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图式 15  光诱导下芳基偶氮砜和六甲基二锡烷反应构建芳基

锡化合物 
Scheme 15  Visible-light-induced reaction of arylazo sulfones 
with hexaalkyldistannanes to construct (hetero)arylstannanes 

控制实验表明该反应经历自由基反应历程. 相应的

反应机理如 Scheme 16 所示, 在可见光照射下, 芳基偶

氮砜分解生成了芳基自由基 9 和砜基自由基 10. 一种反

应路径为芳基自由基9与六甲基二锡烷反应生成芳基锡

化合物 31. 同时, 生成一分子锡基自由基 32. 另一个可

能的反应路径是, 锡基自由基 32 直接与芳基自由基反 

 

图式 16  光诱导下芳基偶氮砜与六甲基二锡烷反应构建芳基

锡化合物反应机理 
Scheme 16  Reaction mechanism for the arylations of hex-
aalkyldistannanes with arylazo sulfones to construct (hetero)- 
arylstannanes 

应得到芳基锡化合物. 锡基自由基与砜自由基反应生成

砜基锡化合物 33. 
2019 年, 邱頔课题组[27]开发了可见光诱导下芳基

偶氮砜与亚磷酸酯的芳膦化反应. 该方法利用 24 W 蓝

光 LED灯为反应光源, 乙腈作为反应溶剂, 在氮气条件

下完成了多种芳基取代磷酸酯的构建. 该合成方法避免

使用金属试剂以及光催化剂, 为 C—P 键的构建提供了

一种新的合成策略. 通过对不同底物的拓展研究发现反

应具有良好的底物适用性, 各种不同取代基的芳(杂)环
都能很好兼容该反应, 以中等至较好的收率得到相应的

芳基磷酸酯(Scheme 17).  

 

图式 17  光诱导芳基偶氮砜和亚磷酸酯反应构建芳基磷酸酯 
Scheme 17  Visible-light-induced reaction of arylazo sulfones 
with phosphites to construct arylphosphonates 

可能的反应机理如 Scheme 18 所示, 在可见光照射

下, 芳基偶氮砜分解生成了芳基自由基 9 和砜基自由基

10, 同时释放出氮气. 生成的芳基自由基 9 与亚磷酸酯

分子反应生成了中间体 36. 随后, 中间体 36 被甲基砜

自由基氧化生成了目标产物芳基磷酸酯化合物 35. 同
时, 反应中检测到芳基自由基氢化的产物, 进一步证实

芳基自由基的存在. 
亚砜是极有价值的含硫有机化合物, 它不仅大量存

在于天然产物和药理活性化合物中, 而且还常常用于构

建各种重要药物分子. 其传统合成方法主要依赖于硫醚

的氧化, 涉及使用金属试剂和化学计量的高价碘或过氧

化物氧化剂. 2019 年, 魏伟课题组[28]利用可见光诱导策 
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图式 18  芳基偶氮砜与亚磷酸酯反应构建芳基磷酸酯的反应

机理 
Scheme 18  Reaction mechanism for arylations of phosphites 
with arylazo sulfones to construct aryl phosphonates 

略, 实现了无光催化剂和外加氧化剂条件下芳基偶氮砜

与硫醇氧化偶联反应构建不对称亚砜的方法. 该反应利

用 3 W Blue LED 灯作为反应的光源, 乙腈和水体积比

1∶1 作为反应溶剂, 空气为氧化剂, 一锅法实现了 C—
S 和 S＝O 键的构建. 该反应底物范围广且官能团容忍

性好, 为亚砜提供了一种简便、绿色的合成方法. 
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图式 19  光诱导芳基偶氮砜和硫酚反应构建不对称亚砜化合

物 
Scheme 19  Visible-light-induced reaction of arylazo sulfones 
and thiols to construct unsymmetrical sulfoxides 

基于一系列控制实验, 作者提出一个可能的反应机

理(Scheme 20), 首先, 芳基偶氮砜在可见光照射下产生

芳基自由基 9. 硫酚在空气氧化下产生巯基自由基 39, 
其自聚得到二硫醚 40. 然后, 产生的芳基自由基 9 与二

硫醚 40 进行偶联反应得到硫醚 41. 最后, 硫醚 41 被单

线态氧氧化生成相应的亚砜 38. 

 

图式 20  合成不对称亚砜的反应机理 
Scheme 20  Reaction mechanism for the synthesis of unsym-
metrical sulfoxides  

1.2  电催化下芳基偶氮砜的芳基化反应 

近年来, 电催化作为一种绿色的合成手段逐渐在有

机合成化学中得到应用[29]. 2020 年, 易文斌课题组[30]首

次报道了电催化下利用芳基偶氮砜与硫酚或联硼酸频

那醇酯反应合成硫醚与芳基硼酸酯的方法(Schemes 21
和 22). 该方法利用 C(＋)|Pt(－)作为反应电极, 高氯酸

锂为电解质, 乙腈和水(V∶V＝7∶1)作为反应的混合溶 
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图式 21  电催化芳基偶氮砜与硫酚反应合成硫醚 
Scheme 21  Electrocatalytic synthesis of thioethers from arylazo 
sulfones and thiols 
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图式 22  电催化芳基偶氮砜与联硼酸频那醇酯反应合成芳基

硼酸酯 
Scheme 22  Electrocatalytic synthesis of aryl borates from ar-
ylazo sulfones and B2pin2 

剂, 在 10 mA 电流下持续通电 2 h 就可以合成相应的化

合物. 该反应不需要添加过渡金属催化剂、氧化剂或者

其他添加剂, 是一种非常新颖、绿色、高效的构建 C—S
键和C—B键的方法. 如Scheme 21所示, 各种非对称的

硫醚包括杂芳环及脂肪族硫醚都可以通过该合成方法

有效获得. 此外, 各种芳基偶氮砜在电催化下也都能以

令人满意的收率合成芳基联硼酸酯(Schemes 22). 

2  芳基偶氮砜的砜基化研究进展 

芳基偶氮砜在一定条件下可以裂解产生芳基和砜

基自由基, 目前芳基化反应应用已经取得了重要进展.
相比之下, 芳基偶氮砜的砜基化反应研究起步较晚. 鉴
于有机砜化合物在有机合成和药物化学中的重要应用

价值, 有机砜的合成研究受到人们的广泛关注[31]. 最
近, 利用芳基偶氮砜作为的砜基前体构建有机砜化合物

也取得了一些进展. 
β-羰基砜是一类极其重要的有机砜化合物, 其具有

广泛的生物活性如杀菌、消炎等. 同时, β-羰基砜也是一

种重要的有机合成中间体, 可用来合成 4H-吡喃、酮类、

石松碱、取代炔烃、丙二烯手性烯砜、喹啉衍生物以及

具有光化学活性的 β-羟基砜等重要有机化合物[32]. 2019
年, 魏伟课题组[33]开发了一种利用可见光诱导下烯烃

与芳基偶氮砜和氧气的氧砜反应构建 β-羰基砜化合物

的方法. 该反应利用 3 W Blue LED灯作为反应光源, 以
空气为氧化剂, 无需使用光催化剂、金属试剂以及一些

酸、碱的添加剂, 在室温下即可完成各种 β-羰基砜化合

物的构建. 该反应具有良好的底物适用范围, 各种取代

的芳香族烯烃和杂芳环烯烃都可以适用于该反应. 此
外, 多种烷基和芳基取代的偶氮砜也都能很好地兼容该

反应, 以中等至较好的收率得到相应的 β-羰基砜化合物

(Scheme 23).  
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图式 23  光诱导烯烃与芳基偶氮砜和氧气反应构建 β-羰基砜 
Scheme 23  Visible-light-induced reaction of alkenes with ar-
ylazo sulfones and dioxygen to construct β-keto sulfones 

通过自由基捕捉实验和同位素标记实验, 作者提出

了一种可能的自由基反应机理(Scheme 24). 首先, 在可

见光照射下芳基偶氮砜分解生成芳基自由基 9和砜基自

由基 10, 同时释放出氮气. 随后, 芳基自由基与氧气和

水作用生成酚类化合物. 亲电性的砜自由基选择性加成

到富电子烯烃的 C＝C 上, 得到烷基自由基 44, 烷基自

由基 44 进一步被氧气捕捉, 得到过氧自由基 45. 随后, 
过氧自由基与磺酰基作用得到中间体 46. 最后, 中间体

46 中 C—H 键和 O—O 键断裂, 脱去一分子磺酸得到 β-
羰基砜化合物 43.  

随后, 魏伟课题组[34]又利用可见光诱导下芳基偶

氮砜与炔烃和氧气反应实现了一系列 β-羰基砜的构建. 
该反应利用 1,4-二氧六环为反应溶剂, 3 W Blue LED 灯

为反应光源, 在 50 ℃下一锅法合成了多类芳香族和脂

肪族的 β-羰基砜(Scheme 25). 该合成方法原料廉价易

得, 操作简单, 具有良好的底物和官能团相容性, 为 β-
羰基砜提供了一种有效构建方法. 

可能的反应机理如 Scheme 26 所示, 首先, 在可见

光照射下, 芳基偶氮砜分解生成芳基自由基 9 和砜基自

由基 10. 紧接着, 砜基自由基 10 加成到富电子炔烃的 
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图式 24  烯烃氧砜化反应合成 β-羰基砜的反应机理 
Scheme 24  Reaction mechanism for oxysulfonylation of alkenes to construct β-keto sulfones 
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图式 25  光诱导芳基偶氮砜和炔烃反应构建 β-羰基砜 
Scheme 25  Visible-light-induced reaction of arylazo sulfones and alkynes to construct β-keto sulfones 

碳碳叁键上, 得到烯基自由基 48. 烯基自由基 48 与氧

气结合, 得到烯基过氧自由基 49. 烯基过氧自由基与水

中的氢原子结合得到烯基过氧中间体 50. 最后, 中间体

50 在砜自由基还原下生成了烯醇式中间体 51, 其经过

异构得到 β-羰基砜化合物 43.  
烯基砜化合物是一类重要的有机物结构单元, 广泛

存在于各类具有抗癌活性的天然产物、药物分子和医药

中间体中. 2020年, Yadav课题组[35]发展了可见光诱导下

肉桂酸与芳基偶氮砜的脱羧砜化反应制备 E-烯基砜的

方法(Scheme 27). 他们利用芳基偶氮砜作为砜源, 在 3 
W 蓝光照射下将砜基引入到肉桂酸分子上, 然后在碘

化钾和碳酸铯作用下脱羧合成 E-烯基砜. 该反应不需

要添加光催化剂和金属试剂, 在常温下即可完成肉桂酸

脱羧砜化反应. 

 

图式 26  炔烃氧砜化反应合成 β-羰基砜的反应机理 
Scheme 26  Reaction mechanism for oxysulfonylation of alkynes to construct β-keto sulfones 
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图式 27  芳基偶氮砜和肉桂酸反应构建 E-烯基砜 
Scheme 27  Reaction of arylazo sulfones and cinnamic acids to construct (E)-vinyl sulfones 

其反应机理如 Scheme 28 所示, 在可见光照射下, 
芳基偶氮砜分解生成了芳基自由基 9 和砜基自由基 10. 
芳基自由基 9 在氧气和水分子作用下生成了酚类化合

物. 肉桂酸分子在碳酸铯作用下脱掉氢离子生成羧酸

盐, 随后砜基自由基 10 与碘离子在氧气作用下加成到

碳碳双键上, 得到中间体 54. 最后, 中间体 54发生消除

反应脱去一分子CO2和一分子 I－, 就得到了E-烯基砜化

合物.  
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图式 28  芳基偶氮砜和肉桂酸砜化反应机理 
Scheme 28  Reaction mechanism for sulfonylation of cinnamic 
acids with arylazo sulfones 

γ-内酰胺是一类重要的含氮杂化合物, 广泛存在于

药物分子, 在有机合成化学中有着广泛应用. 2021 年, 
魏伟课题组[36]开发了一种非金属催化下利用芳基偶氮

砜与 1,6-烯炔构建砜代 γ-丁内酰胺化合物的方法

(Scheme 29). 该方法利用 1,4-二氧六环/水(V∶V＝2∶1)
为反应溶剂, 无需任何催化剂, 在 80 ℃温度下完成

1,6-烯炔分子的环化反应, 以 42%～76%的收率合成了

一系列砜代 γ-丁内酰胺. 
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图式 29  芳基偶氮砜和 1,6-烯炔砜化/环化反应构建砜代 γ-丁
内酰胺 
Scheme 29  Sulfonylation/cyclization of 1,6-enynes with aryla-
zo sulfones leading to sulfonylated γ-butyrolactams 

经历一系列控制实验后, 作者提出来一个可能的反

应机理. 如Scheme 30所示: 首先, 芳基偶氮砜1在加热

条件下 N—S 键均裂产生砜基自由基 10 和芳基自由基

9, 同时释放出氮气. 随后, 砜基自由基 10 选择性加成

到 C＝C 键上得到烷基自由基 56. 接着, 烷基自由基 56
与碳碳三键进行分子内环化, 得到烯基自由基 57. 最
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后, 中间体 57 从溶剂中夺取氢, 得到砜代 γ-丁内酰胺

56.  

 
图式 30  合成砜代 γ-丁内酰胺的反应机理 

Scheme 30  Reaction mechanism for the synthesis of sulfonyl-
ated γ-butyrolactams  

3  总结和展望 

综上所述, 芳基偶氮砜作为芳基化和砜基化试剂在

有机合成中越来越受到人们的关注. 与传统的合成方法

相比, 芳基偶氮砜参与的芳基化和砜基化反应往往不需

要添加金属试剂、光催化剂、氧化剂或者其他添加剂, 在
比较温和的条件下就可以完成芳香环和有机砜化合物

的构建. 该类反应具有高效、绿色、安全等优点, 为一

些药物分子和功能材料提供了一种新的合成策略. 本文

主要从芳基偶氮砜裂解产生的芳基和砜基自由基诱导

方式出发, 分别从合成方法、底物范围和反应机理进行

总结和分析, 阐述了芳基偶氮砜化的芳基化和砜基化应

用研究. 尽管芳基偶氮砜参与的芳基化和砜基化反应策

略已取得了一些进展, 但是目前该合成策略仍存在一些

局限性, 如反应底物过于简单, 合成方式的适用性较差. 
相信随着研究的不断深入, 芳基偶氮砜对于复杂分子的

芳基和砜基化修饰方法一定会更加丰富. 
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