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光化学反应利用光催化剂作为载体将光能转化为

化学能, 已成为 21世纪绿色可持续发展的合成策略, 展
现出优异的催化合成价值和工业应用潜力[1]. 利用具有

可见光吸收的金属配合物、有机染料或半导体作为光催

化剂, 诱导底物发生原子转移(AT), 电子转移(SET), 能
量转移(EnT)的方式生成高活性自由基, 已实现多样的

化学转换[2]. 然而, 由于自由基中间体的高反应活性及

短暂的寿命, 使得光催化立体选择性调控一直是不对称

催化领域的挑战.  
目前已开发的不对称光氧化还原调控策略通常是

利用光催化剂与手性催化剂, 双催化剂协同调控化学键

立体选择性的构建[3] (Scheme 1A). 然而这种双催化调

控策略在一定程度上限制了底物的普适性及反应的多

样性. 此外, 同时协调光反应性和立体选择性方面临着

巨大的挑战.  

通过单一催化循环的不对称光氧化还原策略为光

催化不对称合成的发展提供一种通用的解决方案

(Scheme 1B). 近年来, 国内外科学家们开发了多种策略

来实现这一过程. 如, 利用手性催化剂骨架与有机光催

化剂结合的策略, Bach 团队[4]设计合成了一类手性有机

光催化剂, 并应用于多种不对称环加成及去消旋化反 
应[5]. 然而, 这类策略通常需要底物具有特殊的官能团

(酰胺), 限制了底物的普适性. 利用酶与光催化剂相结

合的策略, Green 团队[6]以优异的立体选择性实现了光

诱导的不对称[2＋2]环加成反应. 
近日, 德国马克斯普朗克煤炭研究所 List 教授团队

将手性抗衡阴离子催化不对称催化反应的“不对称抗衡 
阴离子导向催化(ACDC)”策略应用于光氧化还原催化, 
以单一催化循环实现了高对映选择性的不对称光氧化

还原催化. 如 Scheme 2A 所示, 在光以及含有空间受阻 
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图式 1  光催化不对称反应的两种催化循环 
Scheme 1  Two catalytic cycles of photocatalyzed asymmetric reactions 

(A) Double catalytic cycle, (B) single catalytic cycle. *PC, chiral photocatalyst; [PC]Exc, excited photocatalyst; sub, substrate; prod, product; *cat, chiral 
catalyst 
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的亚氨基双磷酰亚胺酯(IDPi)抗衡阴离子的有机盐催化

下, 茴香脑与苯乙烯类化合物发生不对称光氧化还原催

化[2＋2]交叉环加成反应[7], 高对映选择性地合成了一

系列环丁烷产物. 该反应具有广泛的底物普适性. 此外, 
作者将 IDPi 抗衡阴离子与多种阳离子型光催化剂(如: 
N-苯基吖啶有机催化剂、钌金属催化剂等)结合使用, 结
果证实, 反应均能以高对映选择性获得环加成产物, 从
而验证了不对称抗衡阴离子导向的光氧化还原催化

(ACPC)策略的通用性.  
依据一系列验证实验结果, 作者提出了可能的反应

机理, 如 Scheme 2B 所示. 首先, IDPi 抗衡阴离子*X－和

光催化剂阳离子 PC＋的络合物 4 经蓝光照射, 得到激发

态 4Exc. 4Exc与茴香脑底物 1 发生单电子转移(SET)得到

相应的自由基阳离子 1•＋和中性自由基物种 PC•. 之后, 
茴香脑自由基阳离子 1•＋和苯乙烯类底物 2 经两步连续

的单电子亲核加成过程得到环丁烷自由基阳离子 3•＋. 
最后环丁烷自由基阳离子 3•＋和中性的光催化剂自由基

物种 PC•经单电子转移反应生成环丁烷产物 3 并再生光

催化剂 4, 电子接力催化剂(如: 氧气、萘)可以协助最后

的单电子转移过程.  
综上, List 教授团队以含有 IDPi 抗衡阴离子的有机

盐为光催化剂, 高对映选择性地实现了反式茴香脑和苯

乙烯类化合物的分子间[2＋2]环加成反应, 创新性地提

出了利用非手性光催化剂与手性抗衡阴离子通过静电

相互作用预关联, 实现单一循环的不对称光氧化还原反

应的新策略, 拓宽了光催化在不对称合成中的应用. 受
此工作启发, 我们推测氢键作用、π 共轭效应等也可以

诱导光催化剂与手性分子络合, 进而通过电中性的非手

性光催化剂实现不对称催化. 本课题组已围绕相关反应

开展了计算研究, 研究成果将在后续工作中报道.
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图式 2  反式茴香脑和苯乙烯类化合物的分子间[2＋2]环化反应和可能的机理 
Scheme 2  Intermolecular [2＋2] cycloaddition reaction between trans-anethol and styrene compounds, and the possible mechanism
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