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由于含氟化合物在医药、农药[1]等领域的普遍应用, 

该类化合物的高效合成引起了化学家们广泛的研究兴

趣[2-3]. 基于有机合成所追求的简洁性和高效性, 对商业

易得的含氟分子直接碳氟键官能化反应是一种有前景

的策略. 在过去数十年的研究中, 镍或钯等过渡金属在

含氟分子的碳氟键官能化中表现出较好的催化活性[4-5]. 
然而在这些法中, 较强的金属氟键往往会降低反应的催

化效率, 同时也需要较高的温度或者特殊的配体来促进

反应的进行. 此外, 重金属残留及其毒性也是一个长期

存在的问题[6]. 
无过渡金属参与的芳烃碳氟键的芳基化反应是一

种高效且可持续的合成多氟双芳基化合物的方法, 但是

仍然需要克服以下的问题: (1)多氟芳烃具有较高的还原

电位, 传统的金属光催化剂无法使其活化; (2)多氟芳烃

一旦发生单电子还原, 生成的自由基阴离子由于活性太

高无法选择性地发生后续的反应; (3)由于芳烃碳氟键在

热力学和动力学上都十分稳定, 如何选择性地活化碳氟

键仍是一个值得深入研究的问题. 
最近, 中国科学院理化技术研究所吴骊珠院士团 

队[7]利用光电协同催化策略, 实现了无过渡金属参与的

位点选择性多氟代芳烃碳氟键的直接芳基化反应. 该反

应设计主要基于以下考虑: 光敏剂 N,N-双(2,6-二异丙基

苯基)苝-3,4,9,10-双(二甲酰亚胺) (PDI)具有较弱的还原

能力[E1/2(PDI/PDI•―)＝－0.52 V vs SCE], 无法使多氟芳

烃还原活化. 电化学阴极还原生成的 PDI•―经光照激发

后生成激发态的自由基阴离子 PDI•―*, 该激发态中间体

具有较强的还原能力[E1/2(PDI/PDI•―*)＝－2.87 V vs 
SCE][8-9], 进而可以还原活化多氟芳烃. 多氟芳烃被还

原后生成的自由基阴离子同时可以被阳极氧化产生的

TEMPO+阳离子稳定, 随后发生后续的选择性碳氟键官

能化反应(图 1). 
研究人员对反应进行了系统的研究并确定了最优

条件, 通过循环伏安法、紫外-可见吸收光谱、自由基捕

获以及氘代动力学实验, 结合密度泛函理论(DFT)理论

计算, 对反应的机理进行了深入的研究. 基于对反应机

理的理解, 作者对该方法的底物普适性进行了探索(图
2). 常见的官能团如氰基、酯基、三氟甲基和吡啶等均

能兼容. 对与含有不同碳氟键的底物, 反应的区域选择

性也较好. 值得一提的是, 对于生物衍生分子或药物分

子也能顺利地发生反应. 模拟太阳光作为光源时, 也能

以 53%的收率得到模板产物. 克级规模的反应也为含氟

化合物的大规模合成提供了新的方式. 
综上所述, 吴骊珠院士团队利用光电协同催化策

略, 发展了一种绿色高效的无过渡金属参与的多氟芳烃

的选择性芳基化反应, 为光电协同催化选择性活化碳氟

键提供了新的研究思路. 
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图 1  多氟芳烃的碳氟键直接芳基化反应设计 
Figure 1  Design of direct C—F bond arylation of polyfluoroarenes 

 
图 2  多氟代芳烃碳氟键芳基化底物范围 

Figure 2  Substrate scope for the C—F arylation of polyfluoroarenes 
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