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α-酮酸在无金属有机光合成中的应用 

谢坤宸†    江铭轩†    陈晓岚    吕琪妍*    於  兵* 
(郑州大学化学学院  绿色催化中心  郑州 450001) 

摘要  α-酮酸作为一种羧酸, 可以通过脱羧作用, 作为酰基化试剂应用于有机合成, 但是传统方法往往依赖过渡金属

催化剂或高温等反应条件, 在一定程度上限制了其应用. 近年来发展的可见光诱导的有机反应由于条件温和及易于操

作等优点而受到广泛关注. 综述了无金属条件下可见光诱导的 α-酮酸的相关反应研究进展, 主要包括在酰基化反应和

环化反应中的应用. 
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Application of α-Keto Acids in Metal-Free Photocatalysis 

Xie, Kunchen†    Jiang, Mingxuan†    Chen, Xiaolan    Lü, Qiyan*    Yu, Bing* 
(College of Chemistry, Zhengzhou University, Zhengzhou 450001) 

Abstract  As a carboxylic acid, α-keto acid can be used as an acylating reagent by decarboxylation in organic synthesis. 
However, traditional methods often need transition metal catalysts or high temperatures, which limits the application of α-keto 
acid to a certain extent. In recent years, organic transformations induced by visible light have attracted extensive attention due 
to its mild conditions and simple operations. Herein, the recent advances of metal-free photocatalytic application of α-keto 
acids are summarized, which mainly include acylation reactions and cyclization reactions. 
Keywords  α-keto acid; visible light; metal-free catalysis; acylation 

 
羧酸是一类重要的化学原料, 具有易得、低毒和稳

定等优点, 在有机合成中得到了广泛应用. 其中, α-酮
酸是一类特殊的羧酸, 通常在脱羧偶联反应中作为酰基

化试剂(图 1)[1,2]. 但是, 传统方法往往使用过渡金属催

化剂或者需要高温等苛刻的反应条件. 因此, 开发更加

绿色、温和的脱羧偶联新方法具有重要意义.  
近年来, 可见光促进的有机合成有效避免了传统有

机反应的苛刻条件, 已经成为当前的研究前沿和热点领

域[3-13]. 通过可见光促进反应的策略, 人们开发了许多

新型高效的有机合成方法[14-25]. 特别值得注意的是, 雷
爱文等[26]在 2014 年以[Ru(phen)3]Cl2为光催化剂在可见

光照射下实现了 α-酮酸与伯胺的脱羧/氧化胺化反应, 
在温和条件下实现了酰胺键的构建. 此后, 可见光诱导

α-酮酸的脱羧偶联反应引起了人们的进一步关注.  
由于贵金属光催化剂的价格昂贵, 且产物在纯化的

过程中容易产生金属残留等问题, 近年来, 人们发展了

多种无金属的有机光催化剂用于可见光诱导 α-酮酸类

化合物的化学转化. 图 1 中列举了近年来光催化 α-酮酸

脱羧的有机光催化剂, 包括曙红 B (eosin B)、罗丹明 B 
(rhodamine B)和孟加拉玫瑰红(rose bengal)等. 本文综

述了无金属光催化剂作用下, 可见光诱导 α-酮酸类化合

物的脱羧反应的最新进展, 主要包括: (1) α-酮酸在酰化

反应中的应用, (2) α-酮酸在环化反应中的应用, (3)其他

反应. 

1  α-酮酸在酰化反应中的应用 

炔酮类化合物是重要的合成砌块, 可用作合成呋

喃、吡唑及黄酮等杂环的前体. 由于炔酮类化合物的重

要作用, 人们发展了多种合成方法. 但是, 传统方法往

往需要高温或使用金属催化剂和添加剂[27]. 2015 年, 王 
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图 1  α-酮酸及其脱羧反应中的有机光催化剂的结构 
Figure 1  Structures of α-keto acid and organophotocatalyst for its decarboxylation 

磊课题组[28]报道了一种日光照射下以炔溴和 α-酮酸为

原料合成炔酮的方法. 该方法以 1-羟基-1,2-苯碘酰- 
3(1H)-酮(BI-OH)为催化剂, 甲苯为溶剂, 避免了金属试

剂和光催化剂的使用. 在可能的反应机理中, α-酮酸首

先与BI-OH反应生成中间体1a. 1a随后在光照下脱羧生

成酰基自由基 1b和自由基 1c. 自由基 1c接着与炔溴 1d
反应生成中间体 1e 和溴自由基. 随后, 酰基自由基 1b
与 1e 反应生成 1f. 最后, 中间体 1f 释放出炔酮 1g 和自

由基 1c. 同时, 自由基 1c 与溴自由基反应生成中间体

1h, 1h 经过水解生成 BI-OH 完成催化循环(Scheme 1).
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图式 1  日光促进下由炔溴和 α-酮酸合成炔酮 
Scheme 1  Sunlight-driven synthesis of ynones from α-keto acids and bromoacetylenes 
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酰基取代的吲哚及其衍生物存在于许多天然产物

及药物分子中, 同时也是各种官能团转化过程中的重要

中间体, 具有较高的研究价值. 合成 C(3)-位酰化吲哚的

经典方法有的Friedel-Crafts反应和Vilsmeier- Haack反应

等. 2016 年, 王磊和李品华课题组[29]在绿光照射下以孟

加拉玫瑰红为光催化剂, 实现了吲哚与 α-酮酸的脱羧氧

化偶联反应, 合成了C(3)-位酰化吲哚. 该方法采用廉价

的有机染料为光催化剂, 避免了金属试剂的使用, 而且

使用了低毒的乙醇作溶剂. 更重要的是, 该反应条件温

和, 在室温和空气环境即可顺利进行. 底物拓展实验表

明, 该方法能够兼容各种不同的取代基, 例如脂肪环

(2g)、脂肪链(2l)、卤素(2c, 2i 等)以及给电子基团(2j)和
强吸电子基团(2k)等(Scheme 2). 
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图式 2  可见光照射下合成 C(3)-位酰化吲哚 
Scheme 2  Synthesis of 3-acylindoles under visible light irradia-
tion 

在该反应中, 光催化剂孟加拉玫瑰红被可见光活化

进而与氧气作用促使单态氧 3a 的产生, 3a 与 α-酮酸作

用后使其脱羧生成相应的酰基自由基 3c. 随后, 3c 通过

两种不同的反应途径, 与吲哚或吲哚自由基正离子发生

自由基加成(Path A 和 Path B). 其中 Path B 中的吲哚自

由基正离子来源于吲哚的单电子氧化. 加成后的中间体

通过氧化和脱质子等步骤生成产物 C(3)-位酰化吲哚

(Scheme 3). 
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图式 3  合成 C(3)-位酰化吲哚的反应机理 

Scheme 3  Mechanism of synthesis of 3-acylindoles 

2018 年, Cramail 和 Landais 课题组[30]以草氨酸 4a
和醇 4b 为反应物 , 2,4,5,6-四 (9-咔唑基 )-间苯二腈

(4CzIPN)为光催化剂, 高价碘化合物 BI-OAc 为氧化剂, 
实现了可见光催化下草氨酸氧化脱羧制备氨基甲酸酯

4c 的方法. 相比较于传统的醇与异氰酸酯反应的制备

方法, 该光催化方法避免了异氰酸酯的分离、纯化和储

存等过程, 采用一锅煮高效地完成了反应. 该反应不仅

对羟基、卤素、炔烃、杂芳烃及酯等多种官能团都具有

较好的兼容性, 还有望用于制备聚氨酯, 具有较好的应

用前景(Scheme 4). 

 

图式 4  可见光催化下草氨酸和醇脱羧偶联制备氨基甲酸酯 
Scheme 4  Synthesis of urethanes by photocatalytic decarboxy-
lation coupling of oxamic acids and alcohols 
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此外, 该方法还可用于非对称脲的制备. 在完成脱

羧过程后, 通过添加三乙胺(3.0 equiv.)中和BI-OAc反应

后产生的苯甲酸, 然后加入伯胺作为反应物, 就能以较

高产率得到目标产物非对称脲 5a (Scheme 5).  
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图式 5  可见光催化下合成非对称脲 
Scheme 5  Visible-light photocatalyzed synthesis of unsymmet-
rical ureas 

在该反应中, 光催化剂 4CzIPN 在可见光照射下生

成相应的激发态 PC*, PC*与中间体 6a 反应产生自由基

6b. 随后, 自由基 6b 通过脱羧过程, 生成氨甲酰自由基

6c, 然后被进一步氧化成相应中间体 6d. 最后, 6d 与醇

或胺反应得到氨基甲酸酯/脲(Scheme 6).  

 

图式 6  可见光催化下草氨酸氧化脱羧反应机理 
Scheme 6  Mechanism of visible-light photocatalyzed oxidative 
decarboxylation of oxamic acids 

α-酮酰胺类化合物是许多具有生物活性的化合物

的关键结构单元. 2019 年, 魏伟课题组[31]以孟加拉玫瑰

红为光催化剂, 以 α-酮酸、异腈和水为原料, 在可见光

促进下实现了 α-酮酰胺类化合物的合成. 这一方法不仅

操作简单, 而且以空气为氧化剂, 同时还具有反应条件

温和及无金属试剂的优点. 可能的反应机理如Scheme 7
所示. 首先, 孟加拉玫瑰红(RB)被可见光激发为 RB*, 
然后RB*与α-酮酸7a经历单电子转移(SET)还原成RB•−, 
α-酮酸自身则被氧化为中间体 7b. RB•−在空气氧化下再

生光催化剂 RB, 并生成超氧自由基阴离子 2O•－ . 7b 在

2O•－ 作用下脱羧生成酰基自由基 7c. 随后, 酰基自由基

7c 对异腈加成形成中间体 7d. 最后, 中间体 7d 经过

SET 以及与水的亲核反应得到 α-酮酰胺类化合物 7f.  
2020 年, 魏伟课题组[32]使用有机染料吖啶红作为

光催化剂, 在可见光促进下通过 α-酮酸的脱羧反应实现

了喹喔啉-2(1H)-酮的C(3)位的酰化反应. 这一方法的优

点在于使用廉价易得的吖啶红作为催化剂, 而且利用了

空气中的氧气作为绿色氧化剂, 反应成本较低且清洁绿

色. 以 1-甲基-喹喔啉-2(1H)-酮和苯甲酰甲酸的反应为

例, 在可见光诱导下以吖啶红(1 mol%)为催化剂, C(3)
位酰化产物的产率达 84% (Scheme 8).  

在可能的反应机理中(Scheme 9), 光催化剂首先接

受光照产生相应的激发态, 进一步与氧分子作用生成高

活性的单态氧 9a. 单态氧 9a 促使 α-酮酸的氢氧键均裂

然后脱羧生成关键的酰基自由基中间体 9c. 随后, 酰基

自由基 9c 对喹喔啉-2(1H)-酮加成, 再经历氢转移、单电

子氧化以及去质子化等步骤生成最终的酰基化产物. 
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图式 7  可见光促进异腈、α-酮酸和水三组分合成 α-酮酰胺 
Scheme 7  Synthesis of α-ketoamides with isocyanides, α-oxocarboxylic acids and water 
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图式 8  可见光促进下合成 C(3)位-酰化喹喔啉-2(1H)-酮 

Scheme 8  Visible-light promoted synthesis of 3-acylquinoxaline-2(1H)-ones 

 

图式 9  合成 C(3)位-酰化喹喔啉-2(1H)-酮的反应机理  
Scheme 9  Mechanism of synthesis of 3-acylquinoxaline-2(1H)-ones 

偶氮苯作为一类重要的化工原料可作为有机染料、

食品添加剂、光敏材料和生物活性分子等. 2020 年, 霍
聪德课题组[33]报道了可见光促进下苯甲酰甲酸对偶氮

苯的氢化酰化反应. 该方法不需要使用任何的催化剂或

添加剂, 同时还具有反应条件温和记底物兼容性良好等

优点. 推测的机理如 Scheme 10: 首先, 偶氮苯 10a 在可

见光的照射下变为激发态 10a*; 随后, 10a*与苯甲酰甲

酸 10b 通过单电子转移生成自由基 10c 和酰基自由基

10d; 紧接着, 自由基 10c与酰基自由基 10d反应生成中

间体 10e; 最后, 中间体 10e 经过质子化得到目标产物

10f.  
2020 年, 李红喜课题组[34]报道了可见光下 α-酮酸

与卤代芳烃的交叉偶联反应以及对烯烃的酰化加成反

应. 该反应采用 2-氯噻吨-9-酮(Cl-TXO)为光催化剂代

替了过去方法中成本较高的含 Ru 或 Ir 的光催化剂, 同
时也具有反应条件温和、底物范围广等优点. 
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图式 10  可见光促进下 α-酮酸对偶氮苯的氢化酰化 
Scheme 10  Hydroacylation of azobenzenes by α-keto acids under visible-light
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在该反应中, α-酮酸 11a与Cl-TXO激发态作用脱羧

生成酰基自由基 11b 和[Cl-TXO]•−. 另一方面, LnNi0 与

芳基卤化物 11c 发生氧化加成产生 LnNiⅡ(Ar)X. 随后, 
LnNiⅡ(Ar)X 与酰基自由基 11b 反应生成中间体 11d, 还
原消除后生成 LnNiⅠX 和目标产物. 最后, LnNiⅠX 和

[Cl-TXO]•− 发生单电子转移再生 LnNi0 和 Cl-TXO 
(Scheme 11).  

2018 年, Wencel-Delord 课题组[35]以过硫酸钾为氧

化剂, 以乙腈和水为溶剂, 在可见光照射下使 α-酮酸发

生脱羧反应实现喹啉 C(4)位酰基化反应. 该反应不需要

添加光敏剂, 且底物适用范围较广(Scheme 12).  
该反应中可能有三种产生途径产生酰基自由基. α-

酮酸在可见光下激发, 随后在过硫酸根的作用下直接脱

羧产生酰基自由基(Path A), 同时也可能通过喹啉和 α-
酮酸或过硫酸根形成“电子给体-受体(EDA)”络合物

13a, 13b (Path B, Path C), EDA 络合物在可见光的作用

下会发生电子跃迁并进入激发态, 进而引发自由基反

应, 这一过程通常不需要光敏剂的存在. 形成的酰基自

由基后进一步加成喹啉 C(4)位上, 然后经历氢原子转移

和去质子化后得到产物 13c (Scheme 13). 
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图式 11  可见光促进下 α-酮酸与卤代芳烃偶联合成酮 
Scheme 11  Visible-light promoted coupling reaction of α -keto acids and aromatic halides 
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图式 12  可见光促进下合成 C(4)-位酰化喹啉 
Scheme 12  Visible-light promoted synthesis of C(4)-acyl-quinolines 
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图式 13  可见光下合成 C(4)-位酰化喹啉的反应机理 
Scheme 13  Mechanism of synthesis of 4-acylquinoline under visible-light

2018 年张博课题组[36]在可见光照射下以双三氟乙

酰碘苯(PIFA)作为氧化剂, 实现了氮杂环与 α-酮酸的脱

羧酰化反应. 以苯甲酰甲酸为反应物, 可以较高收率实

现喹啉、异喹啉、菲啶及苯并噻唑等含氮杂环的苯甲酰

化反应. 紫外可见光吸收光谱表明该反应过程中没有产

生 EDA 络合物. PIFA 首先与 α-酮酸作用并在可见光的

作用下发生均裂而产生自由基中间体, 进一步脱羧后生

成的酰基自由基与氮杂环作用实现酰基化反应(Scheme 
14). 

2020 年, 何卫民课题组[37]以空气为氧化剂, 二氯乙

烷和水为溶剂, 在可见光下实现了喹喔啉-2(1H)-酮C(3)
位的酰化反应. 该反应能够较好地兼容常见的基团如卤

素(15b, 15i)、芳香杂环(15c)、烯基、炔基(15e)和苯基

(15d)等. 同时, 该方法仅使用空气中的氧气为氧化剂, 
无需其他的强氧化剂、金属催化剂或外加光敏剂, 极大

地减少了污染物的产生[38](Scheme 15).  
在可能的反应机理中(Scheme 16), 喹喔啉酮底物

首先在可见光的照射下产生激发态, 与空气中的氧分子 
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图式 14  可见光下氮杂环与 α-酮酸的脱羧酰化反应 
Scheme 14  Visible light-induced decarboxylative acylation of 
N-heterocycles and α-keto acids 
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图式 15  可见光诱导下喹喔啉-2(1H)-酮的无光敏剂酰化反应 
Scheme 15  Visible-light-induced acylation of quinoxalin- 
2(1H)-ones without photocatalyst 

进一步作用后生成活泼的单态氧. 随后, α-酮酸与单态

氧间发生氢原子转移过程, 生成酰基自由基、二氧化碳

和过氧化羟基自由基 . 酰基自由基随后对喹喔啉

-2(1H)-酮 C(3)位加成, 形成中间体 16a. 中间体 16a 会

发生分子内的氢迁移过程, 生成中间体 16b. 最后, 中
间体16b与过氧化羟基自由基作用生成产物和过氧化氢

分子 . 值得注意的是 , 反应产物 C(3)-位酰化喹喔啉

-2(1H)-酮同样能够在该过程中作为光催化剂, 促进反应

进行.  

2  α-酮酸在环化反应中的应用 

杂环分子, 尤其是含氮杂环化合物, 是有机合成中

非常重要的骨架, 往往具有潜在生物活性或者药理活

性. 因此, 开发新型的合成方法高效构筑多种杂环骨架

是有机合成工作者长期以来的目标 [ 39 - 4 7] .  2020 年 , 
Sharma课题组[48]以 1,4-二氧六环和水为溶剂, 过氧化氢

为氧化剂, 在可见光照射下实现了 2-氨基苯硫酚和 α-酮
酸的脱羧偶联反应合成苯并噻唑类化合物. 该反应中以

过氧化氢作为氧化剂, 但空气中的氧气仍对反应有促进

作用. 以苯甲酰甲酸和 2-氨基苯硫酚的反应为例, 在标

准条件下反应 8 h, 产物苯并噻唑的收率达 88% (17a). 
底物拓展实验表明, 该反应可兼容各种取代基, 如卤素 

 

图式 16  可见光下喹喔啉-2(1H)-酮的酰化反应机理 
Scheme 16  Mechanism of acylation of quinoxalin-2(1H)-ones 
under visible-light  

(17b)、羟基(17c)、甲氧基(17e)以及杂环(17f)等, 以中等

至良好的收率得到相应的产物(48%～73%) (Scheme 
17).  
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图式 17  可见光诱导下由 2-氨基苯硫酚和 α-酮酸合成苯并噻

唑 
Scheme 17  Visible-light-induced synthesis of benzothiazoles 
from α-keto acids and 2-aminothiophenol  

在可能的反应机理中, 18a 首先与 18b 反应生成

EDA 络合物, 随后在可见光的激发下产生瞬态中间体
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18c. 18c 脱去一分子水后形成 18d. 随后, 18d 与过氧化

氢反应生成中间体 18e. 18e 经历脱羧和氢原子转移

(HAT), 从而转变为中间体 18f, 18f 进一步与过氧化羟基

自由基作用产生 18g. 最后 18g经过分子内的自由基偶联

反应得到苯并噻唑类产物 18j (Scheme 18). 
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图式 18  可见光诱导下合成苯并噻唑的机理 

Scheme 18  Mechanism of visible-light-induced synthesis of 
benzothiazoles 

异喹啉 1,3-(2H,4H)二酮骨架是许多具有生物活性

的化合物的重要结构单元. 因此, 开发简便高效的方法

来合成异喹啉 1,3-(2H,4H)二酮及其衍生物具有重要意

义 . 2020 年 , 胡雨来等 [49]以曙红 B 为光催化剂 , 
(NH4)2S2O8 为氧化剂, 二甲亚砜为溶剂, 在蓝光促进下

实现了 N-甲基丙烯酰基-N-甲基苯甲酰胺和 α-酮酸的串

联环化反应合成异喹啉 1,3-(2H,4H)二酮类化合物. 该
反应在克级实验(5 mmol)中产率达 81%, 具有潜在的应

用价值(Scheme 19). 

 

图式 19  可见光促进下合成异喹啉 1,3-(2H,4H)二酮 
Scheme 19  Visible light-promoted synthesis of isoquinoline- 
1,3(2H,4H)-dione 

在该反应中, 光催化剂曙红 B (eosin B)首先在可见

光照射下被激发为 eosin B*. eosin B*进一步与过硫酸根

发生SET作用, 将过硫酸根还原为相应的自由基负离子

20b. 随后, 20b 与 α-酮酸反应脱羧得到酰基自由基 20c 
(Path A). 此外, α-酮酸也可能在可见光照射下与过硫酸

根作用发生脱羧得到 20c (Path B). 20c 进一步加成到的

苯酰胺 20d 的碳-碳双键上, 最后经历环化、单电子转移

及去质子化后得到异喹啉 1,3- (2H,4H)二酮类产物

(Scheme 20).  
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图式 20  合成异喹啉 1,3-(2H,4H)二酮的反应机理 
Scheme 20  Mechanism of synthesis of isoquinoline-1,3- 
(2H,4H)-dione 

最近, 陈晓岚和於兵课题组[50]在可见光诱导下以

4CzIPN 为光催化剂, 实现了 α-酮酸与多种杂环的脱羧

酰化环化反应. 例如, 以碳酸二甲酯(DMC)为绿色溶剂, 
空气中的氧气为氧化剂, α-酮酸和 N-丙烯酰基- 2-苯基

苯并咪唑/吲哚21a在光照下反应, 可生成环化产物苯并

咪唑/吲哚[2,1-a]异喹啉-6(5H)-酮 21b. 除了应用于环化

反应外, 该反应也适用于一些常见的杂环的酰化, 例如

喹诺酮、异喹啉、喹喔啉酮和苯并二氢呋喃-4-酮等. 若
以乙腈为溶剂, 过氧化二苯甲酰(BPO)为氧化剂, 该催

化体系还可用于合成硫代黄酮 21d和氮杂螺[4.5]三烯酮

21f. 总体而言, 该催化体系条件温和, 无需添加额外的

金属试剂和碱, 底物适用范围宽泛, 具有较高的合成应

用价值(Scheme 21).  
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图式 21  可见光下 4CzIPN 催化的无金属杂环酰化反应 
Scheme 21  Metal-free acylation of heterocycles catalyzed by 
4CzIPN under visible-light 

以 α-酮酸和 N-丙烯酰基-2-苯基苯并咪唑的反应为

例, 在可能的反应机理中(Scheme 22), 4CzIPN 首先被可

见光激发为 4CzIPN*. 随后 4CzIPN*与 α-酮酸 22a 经历

SET 过程, 产生 4CzIPN•−和酰基自由基 22b. 酰基自由

基对反应物种 22c 的碳-碳双键/叁键发生加成, 进一步

发生分子内环化、单电子转移及去质子化等步骤, 得到

相应的酰化环化产物. 
2016 年, 王磊课题组[51]以 N-芳基丙烯酰胺 23a 和

α-酮酸 23b 为原料, BI-OAc 为氧化剂, 实现了可见光下

N-芳基丙烯酰胺的脱羧酰化-芳化反应, 合成了含羰基

的氧化吲哚类化合物. 该反应无需添加光敏剂, 仅采用

催化量的高价碘试剂为催化剂, 且副产物只有二氧化碳

和氢气(Scheme 23) 
在该反应中, α-酮酸首先与 BI-OAc 发生酯交换, 生

成中间体 24a, 中间体 24a 进一步脱羧产生酰基自由基

和碘苯自由基. 随后酰基自由基对 N-芳基丙烯酰胺加

成, 再经历分子内的自由基环化过程后生成中间体 24b. 
最后, 中间体 24b 在碘苯自由基作用下脱氢生成产物, 
同时重新生成活性催化物种 BI-H 进入下一次循环

(Scheme 24). 
2021年, 王磊课题组[52]以α-酮酸25a和二芳基乙炔

25b 为原料, 1,1,2-三氯乙烷为溶剂, 在紫外(365 nm)或 
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图式 22  4CzIPN 催化的酰化/环化反应机理 
Scheme 22  Mechanism of acylation/cyclization catalyzed by 4CzIPN 

 

图式 23  可见光下无光敏剂合成氧化吲哚类化合物 
Scheme 23  Synthesis of oxindoles under visible light without photosensitizer 
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图式 24  可见光下合成羟吲哚类化合物的机理 
Scheme 24  Mechanism of synthesis of oxindoles under visible light 

可见光(420 nm 光照下)下合成了 3-羟基菲-[9,10-c]并呋

喃-1(3H)-酮及其衍生物 25c. 该方法未使用金属催化剂

或额外的添加剂, 且唯一的副产物为氢气, 反应条件温

和且绿色高效(Scheme 25).  
该反应的机理如 Scheme 26, α-酮酸的氢氧键首先

在紫外或可见光的照射下均裂, 生成自由基 26a. 该自

由基进一步加成到二芳基乙炔的碳-碳叁键上, 形成活

性中间体 26b. 随后中间体 26b 发生分子内环化, 再与

氢原子结合后得到中间体 26c. 中间体 26c 经历质子化

和脱水过程得到中间体 26d. 中间体 26d 会进一步共振

为结构 26e, 结构 26e 经历与水的亲核加成/去质子化后

生成中间体26f, 中间体26f最后在光照下放氢生成最终

产物.

 

图式 25  光化学合成 3-羟基菲-[9,10-c]并呋喃-1(3H)-酮及其衍生物 
Scheme 25  Photochemical synthesis of 3-hydroxyphenanthro[9,10-c]furan-1(3H)-ones and its derivatives 

 

图式 26  光化学合成 3-羟基菲-[9,10-c]并呋喃-1(3H)-酮的机理 
Scheme 26  Mechanism of photochemical synthesis of 3-hydroxyphenanthro[9,10-c]furan-1(3H)-ones
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3  α-酮酸在其他反应中的应用 

2017 年, 段新华课题组[53]以罗丹明 B 为光催化剂, 
BI-OH 为氧化剂, 在可见光催化下实现了乙烯基环丁醇

与 α-酮酸的无金属氧化脱羧酰化/扩环反应, 合成了 1,4-
二羰基化合物. 该反应条件温和, 而且能够很好地兼容

各种不同的取代基如卤素、三氟甲基和叔丁基等. 在该

反应中, 光催化剂(PC)首先在可见光的照射下变为激发

态PC*, 同时, α-酮酸27a与BI-OH反应生成中间体27b. 
27b 进一步与 PC*作用, 发生脱羧生成酰基自由基 27c
和苯碘酰正离子 BI＋. 随后, 酰基自由基 27c 对乙烯基

环丁醇的碳-碳双键加成, 经 BI＋氧化后形成对应的中

间体27e. 中间体27e再经历1,2-烷基迁移后生成目标产

物 27f. 最后, PC•−被苯碘酰自由基 BI•氧化, 实现光催化

剂的再生(Scheme 27).  
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图式 27  可见光催化下由乙烯基环丁醇与 α-酮酸合成 1,4-二
羰基化合物 
Scheme 27  Visible-light-catalyzed synthesis of 1,4-dicarbonyl 
compounds from vinylcyclobutanols and α-keto acids 

2019 年 Landais 课题组[54]以草氨酸 28a 为反应物, 
4CzIPN 为光催化剂, BI-OAc 为氧化剂, 实现了可见光

促进下杂环的酰胺化反应. 该反应条件温和, 同时对带

不同取代基如金刚烷、酰胺及芳环的草氨酸都有良好的

兼容性, 并且广泛适用于喹啉、苯并噻唑和喹喔啉等多

种杂环(Scheme 28). 

 

图式 28  可见光促进下草氨酸对氮杂环的自由基加成反应 
Scheme 28  Visible light-promoted radical addition of oxamic 
acids to N-heterocycles 

值得注意的是, 该方法还能用于构筑手性酰胺. 首
先由 L-氨基酸制得相应的草氨酸, 其进一步与杂环反应

后得到对应的手性酰胺产物. 该反应过程不会产生对映

异构体, 且产物构型具有较好的稳定性(Scheme 29).  

 

图式 29  由草氨酸和含氮杂环合成手性酰胺 
Scheme 29  Synthesis of chiral amides with oxamic acids and 
N-heterocycles compounds 

4  总结与展望 

可见光诱导的有机反应由于条件温和及操作简便, 
已经成为当前有机合成领域的研究热点. 在可见光照射

下, 曙红 B、罗丹明 B 和孟加拉玫瑰红等光催化剂可以

促进 α-酮酸发生脱羧偶联反应, 这些光催化剂由于具有

无需金属及廉价易得等优点表现出了巨大潜力和优势. 
本文综述了近年来可见光诱导下 α-酮酸参与有机反应

的最新进展, 主要包括在酰基化和环化反应中的应用, 
这些方法具有一些共同的优点, 例如无需金属试剂催

化、反应条件温和和反应效率高等, 为 α-酮酸在有机合
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成中的应用带来了新的思路和活力. 虽然有少数反应体

系不需要添加光催化剂, 利用反应物或者产物的自身光

学活性可以进行反应, 但是我们注意到前述多数反应还

需添加有机光催化剂. 这些有机光催化剂在反应后无法

有效回收利用, 只能作为污染物处理, 给环境造成一定

的负面影响. 针对上述局限, 还需要化学工作者继续努

力, 开发高效、可回收的新型光催化剂应用于 α-酮酸的

有机光合成反应, 进一步拓宽 α-酮酸的应用范围. 
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