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无外加光催化剂下可见光促进的可控有机反应进展 
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摘要  在无外加光敏化剂条件下, 实现近紫外及可见光诱导的有机合成反应, 引起了人们的极大兴趣和关注. 由于在

反应体系中不需外加任何光敏化剂, 使得反应体系更加简单易行, 也为可见光诱导的有机反应预示了未来发展方向. 
综述了近年来在外加无光敏化剂条件下, 可见光促进的有机合成反应. 包括: 底物/产物为吸光物质实现的有机光合成

反应; 电子给体受体(EDA)配合物为吸光物质实现的有机光合成反应; 可见光照射弱化学键的均裂实现的有机光合成

反应; 其它无外加光催化剂体系实现的有机光合成反应. 
关键词  有机合成; 有机光合成; 无外加光催化剂体系; 可见光诱导有机转化; 绿色合成  
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Abstract  Near-ultraviolet and visible light-induced organic synthesis without photosensitizer has attracted much attention for 
the organic chemists. Since no photosensitizer is needed in the reaction, it makes the reaction system more simple and feasible, 
and indicates the future development direction for visible-light-induced organic transformations. Visible-light-promoted 
organic synthesis without photosensitizer is reviewed in this paper. It covers organic photosyntheses in which the 
substrate/product as a light-absorbing substance, the electron donor acceptor (EDA) complex as a light-absorbing substance, 
and the homolysis of weak covalent chemical bonds under the visible-light irradiation conditions. Moreover, other organic 
photosynthetic reactions without external photocatalyst are also discussed. 
Keywords  organic synthesis; organic photosynthesis; catalytic system without external photocatalyst; visible-light-induced
organic transformations; green synthesis  

 
探寻实现高效性、高选择性、高经济性、绿色、安 全的合成策略是化学工作者们的追求目标和努力方向, 
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而光化学反应就是以洁净、节能、节约为特色的合成方

法, 是合成化学中非常活跃的研究领域之一. 早在20世
纪初, 意大利化学家 Ciamician[1]率先关注光照引发的化

学反应并展望了光作为一种清洁能源在驱使化学反应

中的优势和重要性. 尽管当时实验条件非常简陋, 但他

们利用阳光的直接照射得到了许多难以合成的反应产

物. 由于基础研究[2]、光源、分光装置、产物分离鉴定

仪器设备的快速发展极大促进了光化学反应的研究. 光
化学反应是以光为激发手段, 研究激发态分子的反应, 
与经典的热化学反应相比, 具有显著特点: ①热化学反

应需要较高的活化能, 需要加热到一定温度反应才能发

生; 光化学反应一般不需要活化能, 或者只需要很低的

活化能, 因此在低温或室温下就可以很快进行; ②复杂

的分子往往含有多个活性基团, 热化学反应中要使其中

某一个基团发生反应, 需要先将其它基团保护起来; 光
化学反应不同, 很多情况下这些基团在分子中的部位不

同, 吸收光的波长不同, 因此利用不同波长的光选择性

地激发某一基团能够引发反应的发生; ③多数情况下热

化学反应和光化学反应的产物不同, 因此可以利用光化

学反应合成热化学不能合成的产物. 巧妙利用光化学反

应往往可以大大缩短目标产物的合成路线. 尽管多数有

机分子因不吸收可见光而无法实现有效的可见光诱导

的化学反应, 但是通过选择性激发在可见光区有吸收的

光敏剂(或称为光催化剂)可以实现光促进的有机反应. 
由于可见光储量丰富、绿色无毒、低成本, 使得可

见光催化的有机化学转化具有绿色可持续、步骤简化、

条件温和等优点引起了越来越多研究者的兴趣和关注, 
可见光催化反应无疑为有机合成化学提供了新途径、新

方法和新技术[3], 近年来在有机合成领域得到了迅猛发

展, 已发展成为一种重要的有机合成工具[4]. 研究表明: 
常用的光敏化剂(催化剂)是金属(钌、铱等)配合物、有

机染料(Eosin Y, 荧光素、吖啶等)或半导体材料(CdSe、
Bi2S3)等. 性能优异的光催化剂在可见光区拥有较高的

摩尔吸光系数, 且在激发态时具有较长的寿命. 当催化

剂吸收光能使其到达激发态后, 通过电子转移或能量传

递过程使得底物分子被活化, 进而实现在可见光驱动下

的系列有机光化学反应. 根据催化历程不同, 可以将可

见光催化反应分为氧化淬灭/还原淬灭、能量转移和原子

转移(Scheme 1)[5]. 光催化剂[PCn]在可见光照射下生成

激发态的光催化剂[PCn]*, 激发态的光催化剂[PCn]*既
可以得到一个电子成为还原态的光催化剂 PCn－1实现还

原淬灭循环过程(Scheme 1A), 也可以失去一个电子成

为氧化态的光催化剂 PCn＋1 实现氧化淬灭循环过程

(Scheme 1B), 亦可与底物发生能量转移或氢原子转移

过程实现有机分子的化学转变(Scheme 1C). 

 

图式 1  均相光催化机理 
Scheme 1  Mechanisms of homogeneous photocatalysis 

考虑到贵金属(钌、铱)配合物价格昂贵及可能对环

境产生较大污染, 有机染料如吖啶盐和吡喃盐价格高等

弊端, 选择高效、绿色环保、廉价低毒的催化体系来实

现可见光诱导的有机反应更加具有应用价值. 最近实现

在无光敏化剂条件下可见光(380～780 nm)诱导的有机

合成反应,[6] 引起了人们的极大兴趣和关注. 由于在反

应体系中不需使用任何光敏化剂, 使得反应体系更加简

单易行, 也为可见光诱导的有机反应预示了未来发展方

向. 结合本课题组的工作[7-10], 本文综述近年来在无光

敏化剂条件下 , 可见光促进的有机合成反应 . 包括 :  
(a)底物/产物为吸光物质实现的有机光合成反应; (b)电
子给体受体(EDA)配合物为吸光物质实现的有机光合成

反应; (c)可见光照射弱化学键的均裂实现的有机光合成

反应; (d)其它无外加光催化剂体系实现的有机光合成反

应. 

1  底物/产物为吸光物质实现的有机光合成反

应 

总所周知, 大多数有机物分子对可见光缺乏吸收, 
通常会使用紫外光照射使有机分子被激发从而发生化

学反应, 这也是早期有机光化学的主要研究内容; 研究

紫外有机光反应不仅需要用到高压汞灯等装置, 而且可

能会使有机分子的官能团也被激发从而导致反应的选

择性不理想. 后来科学家应用能够在可见光范围内有吸

收的化合物作为有机光敏化剂(亦称: 光催化剂)来解决

这一问题, 随着 LED技术的突破和成熟, 采用波段更窄

的 LED 灯作光源更能提高有机光合成的选择性, 如果

在反应中不需外加光敏化剂, 会使得反应体系更加简

单, 节省成本, 绿色环保. 
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1.1  底物/产物为吸光物质活化分子氧参与的有机反应 

2017 年, 王磊课题组[11a]报道了可见光促进分子氧

直接选择性氧化 N-甲基/N-烷基芳胺的 C(sp3)—H 键生

成 N-甲酰胺类衍生物. 在室温条件下, 以 380～385 nm
波长的光为光源, 空气中的氧气为氧化剂, 无外加光敏

化剂下, 首次实现了 N-甲基/N-烷基芳胺类衍生物的氧

化甲酰化反应生成甲酰胺类化合物. 反应体系目标产物

单一, 底物广谱性好, 产率高等特点(Scheme 2a). 同时

研究了室温可见光诱导的无外加光敏剂下, N-烷基/N-丙
炔基苯胺与氧气的氧化甲酰化反应, 以良好收率得到相

应的甲酰胺(Scheme 2b)[11b]. 通过空气氧化选择性裂解  
C—C 键将亚甲基(CH2)转化为甲酰基. 以 N,N-二丙炔基

苯胺为模板底物, 空气中氧气作为氧化剂, 以蓝光作为

光源, 丙酮为溶剂. 反应具有良好的底物适用性, 可以

兼容多种官能团(Scheme 3). 反应物和产物的吸收光谱

表明: 生成产物的最大吸收峰值红移且摩尔吸光系数增

强(Figure 1), 由于反应物和产物在可见光范围内有一定

的吸收强度, 故可以充当吸光物质活化分子氧介入反

应, 发现了产物的自催化作用和催化的放大效应, 提出

了可能的反应机理(Scheme 4). 

N N O

HR R(420 ~ 425 nm)
O2 in air (101 kPa)
hv
acetone, r.t., 18 h

R1 = CH2C CH, Me, Et, nBu, Ph
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H

O(380 ~ 385 nm)
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R R
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(b)

1 2  

图式 2  N-烷基/N-丙炔基苯胺与氧气的氧化甲酰化反应 
Scheme 2  Oxidative formylation of N,N-dimethylanilines and 
N-alkyl-N-(prop-2-yn-1-yl)anilines with O2 

2018 年, 王磊课题组[12]研究了在无外加光敏化剂 
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图式 3  底物扩展范围 

Scheme 3  Extended substrate scope 

条件下, 实现了 8-氨基喹啉类化合物与 CF3SO2Na 选择

性三氟甲基化反应, 较高收率得到 C5-位三氟甲基化的

氨基喹啉产物, 该反应体系具有条件简单温和、易于操

作等特点, 避免了过量外加氧化剂的使用, 底物普适性  

 

图 1  底物和产物的吸收光谱 
Figure 1  Absorption spectra of the representative substrate and product  
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图式 4  N,N-二甲基苯胺的氧化机理 
Scheme 4  Oxidative mechanism of N,N-dimethylaniline 

良好. 以苯甲酰基化的氨基喹啉为底物时, 苯环上和喹

啉环上的吸电基和给电基, 均以优异的收率获得所需产

物; 同时脂肪链及脂肪环产物收率满意. 磺酰化的氨基

喹啉和 Boc-保护的氨基喹啉也具有良好的反应效果

(Scheme 5a). 反应机理认为, 底物被蓝光(410～415 nm)
激发得到激发态并充当光敏剂, 然后与基态三重态氧
3O2 通过能量转移途径, 获得活性更高的激发态单线态

氧 1O2, 生成的 1O2通过单电子转移过程与 CF3SO2Na 反
应生成 O2

•−和 CF3SO2
•, 其释放 SO2 后形成 CF3

•继而完

成反应生成产物; 同时生成产物也用作光敏剂来进行此

催化循环(Scheme 5b). 
2018 年, 王磊等[13]报道了在无外加光敏化剂的水

介质中, 实现烯炔酮与亚磺酸的自由基串联环反应, 生
成多取代呋喃类化合物. 该反应在无金属及无添加剂条

件下, 通过氧气氧化的单电子转移过程高效构建了多取

代呋喃化合物. 该串联反应绿色, 底物适用于取代芳基

亚磺酸和脂肪基亚磺酸. 克级规模模板反应, 得到 72%
收率产物. 作者认为是空气中的氧经活化后, 起到了有

效氧化的作用(Scheme 6). 

同样运用利用底物和产物在可见光区域的吸收策

略, 2019 年王磊等[14]建立了一种无外加光催化剂条件

下, 亚磺酸作为磺酰化试剂与 N-炔丙基芳胺发生自由

基加成/环化/氧化串联反应生成 3-磺酰化喹啉. 反应底

物广谱性好, 产物收率高. 利用空气氧作氧化剂, 水是

唯一副产物, 该反应条件温和, 操作简便(Scheme 7). 

2019 年, 王磊课题组[15]发展一种新颖简单通用的

策略, 在无外加光敏剂下, 由 380～385 nm LED 照射, 
在室温空气氛中, 通过三氟甲基亚磺酸钠与苯乙烯发生

氧化三氟甲基化反应生成 α-三氟甲基酮. 该反应采用价

廉易得的氟甲基亚磺酸钠作为三氟甲基化试剂, 并具有 
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图式 5  8-氨基喹啉类化合物与 CF3SO2Na 选择性三氟甲基化反应和反应机理 
Scheme 5  Trifluoromethylation of 8-aminoquinolines in the C5-position with CF3SO2Na and reaction mechanism   
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图式 6  水介质中烯炔酮与亚磺酸的自由基串联环反应 
Scheme 6  Free radical tandem reaction of enynones and sul-
fonic acids in aqueous media 

 

图式 7  可见光促进亚磺酸与 N-炔丙基芳胺的自由基加成/环
化/氧化串联反应 
Scheme 7  Visible-light-induced sequence radical addition/cyc-
lization/oxidation reaction of sulfonic acids and N-propargyl ar-
ylamines 

反应条件温和及官能团耐受性好等优点. 取代苯乙烯衍

生物目标产物收率高, 杂环乙烯环状烯烃、1,2-二氢萘

和 1,2-二氢茚为底物也能有效参与反应, 获得相应的三

氟甲基化酮(Scheme 8a). 可能的反应机理如 Scheme 8b
所示: 首先产物(P)被可见光照射(380～385 nm)激发, 
产生激发态(P*). 然后通过基态三重态氧 3O2 进行能量

转移, 得到激发态单线态氧 1O2. 所得单线态 1O2通过单

电子转移(SET)与 CF3SO2Na 反应生成 O2
•−和 CF3SO2

•, 
释放 SO2 和 CF3

•. 产生的 CF3
•与底物 6a 反应生成中间

体 A, 其与 O2
•−自由基阴离子发生反应, 得到氢过氧化

物中间体 B. 最后该中间体 B 失去 H2O, 得到所需产物

7a. 另一方面中间体 B 也可以转化为苄醇 C, 再进一步

氧化成产物 7a. 
2021 年, 王磊课题组[16]发展了一种以取代苯乙烯

为底物, 无外加光敏化剂下可见光照射, 合成 α-碘代苯

乙酮的实用新方法. 在 PhI(OAc)2 的存在下, 苯乙烯和

三碘甲烷的反应中无需外加光催化剂, 在太阳光照射下

产率较高(Scheme 9). 但是苯乙烯与三溴甲烷、三氯甲

烷的反应, 需要外加光催化剂Ru(bpy)3Cl2, 蓝光LED照

射能以良好产率获得相应的 α-溴代酮和 α-氯代酮. 
通过 C—H 键活化和官能化实现新一代有机化学物

质的转化成为非常热门的研究领域, 但多数反应体系的

弊端是过量氧化剂的加入. 基于 C—H 键的活化策略可

以从简单的碳氢化合物为原料出发, 无需采用含 C—X
键的原料, 缩短反应步骤, 是最经济、最简洁和最高效

的合成途径, 但是多数反应体系的弊端是过量氧化剂的

加入. 由于可见光催化剂吸收光子能量, 实现光诱导单 
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图式 8  光诱导苯乙烯与三氟甲基亚磺酸钠的氧化三氟甲基化反应和建议机理 
Scheme 8  Photoinduced oxidative trifluoromethylation of styrenes with CF3SO2Na and proposed mechanism   
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图式 9  可见光照射从苯乙烯合成 α-碘代苯乙酮 
Scheme 9  The synthesis of α-iodoacetophenones from styrenes 
under visible-light irradiation conditions 

电子转移反应, 提高反应效率, 尤其在过渡金属催化  
C—H 活化经脱氢官能化反应, 能有效活化氧分子, 替
代氧化剂的作用. 在本课题组钯/曙红 Y[17]和钯/吖啶  
盐[18]光促进协同催化研究基础上[19], 2019 年, 王磊等[20]

发展了在无外加光催化剂条件下, 钯催化/光催化协同

催化CF3SO2Na与N-取代苯胺的精准邻位三氟甲基化反

应. 实验结果表明, 苯甲酰胺中的大多数 N-取代基都有

良好的耐受性, 以高收率产生相应的产物. 乙酰苯胺中

苯环上的吸电子和给电子取代基, 以优异的收率获得所

需产物. 双取代的乙酰苯胺, 也能顺利反应, 收率良好. 
对杂环乙酰胺进行考察, 目标产物收率好. 克级规模实

验, 目标产物收率高. 进一步对目标产物进行了系列转

化, 以优异的产率得到转化产物. 该反应具有底物广谱

性好、原料廉价、反应条件温和、操作简便、反应收率

高等优点, 而且不需要使用外加光催化剂, 且反应的区

域选择性高(Scheme 10a). 可能的反应机理如 Scheme 
10b 所示: 首先底物 8a 被蓝色 LED (410～415 nm)激发

生成激发态底物 7a*, 它可用作光催化剂. 然后生成的

8a*与基态氧(3O2)发生能量转移, 得到更高反应性的激

发态氧(1O2), 生成的 1O2通过单电子转移与 4a 反应, 得
到超氧自由基阴离子 (O2

•−, I)和 CF3SO2
•, 继而生成

CF3
•(II)和 SO2. 另一方面, Pd 催化循环可以通过 C—H

活化来启动生成中间体 III, 该中间体与生成的 II 进行

反应得到中间体 IV, 然后得到超氧自由基阴离子(O2
•−)

将 IV 氧化以生成 PdIV中间体V 和H2O2. 最后V 发生还

原消除, 得到产物 9a, 并再生 PdII-催化剂以完成催化循

环. 当然所获得的产物 9a 也可以作为光催化剂. 
2020 年, 王磊课题组[21a]报道了一例无需外加光敏

剂的可见光促进的喹喔啉-2(1H)-酮和唑类化合物的   
C—N 偶联反应. 该方法使用商业可供的吡唑和三唑作

为胺化试剂, 在空气条件下, 以良好的底物广谱性和很

好的区域选择性得到相应喹喔啉-2(1H)-酮的 C3-位胺化

产物. 研究结果表明, 起始原料和产物可以作为光敏剂, 
避免了外加光催化剂的使用. 此外, 在反应过程中, 三
线态氧通过能量转移(ET)和单电子转移(SET)过程产生

单线态和氧自由基负离子两种共存的形式. 该反应具有

条件温和、底物范围广和产物收率高等优点(Scheme 11). 

尔后, 章鹏飞课题组实现了喹喔啉酮在无外加光敏剂的

条件下, 空气中的氧气作为氧化剂, 可见光促进的烯基 
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图式 10  钯催化/光协同催化 N-取代苯胺与 CF3SO2Na 的邻位

三氟甲基化反应和反应机理 
Scheme 10  Visible-light-induced Pd-catalyzed ortho-trifluoro- 
methylation of acetanilides with CF3SO2Na and plausible mecha-
nism 
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图式 11  可见光促进的喹喔啉-2(1H)-酮和唑类化合物的 C—
N 偶联反应 
Scheme 11  Visible-light photoredox catalyzed C—N coupling 
of quinoxaline-2(1H)-ones with azoles 

化反应[21b-21d]和三组分串联反应[21e].  

1.2  底物为吸光物质活化试剂参与的有机反应 

2020 年, 王磊等[22]发展了可见光驱动含氰基的 1,5-
烯炔与 TMSN3和 NIS(N-碘代丁二酰亚胺)/NCS(N-氯代

丁二酰亚胺)/NBS(N-溴代丁二酰亚胺)卤化环化反应. 
以含氰基的 1,5-烯炔为底物、TMSN3和 N-碘(溴,氯)丁二

酰亚胺为反应试剂, 在无金属和无氧化剂的条件下, 发
展了一个可见光驱动的三组分卤化环化反应. 该反应是

由叠氮自由基对 1,5-烯炔双键的加成引发, 依次经历了
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自由基加成/5-exo-dig 环化/自由基偶联过程, 成功实现

了 C—N、C—C 和 C—X (X＝Cl、Br 和 I)键的构建. 含
氰基的 1,5-烯炔底物具有广泛的官能团耐受性和适用范

围, 炔基末端的芳环上带有吸电子基和供电子基, 在最

优反应条件下 , 含氰基的 1,5- 烯炔与 TMSN3 和

NIS/NBS/NCS 反应, 高产率获得所需产物. 该反应具有

底物范围广, 原料易得, 反应条件温和, 操作简便, 产
物收率高等优点(Scheme 12). 

 

图式12  可见光驱动含氰基的1,5-烯炔与TMSN3和NIS/NCS/ 
NBS 卤化环化反应 
Scheme 12  Photo-driven haloazidation cyclization of 1,5-eny-
nes having cyano groups with TMSN3 and NIS/NCS/NBS 

1.3  底物/产物为吸光物质/K2S2O8 体系参与的有机反

应 

2020 年, 王磊等[23]设计了一种绿色高效可见光催

化的喹喔啉-2(1H)-酮 C3-位二氟芳基甲基化反应. 反应

条件为: 喹喔啉-2(1H)-酮(1.0 equiv.), 二氟乙酸钾(1.5 
equiv.), 过硫酸钾(K2S2O8, 1.0 equiv.), 水为溶剂, LED 
(420～425 nm)室温照射 10 h. 实验表明, 所有选择的喹

喔啉-2(1H)-酮具有广泛的耐受性, 芳香环上的吸电子取

代基和给电子取代基, 以优异的收率获得所需产物. 各
种取代的二氟乙酸钾也可以以中等到良好的收率得到

相应的二氟甲基喹喔啉酮. 杂环二氟乙酸钾也以良好收

率得到目标产物. 该反应具有条件温和, 底物广谱性好, 
环境友好, 产物收率高等优点(Scheme 13). 

 

图式 13  可见光催化的喹喔啉-2(1H)-酮 C3-位二氟芳基甲基

化反应 
Scheme 13  Photoinitiated C3-difluoroarylmethylation of quin-
oxalin-2(1H)-ones 

1.4  底物为吸光物质处于激发态参与的有机反应 

2021 年, 王磊课题组[24]发展了一种无外加光敏化

剂, 太阳光促进芳基偶氮与芳炔的[3＋2]环加成反应高

效构建咔唑骨架. 该反应表现出了良好的官能团兼容

性. 部分产物在 TiCl3/四氢呋喃(THF)体系中回流反应, 
可以通过氮-氮单键的还原裂解将产物转化为咔唑类化

合物. 反应具有底物范围广, 原料易得, 反应条件温和, 
操作简便, 产物收率高等优点. 此外, 通过 X 射线晶体

结构分析确定产物结构, 进一步证实了[3＋2]环加成反

应的区域选择性(Scheme 14a). 反应机理如 Scheme 14b  
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图式 14  太阳光促进芳基偶氮与芳炔的[3＋2]环加成反应和反应机理 

Scheme 14  Sunlight-mediated [3＋2] cycloaddition of azobenzenes with arynes and the possible reaction mechanism 
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所示: 首先 CsF 作为碱促进三甲基硅基芳基三氟酸盐

11a 原位生成苯炔. 然后偶氮苯 10a 与苯炔相互作用, 
通过过渡态 TSC-N 形成了具有较长 N＝N 键长的中间

体 I. 然后在太阳光照射下, I 的“N＝N”通过过渡态 I
到 I3 (II)快速旋转, 形成中间体 II. II 的三重态经过分子

内环化生成五元中间体 III (TSC-C). 最后, 密度泛函理

论(DFT)计算进一步证实微量水的存在对 12a 产物的形

成起着关键作用, 能够显著促进体系芳构化; 与此同时, 
氮负离子从水中攫取 H 完成质子化过程得终产物 12a. 

2021 年, 王磊等[25a]报道了一种在没有外加光催化

剂、添加剂和溶剂的情况下, 可见光促进缺电子和富电

子/电子中性烯烃之间的区域选择性和非对映选择性分

子间[2＋2]环加成反应. 采用邻位炔基作为辅助基团策

略, 克服溶液中不同烯烃之间交叉[2＋2]光环加成反应

的收率低和选择性低的问题, 且在反应过程中没有观察

到烯烃的几何异构化(Scheme 15). 

底物适用范围广(Scheme 16): 对于邻乙炔基亚苄

基丙二腈、亚苄基和邻位苯乙炔的苯环上无论含有给电

子基团或吸电子基团都能与 3,4-二氢-2H-吡喃发生反应

得到环丁烷产物, 收率为 55%～79%, 非对映比值为 

6/1～12/1, 并通过 X-射线晶体衍射证实了产物的空间

构型. 当邻位苯乙炔基替换为杂环炔和脂肪炔时(13), 
也能以良好的收率和非对映比构建目标产物(50%～

81%收率, 6/1～10/1 非对映比值). 考察了在最优化条件

下富电子烯烃的范围, 包括非刚性的烯醚、二氢呋喃和

取代的二氢吡喃(14), 反应产物收率为 55%～68%, 非
对映比值为 4/1～8/1, X-射线晶体衍射验证了产物的结

构. 接下来研究了底物(16)的范围, 将其中一个氰基替

换为甲酯、乙酯、叔丁酯和苄酯, 与 3,4-二氢-2H-吡喃

顺利反应, 分别获得相应的产物, 收率 60%～70%, 具
有中等非对映比值(2/1～5/1), 通过 X-射线晶体衍射分

析证实了产物结构. 为了进一步考察底物的应用范围, 
研究了包含苯乙烯骨架的电子中性烯烃的反应性, 苯乙

烯与 13a 的反应生成了相应的[2＋2]产物(50%产率, 7/1 
dr), 通过 X-射线晶体衍射分析表明两种底物以头对尾

的方式成环. 而其它取代的苯乙烯, 如 1-苯基苯乙烯、

(Z)-1,2-二苯基乙烯和(E)-1,2-二苯基乙烯, 与 13a 反应

生成预期产物收率为 45%～69%, 非对映比 7/1～8/1 . 
此外, (Z)-1,2-二苯基乙烯、(E)-1,2-二苯基乙烯和(E)-2-
甲基苯乙烯与 16a 反应得到相应的产物(75～81%产率,   

 

图式 15  邻位辅助基团策略的[2＋2]环加成反应 
Scheme 15  [2＋2] cycloaddition based on neighboring group assistance strategy 
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图式 16  分子间[2＋2]交叉环加成反应底物范围 
Scheme 16  Substrate scope of [2＋2] cross-cycloaddition  
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7/1～8/1 dr), 依然通过 X-射线晶体结构分析确认产物

的结构. 
为了证明[2＋2]自环加成反应, 13a～13b 和 16a～

16b 等底物在没有富电子或电子中性的烯烃的情况下在 
1,2-二氯乙烷 (DCE)中进行 , 在蓝色的照射下 LED 
(410～415 nm)在室温下持续 12 h, 分别产生 18%～20%

的顺式头对尾产物; 15%～18%的产率得到反式头对尾

产物, 产物 18a 和 19a 的结构由 X-射线晶体衍射证实

(Scheme 17). 当二氢吡喃(14)在没有缺电子烯烃和外部

光催化剂的 DCE 中在标准反应条件下进行反应时, 未
检测到[2＋2]自环加成产物. 

机理研究和 DFT 计算表明(Scheme 18), 可以吸收 

 

图式 17  [2＋2]自环加成反应 
Scheme 17  Homo-[2＋2] photocycloaddition of the substrates  
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图式 18  [2＋2]交叉环加成反应吉布斯自由能 
Scheme 18  Gibbs energy (in kJ•mol－1) for the crossed-[2＋2]-cycloaddition  



   
有机化学 研究专题 

 
1892      http://sioc-journal.cn/ © 2022 Chinese Chemical Society & SIOC, CAS Chin. J. Org. Chem. 2022, 42, 1883～1903 

光达到激发态的底物在反应中起着非常重要的作用, 为
合成取代环丁烷类化合物提供了一种有效的方法. 

反应机理如 Scheme 19: 首先, 底物 13a 被蓝光照

射(410～415 nm)激发产生激发的单线态 13a*, 它与另

一分子 13a*通过能量转移(ET)以及系间穿越(ISC)形成

三线态复合物 13a**和 13a. 生成的 13a**经过分子内自

由基加成得到五元环双自由基中间体 Int1. 中间体 Int1
与 14 反应生成中间体 Int2. 然后 Int2 通过碳-碳键裂解

开环生成两性离子中间体 Int3, 并通过两个 CN 基团稳

定碳负离子. 最后 Int3 经历分子内亲核加成, 形成所需

的环丁烷衍生物(15a). 最近我们课题组用 13 作底物, 
发展了一种无外加光催化剂条件下桥联螺环化合物的

有机光合成新方法[25b]. 

2  电子给体受体(EDA)配合物为吸光物质实现

的有机光合成反应 

太阳光驱动的光化学过程的不对称催化变体在可

持续制备手性分子方面具有非凡的潜力. 然而, 光化学

反应短寿命电子激发态的参与使得手性催化剂很难控

制产物的立体化学. 当一个合适的电子给体(Donor)与
一个电子受体 (Acceptor)作用生成电荷转移络合物

(Electron Donor-Acceptor (EDA) Complexes)时, 可以吸

收可见光生成激发态, 进而发生后续反应, 反应不需外

加光敏化剂即可实现多样的化学转换 . 2013 年 , 
Melchiorre[26]率先开展了电子给体受体(EDA)配合物为

吸光物质实现的可见光驱动醛与卤代烷的不对称 α-烷
基化反应, 底物范围较宽, 对映选择性高(Scheme 20a), 
作者认为在反应中, 醛与手性仲胺催化剂生成的亚胺中

间体为电子给体与缺电子的卤代烷形成瞬态 EDA 吸光

络合物, 继而通过电子转移完成立体选择性烷基化反应

(Scheme 20b); 尔后该课题组发展了 EDA 为吸光物质实

现的可见光驱动 α-氰基芳基乙酸酯的芳香三氟甲基化/
全氟烷基化反应[27]和吲哚的烷基化反应[28], 细致研究

了经烯胺光化学催化醛的立体选择性 α-烷基化反应机  
理[29]. 

2018 年, 王磊和他的同事[30]报道在温和条件下异

腈和亚磺酸形成的电子受体-供体络合物(EDA), 在光

照条件下, 该 EDA 络合物能够驱动亚磺酸、炔烃和异腈

的三分子的自由基加成环化反应, 有效地合成了 C6-多
功能化的乙烯基菲啶. 同时, 在不同波段的光下, 选择

性地得到不同构型的乙烯基菲啶(Scheme 21a). 该反应

具有条件简单温和、底物范围广等优点, 同时避免了外

加光催化剂的使用. 实验结果表明, 不同官能团的脂肪

族炔烃的芳基乙炔, 获得到了良好收率的产物; 且环丙

基丙炔也能有效反应, 当底物用芳香族炔烃时也能较好

的反应. 对异氰化物的芳环的取代效应进行研究发现, 
取代基效应对此反应无明显影响. 同时, 当苯环上含有

烷基和卤素取代基的芳基亚磺酸进行反应时, 反应效果

满意. 测定了 EDA 的吸收光谱(Scheme 21b)和络合比, 
给出了反应的可能机理(Scheme 22). 
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图式 19  反应机理  
Scheme 19  Reaction mechanism 
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图式20  太阳光辐照EDA配合物驱动醛与卤代烷的不对称α-
烷基化反应和不对称催化机理 
Scheme 20  Sunlight-irradiated and EDA-driven asymmetric 
α-alkylation of aldehydes with alkyl halides and asymmetric cat-
alytic mechanism 
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图式 21  光照 EDA 络合物驱动亚磺酸、炔烃和异腈的三分子

的自由基加成环化反应及 EDA 吸收光谱 
Scheme 21  EDA-complex-induced three component radical 
addition/cyclization of isocyanides, alkynes and sulfinic acids by 
visible-light irradiation and EDA absorption spectra 

 

图式 22  光照 EDA 络合物驱动亚磺酸、炔烃和异腈的反应机理 
Scheme 22  Photo-driven reaction mechanism of isocyanides, alkynes, and sulfinic acids by EDA complex   
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2019 年, 王磊课题组[31]研究了无外加光敏剂下, 光
驱动电子供体-受体络合物(EDA)实现烯酰胺与亚磺酸

的加成环化反应以及烯砜的氢化反应. 反应通过底物之

间氢键的相互作用生成电子供体-受体络合物, 实现对

可见光的吸收, 亚磺酸被均裂生成活性中间体砜基自由

基和氢自由基, 从而分别完成了砜基化的氧化吲哚类化

合物生成和烯砜类化合物的氢化. 反应操作简单, 条件

温和, 有效地避免了外加光催化剂的使用以及传统的氢

化反应所需的高温高压等苛刻反应条件, 底物范围广

(Scheme 23a). 测定了 EDA 吸收光谱(Scheme 23b)和络

合比, 给出可能的反应机理. 
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图式23  可见光驱动EDA催化烯酰胺与亚磺酸的加成环化反

应和烯砜的氢化反应及 EDA 吸收光谱 
Scheme 23  Visible-light-driven and EDA catalyzed cyclization 
of acrylamides and sulfonic acids and hydrogenation of vinyl-
sulfones and their EDA absorption spectra 

2020 年, 王磊课题组[32]发展了一个新颖且有效的

可见光诱导的 α-氧代羧酸和 2-异氰基联芳基化合物的

脱羧环化/氢化串联反应得到邻菲啶-6-取代甲醇类化合

物 . 两种反应底物可以形成电子供体-受体络合物

(EDA)驱动脱羧反应的进行, 从而进一步实现自由基加

成/环化反应以及将酮原位光化学还原为醇类化合物. 
该反应不需要任何外加光敏剂、氧化剂和还原剂, 提供

了一种温和而绿色的制备邻菲啶-6-取代甲醇类化合物

的新方法. 实验结果表明, 当苯环上带有各种取代基的

α-氧代羧酸作为底物时, 能以良好收率得到目标产物; 
而且无论是带有吸电子基还是供电子基的 2-异氰基联

苯参与反应时也能以相当的产率收到目标产物. 该反应

具有底物广谱性好, 原料廉价易得, 反应条件温和, 操
作简便 , 产物收率高等优点 , 不需要外加光催化剂

(Scheme 24).   

 

图式 24  可见光诱导的脱羧环化/氢化串联反应 
Scheme 24  Visible-light-induced decarboxylative cycliza-
tion/hydrogenation cascade reaction 

2021 年, 王磊等[33a]研究了无外加光敏剂下, 电子

给体-受体配合物的可见光诱导喹诺沙林-2(1H)-酮与烷

基硼酸的化学选择性反应. 在空气(O2)和 N2 气氛下, 电
子给体-受体配合物(EDA)的可见光诱导喹恶啉-2(1H)-
酮与烷基硼酸的可见光诱导化学选择性调控反应, 分别

发生 C(3)-选择性烷基化反应生成 3-烷基喹恶啉-2(1H)-
酮; 和 C(3)—C(4)加成反应生成 3,4-二氢喹恶啉-2(1H)-
酮. 整体策略适应范围广泛的取代喹恶啉-2(1H)-酮和烷

基硼酸, 产物收率高, 反应经 EDA 络合物(I)的形成步

骤(Scheme 25). 应用现场生成 EDA-可见光促进反应策

略, 於兵课题组[33b]报道了以 4-酰基-1,4-二氢吡啶为酰

基化试剂合成了酰基化杂环化合物的方法 , 杨道山   
等[33c]研究了 Katritzky 盐、二硫化碳和仲胺的三组分串

联反应得到 S-烷基-硫代氨基甲酸酯衍生物, 孙培培  
等[33d]报道了 N-苯基哌啶和 S-苯基-芳基磺酰硫酚形成

EDA, 在蓝光照射下实现 N-苯基哌啶的脱氢, β-芳基磺

酰化反应生成 β-芳基磺酰烯胺衍生物. 

3  可见光照射促进弱共价化学键的均裂实现的

有机光合成反应 

共价化学键的断裂有两种方式, 一种是均裂, 一种

是异裂. 均裂是共价化学键断裂后, 成键的电子对平分

给两个原子, 而弱极性或非极性共价键相对更容易发生 
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图式 25  可见光诱导喹诺沙林-2(1H)-酮与烷基硼酸的化学选择性反应及 EDA 络合物(I)的生成 
Scheme 25  Visible-light-induced chemoselective reactions of quinoxalin-2(1H)-ones with alkylboronic acids and the formation of EDA 
complex (I)

均裂. 相同一个化学键, 均裂能小于异裂能, 则更易发

生均裂. 可见光的波长在 380～780 nm 之间的电磁波对

应的光能量在 1.64～3.19 eV, 这个能量的可见光照射可

以将弱共价化学键发生均裂, 生成自由基进而实现有机

光合成反应. 例如早期研究自由基化学中引发剂: 偶氮

二异丁腈、过氧化二酰、有机过氧化合物(烷基过氧化

物、烷基过氧化氢物、过氧化酯等)和 N-溴代琥珀酰亚

胺(NBS 试剂)等, 就可以实现此类反应.  

3.1  可见光照射使 I—O键均裂实现的有机光合成反应 

利用可见光诱导的脱羧偶联反应成为当前有机合

成的热点之一. 一些常见的过渡金属(如: 钯、铜、铑、

钌及铱的配合物)或有机染料等均可催化羧酸(盐)的脱

羧偶联反应, 而且该类反应在天然产物的合成中获得应

用. 然而, 在无光催化剂的条件下, 利用可见光引发的

脱羧偶联反应却没有文献报道. 2015年, 王磊课题组[34a]

实现了室温条件下, 利用太阳光驱动的高碘试剂催化的

α-酮酸与溴乙炔的脱羧炔化反应. 该反应操作简单, 条
件温和, 底物广谱性好, 是一个制备炔酮类化合物的新

方法, 该反应无需任何光催化剂即可完成(Scheme 26). 
通过反应中间体的捕获, 仔细研究了反应过程, 提出了

可能的反应机理(Scheme 27). 首先 BI-OH 与 2-氧代-2-
苯基乙酸(27a)反应形成中间体 31, 该中间体 31 由阳光

照射引发生成氧碘自由基 A 和酰基自由基 B. 接着, A
与 28a 反应生成 BI-炔烃和 Br 自由基. 然后, 由 B 的脱

羧反应生成的苯甲酰基(生成的 CO2 气体的可用 FT-IR
分析证实)进攻生成的 BI-炔烃, 生成 C, 随后释放出产

物 29a 和 A, 由 Br 自由基和 A 进行的自由基偶联反应

产生 D, D 最终水解生成 BI-OH 完成循环. 同时 Chen 课

题组[34b]报道了高价碘试剂/[Ru(bpy)3](PF6)2 双光催化的

α-酮酸与高碘炔的脱羧炔化反应获得炔酮类化合物.  

尔后在 2016 年, 王磊课题组[35]开发了以烯酰胺和 
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图式 26  太阳光驱动的高碘试剂催化的 α-酮酸与溴乙炔的脱

羧炔化反应 
Scheme 26  Sunlight-driven decarboxylative alkynylation of 
α-keto acids with bromoacetylenes 

芳基α-酮酸为底物, 以有机高价碘试剂为催化剂, 可见

光诱导无光敏化剂下, 高碘试剂 BI-OAc 催化的烯酰胺

与酮酸的脱羧串联环化反应. 烯酰胺的苯环上取代基电

子效应和空间效应对底物反应活性无明显影响, 但苯环

上含氨基等敏感基团时, 反应不能进行. 对酮酸底物苯

环上取代基电子效应和空间效应对底物反应活性也无

明显影响. 该反应于室温下在无光催化剂, 无外加酸碱

等的条件下进行, 条件简单温和, 底物广谱性好, 产率

高(Scheme 28). 同时该课题组[36]又研究了羟基高碘试

剂催化的可见光诱导 α-羰基羧酸与苯基丙炔酸酯类化

合物的脱羧酰基化环化反应, 高产率合成 3-苯甲酰基- 
4-芳基取代香豆素类衍生物(Scheme 29). 

3.2  可见光照射使 Csp—Br 键均裂实现的有机光合成

反应 

2018 年, 王磊课题组[37]报道了无外加光敏化剂室

温下, 以甲苯作为溶剂, 在氧气氛围中实现了可见光促 
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图式 27  溴乙炔与 α-酮酸的脱羧炔化反应机理 
Scheme 27  Proposed mechanism for the decarboxylative alkynylation of α-keto acids with bromoacetylenes 

 

图式 28  烯酰胺与酮酸的脱羧串联环化反应 
Scheme 28  Decarboxylative tandem cyclization reaction of acrylamides with α-oxocarboxylic acids 

 

图式 29  α-羰基羧酸与苯基丙炔酸酯类化合物的脱羧酰化环化反应 
Scheme 29  Decarboxylative acylarylation of phenyl propiolates with α-oxocarboxylic acids 

进的炔溴和芳胺的酰胺化反应来合成 α-酮酰胺化合物. 
该酰胺化反应不需要过渡金属、光催化剂和添加剂即可

发生. 实验结果表明, 在酰胺化反应中, 吸电或供电基

团取代基都能得到满意的结果; 当炔溴换成炔氯或炔碘

时, 反应也可转化为目标产物; 芳胺芳环上的取代基兼

容性较宽泛; 此外芳香二级胺也得到中等收率的目标产

物(Scheme 30a), 机理研究表明: 反应经过一个可见光

照射炔溴键均裂生成炔基自由基的关键步骤和氧化过

程, 生成目标产物 α-酮酰胺 33a (Scheme 30b). 
同时王磊课题组[38]研究了无外加光敏化剂下, 可

见光照射溴炔与醇的可控化学选择性偶联反应: 制备炔

丙醇和 α-酮酸酯. 于氮气中, 可见光诱导炔溴与醇通过

碳碳键偶联构建炔丙醇类化合物; 在氧气中, 可见光促

进炔溴与醇进行氧化酰酯化反应直接合成 α-酮酸酯类

化合物(Scheme 31). 实验结果表明, 在氧气中, 含有不

同取代基的苯乙炔溴均以良好产率转化为相应产物. 不
同碳链长度的直链醇, 可高效反应转化为相应高收率的

α-酮酸酯. 对于支链醇得到中等收率的产物. 在氮气氛

围中, 考察了炔溴与醇的碳碳偶联反应, 含有不同取代

基的苯乙炔溴均可与乙醇反应, 以良好的产率得到炔丙

醇类化合物. 该反应具有底物广谱性好, 操作简单, 反
应条件温和. 

2020 年, 王磊等[39]报道了在无外加光敏化剂条件

下, 可见光诱导炔溴与醚类化合物的 α[C(sp3)—H]-炔基

化反应. 该反应条件温和, 在室温下加入化学计量的

KF, 可见光照射 12 h 即可得到醚 α位 C(sp3)—H 键炔基   
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图式 30  可见光促进的炔溴和芳胺的酰胺化反应及反应机理 
Scheme 30  Visible-light-induced amidation of bromoalkynes with anilines and reaction mechanism 

without metal

without catalyst

without additive

easy regulaition

simple operation

Ph Br

Ph
OEt

O

O

O2

N2

Ph
Me

OH
HO Me

blue LED (420 ~ 470 nm)

blue LED (420 ~ 425 nm)
C C formation

C O formation

+

 
图式 31  可见光照射溴炔与醇的可控化学选择性偶联反应制

备炔丙醇和 α-酮酸酯 
Scheme 31  Visible-light-irradiated controllable chemoselectiv-
ity in the coupling of bromoalkynes with alcohols to propargyl 
alcohols and α-ketoesters 

化产物, 反应具有良好的官能团耐受性, 可以兼容各种

吸电子基团(氰基、三氟甲基等)以及供电子基团(甲氧

基、烷基等)(Scheme 32). 研究机理发现, 室温条件下炔

溴在光源照射下生成炔基自由基和溴自由基, 在 KF 作

用下与四氢呋喃 α 位 C(sp3)—H 反应生成炔基化产物, 
为光催化条件下的 C—H 键炔基化反应提供了新策   
略[39]. 

3.3  可见光照射使S—S/Se—Se键均裂实现的有机光

合成反应 

2016 年, 王磊课题组[40]研究了在无外加光敏化剂

下, 可见光照射下巯基自由基催化氧气氧化二芳基炔制

备 1,2-二酮类化合物. 以 4,4'-二硝基二苯基二硫醚作为 

 

图式 32  可见光诱导炔溴与醚类化合物的 α[C(sp3)—H]-炔基

化反应 
Scheme 32  Visible-light-induced alkynylation of α[C(sp3)—H] 
of ethers with alkynyl bromides 

催化剂, 在室温下用 1.5 W 蓝色 LED 为光源, 二芳基炔

以高产率转化为 1,2-二酮类化合物. 含有不同取代基的

对称和不对称的 1,2-二芳基乙炔均能用于该可见光促进

的需氧氧化反应, 官能团兼容性好. 该反应没有明显的

电子效应和邻位效应影响. 该方法具有原料易得、操作

简单、高效、条件温和等优点(Scheme 33). 

2017 年, 王磊课题组[41]研究了无外加光敏化剂下, 
可见光促进的二硫/硒醚与 2-炔基苯胺构建吲哚类化合

物的串联环化反应. 在室温条件下, 以蓝光为光源, 过
氧化氢为氧化剂, 氯苯作溶剂, 即可得到 C(3)-位硫/硒
化吲哚类化合物, 该反应在无过渡金属和光催化剂的条

件下, 可以中等以上产率得到目标产物且官能团兼容性

好, 反应体系条件简单, 绿色环保. 考察了含各种取代

基的 N-Ts-2-炔基苯胺与二苯基二硫醚串联环化的广谱

性, 取代苯胺和取代芳炔有较好的取代基兼容性, 不受 
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图式 33  可见光照射下巯基自由基催化氧气氧化二芳基炔制

备 1,2-二酮类化合物及底物的吸收光谱 
Scheme 33  Visible-light irradiated thiyl radical catalyzed oxi-
dation of diarylalkynes to α-diketones by molecular oxygen and 
the spectrum of the substrate 

邻、间位效应影响. 同时研究了二硒醚与 2-炔基苯胺构

建吲哚类化合物的反应, 结果令人满意(Scheme 34). 

 

图式 34  可见光促进的二硫/硒醚与 2-炔基苯胺的氧化环化反

应 
Scheme 34  Visible-light-induced oxidative cyclization of 
2-alkynylanilines with disulfides and diselenides 

2021 年, 王磊等[42]报道了在无外加光敏化剂下, 可

见光诱导溴炔与 2,2'-二氨基二芳基二硫醚的 Csp—SII偶

联反应合成炔基硫醚. 该反应操作简单, 条件绿色、温

和, 反应底物广谱性好(Scheme 35a). 在苯乙炔溴的苯

环对位(邻位或间位)上含有供电子基团或吸电子基团与

2,2'-二氨基二芳基二硫醚反应, 以中等到较高产率得到

相应的产物, 脂肪族炔溴也可以顺利转变为相应的产

物. 反应机理认为(Scheme 35b), 首先可见光诱导 2,2'-
二氨基二苯基二硫醚 (34a)均裂产生中间体 (o-NH2- 
C6H4S•) (A), 同时控制实验证明中间体 A 中可能存在的

弱氢键作用, 有利于自由基中间体 A 的稳定性. 随后中

间体 A 对溴炔 28a 进行自由基加成得到中间体 B, 然后

再经过消除反应步骤, 得到目标产物 35a[42]. 

2019 年, 王磊课题组[43]报道了在无光敏化剂条件

下, 利用二硫醚在蓝光照条件下均裂成巯基自由基, 进
而引发与苯乙烯的羟基硫化和烷氧基硫化反应. 当反应

体系加入水时, 生成 β-羟基硫化物; 加入二醇类化合物

时, 则生成 β-烷氧基硫化物. 该反应条件简单绿色, 底
物广谱性好, 反应收率良好(Scheme 36a), 并给出了可

能的反应机理(Scheme 36b). 

3.4  可见光照射使N—I/C—I/O—H键均裂实现的有机

光合成反应 

2019 年, 王磊等[44]报道了无外加光敏化剂下, 可见

光照射 N—I 键均裂产生自由基实现的丙炔酸酯环化生

成香豆素, 从而建立一种制备香豆素的高效光合成方

法 . 以 N-碘代丁二酰亚胺作为自由基引发剂 , LED 
(380～385 nm)照射下, 室温丙炔酸苯酯通过自由基的

分子内环化和酯重排反应, 得到高产率香豆素. 该反应

条件温和, 底物广谱性好, 反应收率良好. 底物酯基芳

环上取代基兼容性好, 3-苯基丙炔酸的苯环含有供电子

基团或吸电子基团也具有良好的反应活性(Scheme 37a), 
给出了可能的反应机理(Scheme 37b). 

2019 年, 王磊课题组[45]报道了无外加光敏化剂下, 
可见光照射 C—I 键均裂产生自由基实现的丙炔酸苯酯 

 

图式 35  可见光诱导溴炔与 2,2'-二氨基二芳基二硫醚的 Csp—SII偶联反应及反应机理 
Scheme 35  Visible-light-induced Csp—SII coupling between bromoalkynes and 2,2'-diaminodiaryldisulfides and plausible reaction 
mechanism 
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图式 36  可见光诱导苯乙烯的羟基硫化和烷氧基硫化反应及反应机理 
Scheme 36  Visible-light-induced hydroxysulfurization and alkoxysulfurization of styrenes and the reaction mechanism 

O O

R2

H
NIS (20 mol%)

room temperature !
transition-metal free !

O O

R2

Hhv (380 ~ 385 nm)

O
O

I

R2
R1

spirocyclization
ester 

rearrangement

O H

R1

R1

(a)

(b)

I

R1

O

R2 R1

O
O

R2

I

N OO

I

NO O O O

R2

R1 H

O O

R2

R1

I

I

O O

R2

R1
hv (380 nm)

O

I

A

C

D

(NIS)

3940

O O

R2

R1

O O

R2

R1

spirocyclization

38

Path I

Path II

40

O O

R2

R1

I

H
HH

O

N

O

O

O
H
NO O

+

O

O

A

E

B

E

①

②

ester 
migration

hv
(380 nm)

 

图式 37  可见光照射丙炔酸酯经自由基环化生成香豆素及反应机理 
Scheme 37  Photoinduced cyclization of propargyl esters to coumarins and the proposed mechanism 

和苯乙炔的串联环化高效生成萘并香豆素类化合物. 反
应在室温空气氛中经自由基过程一锅完成. 考察 3-苯丙

炔酸芳酯其芳环上连有供电或吸电基团时, 产率良好; 
2-萘基-3-苯基丙酸酯与苯乙炔反应, 获得较好收率的产

物. 另外考察了不同取代苯乙炔衍生物对反应的影响, 
该反应可以耐受不同供电子基取代和吸电子基取代的

底物, 萘乙炔和吡啶乙炔也是可行的底物; 另外长链端

炔亦获得中等收率的产物, 但内炔不反应(Scheme 38), 
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反应的第一步是在南京大学潘毅课题组[46]研究工作的

基础上改进条件, 使得和第二步反应兼容, 在一锅中完

成, 反应认为是经可见光照射 C—I 键均裂产生自由基

的关键步骤, 并提出了可能的反应机理. 
2021 年, 王磊等[47]报道了一种新颖实用的合成策

略, 无外加光敏化剂下通过廉价易得的 α-羰基酸和炔烃

的光诱导转化合成 3-羟基菲[9,10-c]呋喃-1(3H)-酮. 该
反应避免了金属催化剂和添加剂的使用, 无需外加氧化

剂, 以环境友好的 H2 为唯一副产物, 为合成官能化 3-
羟基菲[9,10-c]呋喃-1(3H)-酮提供了一种温和有效的方

法(Scheme 39a). 反应机理研究表明, 该反应可能经历

光诱导自由基加成/环化和释放氢气的过程. 产物结构 
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图式 38  丙炔酸苯酯和苯乙炔的光诱导串联环化合成萘并[2,1-c]香豆素 
Scheme 38  Visible-light-induced tandem cyclization of alkynoates and phenylacetylenes to naphtho[2,1-c]coumarins 
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图式 39  α-羰基酸和炔烃的光化学合成 3-羟基菲[9,10-c]呋喃-1(3H)-酮和反应机理 
Scheme 39  Photochemical synthesis of 3-hydroxyphenanthro[9,10-c]furan-1(3H)-ones from α-keto acids and alkynes and the proposed 
mechanism   
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由单晶 X-射线衍射证实. 
具体反应机理如 Scheme 39b所示: α-羰基酸(42a)的

氧氢键在光激发下发生均裂, 产生氢自由基和羧基自由

基. 然后, 羧基自由基加成到二苯乙炔(43a)的碳-碳叁

键上, 生成了乙烯基碳自由基中间体 A. 然后乙烯基自

由基经过分子内环化形成自由基中间体 B, B 与反应体

系中的氢自由基结合生成 C, 然后 C 在酸的促进下质

子化脱水生成中间体 D, 最终通过释放氢气得到目标产

物 44a. 

4  其它无外加光催化剂体系实现的有机光合成

反应 

采用无外加光敏化剂条件下, 可见光诱导的有机合

成反应为近十年来引起了国内外学者的关注, 其研究体

系还在进一步发展中, 有待于进一步完善. 除上述比较

成熟的三类有机光合成反应外, 我们课题组也开展了其

它体系的研究, 由于没有发展成为系统, 我们还是乐意

把这些工作介绍给我们的同行参考. 

4.1  铁盐/H2O2体系 

2017 年, 王磊课题组[48]报道了光诱导铁/H2O2 体系

催化的 N-芳基丙烯酰胺和二甲基亚砜甲基化环化生成

吲哚酮的反应. 该反应以 N-芳基丙烯酰胺为原料, 二甲

基亚砜为甲基化试剂和溶剂, 以硫酸亚铁为催化剂, 过
氧化氢为氧化剂, 3 W 白色 LED 为光源, 在室温条件下

高效简洁的通过甲基化环化合成吲哚酮类化合物. 该方

法条件简单温和, 不需外加光敏化剂, 为合成吲哚酮类

化合物提供了新方法. 在最优条件下考察了芳环上各种

不同取代基的 N-苯基丙烯酰胺对该体系的适用性, 苯
环上对位和间位取代基在该体系下能够很好参与反应, 
位阻效应较明显(Scheme 40). 
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图式 40  光诱导/铁催化 N-芳基丙烯酰胺和二甲基亚砜的甲

基化环化反应 
Scheme 40  Visible-light-induced/iron-catalyzed methylation of 
N-arylacrylamides with DMSO 

2018 年, 王磊等[49]研究了光诱导铁/H2O2 体系催化

的偶氮苯与二甲基亚砜(DMSO)的N-甲基化和N-磺酰化

反应. 在温和无外加光敏化剂的反应条件下, 通过偶氮

苯作为光敏化剂的自由基加成反应, 得到高产率的产

物. 反应具有操作简单, 底物易得, DMSO 同时可作为

甲基化和磺酰化试剂(Scheme 41). 实验结果表明, 反应

中取代基的电子性质影响甲基化和磺酰化, 如在对称的

偶氮苯苯环上对位或间位有常见的吸电子基团, 产生相

应的产物得到较高的收率, 给电子基团则得到中等收率

的产物. 

 

图式 41  偶氮苯与 DMSO 的 N-甲基化和 N-磺酰化反应 
Scheme 41  Photoinduced N-methylation and N-sulfonylation of 
azobenzenes with DMSO 

4.2  过硫酸铵[(NH4)2S2O8]体系 

2020 年, 王磊课题组[50]报道了无光催化剂和无过

渡金属条件下, 可见光诱导的经自由基环化反应选择性

构建砜基苯并吡喃和砜基苯并吡喃-4-酮骨架. 设计一

种绿色高效的可见光诱导的自由基环化策略, 从邻(烯
丙氧基)苯甲醛和对甲苯亚磺酸出发, 室温蓝光 LED 
(410～415 nm)照射制备砜基化苯并吡喃类化合物. 该
反应在没有加入过渡金属催化剂和光催化剂的情况下, 
高选择性构建砜基苯并吡喃和砜基苯并吡喃-4-酮骨架. 
带有吸电子基团和给电子基团的底物均能以良好的收

率制备砜基苯并吡喃-4-酮类化合物. 进一步研究反应

范围, 以侧链长度增加的 2-(丁-3-烯-1-基氧基)苯甲醛为

底物时, 获得了不同的化学选择性, 以较高的收率得到

砜基苯并吡喃类化合物. 研究结果表明, 随着底物侧链

长度的增加 , 可选择性实现不同的自由基环化反应

(Scheme 42a). 反应的过程如 Scheme 42b 所示 : 
(NH4)2S2O8在蓝光 LED (410～415 nm)照射首先生成自

由基阴离子 SO4
•−, 籍此氧化 4-甲基苯亚磺酸(20a)生成

自由基中间体(A↔B), 自由基 B 进攻底物 45a 的碳-碳

双键后形成自由基中间体 C, 随后的对醛基进行自由基

攻击, 生成烷氧基自由基D, 然后发生 1,2-H迁移, 生成

苄基自由基 E, 最后 SO4
•−氧化 E 得产物 46a. 

5  总结与展望 

虽然无外加光敏化剂条件下, 可见光诱导的有机合

成反应取得了丰富的研究成果. 与传统的外加光敏化剂

体系, 具有简单易行、绿色环保、廉价低毒等优点. 但 
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图式 42  可见光诱导邻(烯丙氧基)苯甲醛和芳亚磺酸的自由基环化反应和反应机理 
Scheme 42  Visible-light-induced radical cyclization of arylsulfinic acids with o-(allyloxy)arylaldehydes and the mechanism 

是由于自身体系的局限性, 如实现电子转移反应充当吸

光物质的氧化还原电位大小会直接影响反应的底物范

围. 另外实现无外加光敏化剂条件下不对称有机光合成

目前鲜为报道, 这些都为未来无外加光敏化剂下, 可见

光诱导的有机合成反应提供了广阔的发展空间. 此外开

展无外加光敏化剂条件下的有机光合成的工业化应用

也是亟待加强的研究领域.  
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