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简单烷烃作为石油和天然气的主要成分, 广泛存在

于自然界中. 但由于烷烃碳氢活化过程中本身的化学惰

性和难以控制的化学选择性, 对烷烃的利用仍以燃烧供

能为主, 如何将此类丰富的有机碳源直接作为合成子进

行高原子利用率及高附加值转化, 是一个亟待解决的科

学问题. 有机光化学合成作为一种条件温和、环境友好

且可持续性的合成策略, 受到了化学工作者的广泛关

注. 其中, 光诱导氢原子转移(HAT)过程为碳氢活化领

域提供了一类温和、高效、可行的合成方案, 与传统热

反应相比, 光反应过程大大避免了能源浪费与环境污染

问题. 近年来, 光诱导碳氢活化领域取得了迅猛发展, 
大量具有代表性的研究工作相继被报道[1].  

氮杂环类化合物广泛存在于天然产物和生物活性

分子中, 其出色的成盐及促溶能力, 使其在药物分子开

发方面发挥着重要作用[2]. 菲啶及其衍生物作为一类高

价值药物活性分子, 表现出丰富的抗癌、消毒和杀菌等

活性. 碳氢活化的异腈与自由基加成环化反应是一类行

之有效的菲啶合成方法, 但此类反应所需温度通常较

高, 且需要一些强氧化剂共同参与反应, 如有机过氧化

物、氟试剂以及高价碘试剂等, 因此该类反应面临成本

较高、副产物多、原子利用率低及官能团耐受性差等问

题. 鉴于此, 开发一种绿色环保、经济高效的基于碳氢

活化合成菲啶类化合物的方法十分必要. 
近日, 大连理工大学张大煜学院金云鹤/段春迎课

题组[3]在其长期对光催化合成反应的研究基础上, 开发

了一种在无金属条件下, 以 2-异氰基联苯和简单烷烃为

底物, 2,4,5,6-四(9-咔唑基)-间苯二腈(4-CzIPN)为光敏

剂, 双氧水溶液作为氢原子转移催化剂前驱体, 有效实

现了基于烷烃碳氢活化的菲啶衍生物绿色合成新方  
法[4], 相比于传统方法取得了明显进步(Scheme 1). 

 

图式 1  光诱导烷烃 C—H 键活化构建菲啶衍生物 
Scheme 2  Photo-induced construction of phenanthridine deriv-
atives via C—H activation of alkanes 

金云鹤/段春迎课题组以 2-异氰基联苯和环己烷作

为模板底物, 对反应所需的光敏剂、氧化剂、添加剂以

及溶剂进行了系统筛选. 研究发现在氮气及 395 nm 
LED 光照的环境下, 以 4-CzIPN 作为光敏剂, H2O2作为

氧化剂, 乙腈作为溶剂以及 N,N-二异丙基乙胺(DIPEA)
作为添加剂, 能够以 89%的产率得到目标产物 6-环己基

菲啶. 对照实验表明, 光照和惰性气体氛围是反应进行

的必要条件. 随后, 该课题组考察了异腈和烷烃的底物

适应性(Scheme 2). 对于 2-异氰基联苯, 研究发现分别

在两个苯环上引入不同的取代基后, 都可以以较高收率
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得到相应的目标产物, 说明反应体系对不同官能团的耐

受性良好. 值得一提的是, 三球啶(trisphaeridine)作为一

种非常有价值的生物碱, 其烷基化衍生物同样能够通过

该策略成功合成. 对于烷烃底物, 环烷和链状烷烃都具

有较好的适用性, 两种气态烷烃丁烷和异丁烷同样适用

于该反应体系. 区域选择性研究表明, 该碳氢活化过程

选择性发生在仲碳和叔碳 C—H 键上, 而伯碳 C—H 键

不会参与反应. 为进一步拓展应用范围, 该课题组还成

功实现了对醚类、胺类和醛类等不同类别有机化合物的

C—H活化, 合成了对应的菲啶衍生物. 最后, 为了验证

这个方法的实用性, 作者还对模板反应进行了克量级放

大实验, 发现反应收率依旧可观.
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图式 2  底物拓展   
Scheme 2  Substrate scope 
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为了推测该体系的反应机理, 作者进行了包括自由

基捕获实验、动力学同位素实验、荧光淬灭实验以及量

子产率测定在内的一系列探究实验, 并阐明了如下机理

(Scheme 3): 首先, 在光照射下, 光敏剂 4-CzIPN 转变为

激发态 I, DIPEA 和 I 之间发生单电子转移(SET)得到自

由基 II 和 III, II 与双氧水间的 SET 进一步生成氢氧根

负离子和 HAT 活化试剂羟基自由基, 随后羟基自由基

和烷烃之间的 HAT 过程得到烷基自由基 IV, IV 被异腈

捕获后发生分子内加成反应分别得到自由基中间体 V
和 VI, VI 与 III 以及氢氧根负离子发生脱氢氧化便得到 
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图式 3  反应机理 
Scheme 3  Reaction mechanism 

最终产物 3. 探究还发现, 当 DIPEA 不存在的时候, 反
应能够以中等产率得到目标产物, 这主要得益于 I 与双

氧水之间进行的能量转移过程, 因此添加剂 DIPEA 的

引入能够有效调控该体系的反应进程. 
综上所述, 金云鹤/段春迎课题组利用光诱导无金

属条件下的简单烷烃 C—H 活化过程, 开发出一种条件

温和、绿色高效的菲啶类化合物制备方法. 该反应体系

具有原子利用率高、经济环保、底物和官能团适用性广

以及区域选择性高等优点. 该项策略对菲啶衍生物的合

成研究具有重要的指导意义. 
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