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可见光诱导有机膦促进脱氧官能化反应研究进展 
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摘要  脱氧偶联反应是有机化学中的重要合成转化, 有机膦促进的有机合成反应近年来发展迅速, 三苯基膦及其衍生

物是有机膦中重要的一类, 其在有机合成反应中不仅可以作为配体, 而且可以用作脱氧促进剂. 最近几年, 可见光诱

导有机膦促进脱氧偶联反应受到研究者们广泛关注, 该类型反应利用有机膦在可见光下经单电子转移后与含氧有机分

子形成 P—O 中间体, 随后经脱氧得到高活性自由基物种, 并最终完成脱氧偶联, 反应底物无需预先官能团化且条件温

和. 系统地概述了近年来光氧化还原诱导下有机膦促进含氧有机分子脱氧官能化反应的研究进展. 
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Recent Advances in Visible-Light-Induced Organic Phosphine- 
Promoted Deoxygenative Functionalization Reactions 

Tang, Juana,b    Hu, Jiayuc    Zhu, Zhiqiang*,c    Pu, Shouzhi*,a 
(a Jiangxi Key Laboratory of Organic Chemistry, Jiangxi Science and Technology Normal University, Nanchang 330013) 

(b Key Laboratory for Green Chemistry of Jiangxi Province, Jiangxi Normal University, Nanchang 330022) 
(c Jiangxi Province Key Laboratory of Synthetic Chemistry, East China University of Technology, Nanchang 330013) 

Abstract  Organic phosphine-promoted organic synthesis reactions have developed rapidly in recent years. Triphenylphos- 
phine and their derivatives are the most important class of organic phosphine compounds, which can not only serve as ligands 
in organic synthesis reactions, but also serve as deoxygenative promoters in a large number of reactions. In recent years, visi-
ble-light-induced deoxygenative coupling reactions have aroused considerable attention. This type of reaction uses organic 
phosphines to promote single electron transfer to form P—O intermediates with oxygen-containing organic molecules under 
visible-light, followed by deoxidation to obtain highly active free radical species, and then deoxygenative coupling to afford 
the desired products. Herein, the recent research progress in photoredox-induced organic phosphine-promoted deoxygenative 
functionalization reactions is summarized. 
Keywords  visible-light; organic phosphine; deoxygenation; free radical; functionalization 

 
官能团相互转化是现代有机合成中的重要基石. 对

于自然界中大量存在的官能团, 发展简洁高效的方法, 
实现这些基团的转化已成为绿色化学关注的重要内容. 
脱氧反应是有机合成化学中具有广泛应用前景的重要

转化, 可为获得功能有机分子提供高效便捷的途径[1]. 
然而, 直接从廉价易得且具有化学多功能性的醇、羧酸

等原料脱氧制备高附加值有机分子十分具有挑战性, 由
于醇、羧酸等通常具有高氧化还原电位, 且化学键能较  

高[2], 使得脱氧转化主要依赖于底物预活化产生新的反

应性官能团, 或在强亲核试剂、还原剂存在下发生转化. 
有机膦化合物在天然产物[3]、药物分子[4]和功能材料[5]

中广泛存在, 在人类生活中扮演着重要的角色. 近年来, 
有机膦促进的有机合成反应发展迅速, 其中, 三苯基膦

及其衍生物是有机膦中最重要的一类, 在有机合成中常

被用作反应试剂和金属催化剂配体[6]. 最近几年, 三苯

基膦及其衍生物作为有机合成反应中的脱氧促进剂受
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到研究者们的广泛关注[7]. 相关研究表明, 可见光诱导

有机膦促进含氧有机分子脱氧官能化反应的关键在于

有机膦化合物经单电子转移后与含氧有机分子形成

P—O 中间体, 随后经 β-断裂脱氧得到高活性自由基物

种, 并最终完成自由基链反应, 具有反应条件温和, 底
物无需预先官能团化等特点[8]. 根据含氧有机分子断链

方式进行分类, 系统介绍可见光诱导有机膦促进脱氧官

能化反应研究进展(图 1). 

1  C—O 键裂解 

1.1  以羧酸作为底物 

羧酸及其衍生物是化学工业中和实验室中最常见

的原料之一, 具有来源易得、结构多样和易于储存等优

点, 利用羧酸及其衍生物脱氧产生酰基自由基在有机化

学中极具价值. 然而, 由于C—C和C—O键的键解离能

极其相似(430.9 vs 443.5 kJ/mol), 对 C—O 键的活化脱

氧仍然具有重要挑战[9]. 受经典 Wittig 反应启发, 2018
年, 谢劲和朱成建等[10]在可见光催化芳香羧酸脱氧官

能化反应中取得重要突破, 实现了芳香羧酸直接脱氧

C—C偶联反应(Scheme 1). 发展了可见光诱导三苯基膦

阳离子自由基协同芳香羧酸直接脱氧活化新机制, 突破

了在光催化中依赖底物自身氧化还原电势的局限性, 具
有良好的底物普适性和官能团耐受性. 并且该催化体系

对天然氨基酸、蛋白质和药物分子等生物分子具有很好

的生物兼容性, 体现出该方法的合成优越性. 机理研究

表明, 反应通过激发态的 Ir 催化剂与 Ph3P 经单电子转

移氧化后形成三苯基磷自由基阳离子 5, 随后经 β-选择

性C—O键断裂产生酰基自由基 10完成后续转化. 值得

注意的是, 一系列复杂的芳香羧酸和烯烃都可以很好兼

容, 甚至可以应用到在复杂天然产物分子的合成与后期

修饰, 提供了一种从芳香羧酸直接构建复杂芳香酮化合

物的简便方法. 遗憾的是, 该策略并不适用于脂肪族羧

酸.  
2018 年, Rovis 和 Doyle 等[11]利用膦自由基阳离子

和氧中心亲核试剂之间的极性交叉耦合作用产生磷自

由基的独特反应性, 通过优化催化条件实现了芳香羧

酸、脂肪羧酸经末端氢原子转移(HAT)反应制备相应醛

类化合物(Scheme 2), 此外, 作者通过修饰有机膦组分, 
拓展至烷基羧酸底物. 机理研究表明, 羧酸与有机膦阳

离子亲核加成获得膦自由基中间体, 随后经 β-断裂产生

相应的烷基或酰基自由基以及三苯基氧化膦. 然后在芳

基硫醇存在下经末端 HAT 生成相应醛类化合物, 硫基

自由基通过单电子专业和质子转移(PT)完成催化循环.  
2019年, 他们[12]通过将PMe2Ph代替Ph3P再引入催

化量的二苯基二硫化物和当量的 2,6-二甲基吡啶进一步

弥补了伯、仲和叔等一系列脂肪族羧酸的脱氧功能化

(Scheme 3). 
同年, 谢劲课题组[13]同样利用膦酰基自由基脱氧

策略实现了芳香族和脂肪族羧酸的脱氧氘化和芳香族

羧酸的脱氧芳基化反应(Scheme 4), 以中等至良好的产

率合成了各种氘代醛和邻位取代的二芳基酮. 此外, 利
用该催化策略仅用两步便实现了(±)-Yaequinolone A2
和 4-OMe Viridicatin 衍生物的合成[14] (Scheme 5), 密度

泛函理论(DFT)理论计算或 18O 标记实验均表明三苯基

氧化膦中的氧原子来自羧酸根. 
上述 C—O 断裂脱氧策略通常需要贵金属配合物参

与 , 其昂贵的价格限制了其在工业上的大规模应用 . 
2018 年, Cibulka 和 März 等[15]报道了黄素光敏剂(3-甲基

核黄素四乙酸酯)参与的光催化芳香族和脂肪族羧酸与

醇的酯化反应(Scheme 6). 研究表明, 从三苯基膦到激

发态黄素的光诱导电子转移形成Ph3P•＋是催化循环中的

关键步骤. 该类酯化反应还可根据酸和醇的结构和酸度

以及所用溶剂, 将手性醇的构型从保留变为翻转. 
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图 1  有机膦促进脱氧官能化    

Figure 1  Organic phosphine-promoted deoxygenative functionalization 
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图式 1  芳香族羧酸脱氧烷基化 
Scheme 1  Deoxyalkylation of aromatic carboxylic acids

2019 年, 初文毅和孙志忠课题组[16]采用有机光敏

剂亚甲基蓝诱导三苯基磷促进分子内自由基环化反应

(Scheme 7), 合成了一系列二苯并环酮衍生物. 通过芳

香族羧酸和三苯基膦自由基阳离子相互作用形成的正

膦酰基自由基, 在经 β-断裂脱氧得到高活性自由基, 随
后发生分子内环化得到苯并氧杂环产物. 值得一提的  
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图式 2  羧酸脱氧质子化 
Scheme 2  Deoxygenative protonation of carboxylic acids 

 

图式 3  羧酸脱氧烷基化 
Scheme 3  Deoxyalkylation of carboxylic acids 
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图式 4  羧酸脱氧氘化 
Scheme 4  Deoxygenative deuterization of carboxylic acids 

 

图式 5  芳香族羧酸脱氧芳基化 
Scheme 5  Deoxyarylation of aromatic carboxylic acids 
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图式 6  羧酸脱氧酯化 
Scheme 6  Deoxygenative esterification of carboxylic acids 
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图式 7  芳香族羧酸脱氧分子内环化 
Scheme 7  Intermolecular deoxygenative cyclization of aromatic carboxylic acids 
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是, 该策略还可用于合成大杂环化合物以及盐酸多塞平

和取代吖啶高氯酸盐的制备. 
2020 年, 谢劲课题组[17]通过光氧化还原与镍协同

催化实现了芳基羧酸和芳基/烷基溴化物的脱氧偶联反

应(Scheme 8). 该方法无需制备活化的羰基中间体或有

机金属化合物, 采用廉价易得的羧酸和卤代烃作为反应

底物, 通过控制 C—O 键断裂形成的碳自由基与有机金

属镍中间体加成, 直接合成了具有高度官能化的酮衍生

物. 作者提出了可能的反应机理, 首先, 光氧化还原产

生的三苯基膦自由基阳离子与碱性条件下的羧酸根阴

离子结合形成膦自由基中间体. 由于膦自由基与氧原子

之间的强亲和力, 导致该中间体发生 β-断裂形成酰基自

由基33. 随后, 酰基自由基33与芳基-NiII中间体发生氧

化加成形成 NiIII 配合物 34. 最后, NiIII 中间体经还原消

除生成偶联产物R-CO-Ar. 同时, 形成的NiI经单电子转

移(SET)从而获得 IrII 完成催化循环. 尽管他们通过筛选

适当的配体和溶剂抑制 C—O 键的形成, 但在整个催化

循环过程中不可避免发生脱羧性 C—C 偶联及 C—O 偶

联, 从而降低反应效率. 紧接着, 他们[18]利用类似催化

策略实现了芳香族羧酸与乙烯的脱氧加成反应(Scheme 
9). 该反应在温和条件下即可将乙烯转化为高附加值的

芳香酮, 产率最高可达 92%. 
酰胺键的构筑是合成化学领域中的热门领域. 2021

年, 谢劲课题组[19]报道了羧酸与硝基芳烃或烷烃的极

性翻转反应合成酰胺(Scheme 10), 反应通过 FeI2、

P(V)/P(III)三重协同催化和光氧化还原催化实现了羧酸 
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图式 8  芳香族羧酸脱氧官能化 
Scheme 8  Deoxygenative functionalization of aromatic carboxylic acids 
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图式 9  芳香族羧酸脱氧酰基化 
Scheme 9  Deoxygenative acylation of carboxylic acids 
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图式 10  羧酸脱氧酰胺化 

Scheme 10  Carboxylic acid deoxyamidation 

脱氧酰胺化反应. 各种各样的羧酸化合物, 包括脂肪

族、芳香族和烯基羧酸都能顺利的完成酰胺化转化. 该
合成策略为酰胺类化合物的简便合成提供了一种新方

法, 并且反应底物的官能团兼容性好. 机理研究表明, 
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首先是富电子R3P经单电子氧化产生相应的膦自由基阳

离子物种 39. 随后, 该物质可以与羧酸根阴离子结合获

得自由基中间体 40. 由于 P-和 O-原子的高亲和力, 中
间体 40 更倾向于发生 β-断裂以形成亲核酰基并完成有

机膦的催化循环. 在 FeI2 的还原条件下, 硝基苯形成亚

硝基苯. 在亚硝苯的浓度较高条件下, 亲核性酰基自由

基对亚硝基苯加成, 从而产生 N-中心自由基中间体 41
并在光催化剂还原作用下获得酰胺类化合物, 同时再生

光催化剂完成光氧化还原循环. 此外, 复杂分子的后期

修饰和克级应用证明了该方法的实用性.  

2020 年, 汪清民课题组[20]也实现了光诱导膦酰基

自由基参与的脱氧/脱氟官能化反应(Scheme 11). 一系

列芳香羧酸、苯乙酸型脂肪族羧酸、以及合成芳香杂环

羧酸均能以中等至良好的产率得到目标产物, 制备得到

各种官能团取代后的 γ,γ-二氟烯丙基酮.  
2022 年, Masarwa 课题组[21]报道了可见光诱导三苯

基磷促进芳香羧酸与宝石二硼烷的脱氧自由基加成反

应制备 β-酮宝石二硼烯(Scheme 12). 该反应在温和条件

下进行, 通过可见光诱导 PPh3 活化芳香羧酸 C—O 键, 
为含羧酸基团的生物活性和药物分子的后期功能化提 

 

图式 11  芳香族羧酸脱氧二氟烯丙基化 
Scheme 11  Deoxydifluoroallylation of carboxylic acids 

 

图式 12  脱氧烷基化合成 β-酮宝石二硼烯 
Scheme 12  Deoxyalkylation for β-ketogem diboronenes  
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供了一种新途径. 
具有季碳中心的螺环化合物在生物活性分子和药

物中广泛存在, 对此类化合物的设计合成具有重要研究

价值. 近年来, 自由基化学在螺环化合物的合成中应用

广泛, 基于分子内螺环化或者串联环化螺环化等策略得

到迅速发展[22]. 最近, Peter 小组[23]借助光介导、三苯基

膦辅助脱氧策略, 成功实现了分子内及分子间串联螺环

化去芳构化反应(Scheme 13). 作者认为光催化诱导有

机膦促进羧酸类化合物的脱氧产生酰基自由基, 随后通

过自由基偶联环化, 再经单电子转移后质子化实现芳基

去芳构化, 最终得到相应的螺环化合物. 
由上述相关工作可知, 利用来源易得、结构多样、

易于储存的羧酸类化合物作为反应试剂, 在可见光下与

有机膦及其衍生物相互作用, 便可在室温条件下高效便

捷实现芳香族、芳杂环类羧酸的脱氧官能化反应, 体现

了该类型反应的合成优越性. 然而, 在类似反应条件下, 
大多数脂肪族羧酸难以实现相应的脱氧官能化反应.  

1.2  以醇作为底物 

醇是自然界、化工和农业产品中最为普遍的一类有

机化合物, 拥有着种类多样的分子结构, 醇羟基普遍存

在于天然产物、生命分子和药物分子中. 在合成化学家

对烷基自由基前体的开拓中, 醇类化合物受到广泛关

注, 通过醇脱氧产生烷基自由基, 进而实现烷基化反应

在合成化学中具有重要研究价值. 然而, 醇类化合物的

C—O 键键能较高(BDE≈397.5 kJ/mol), 难以裂解释放

烷基自由基(•R). 近年来, 可见光氧化还原催化策略的

快速发展为由醇脱氧产生相应烷基自由基提供了便捷

高效的途径. 然而, 目前已发展的可见光促进醇脱氧产

生烷基自由基的方法, 大多不适用于在温和条件下由伯

醇脱氧生成伯烷基自由基, 且反应底物具有局限性.  
2018 年, Rovis 和 Doyle 等[11]报道了苄醇形成苄基

自由基物种的光催化脱氧策略. 值得注意的是, 该反应

通过分子内酰基自由基环化, 有效构筑了 C—O、C—N
和 C—C 键. 不久之后, 唐翔鹰课题组[24]报道了一种具

有挑战性的从来源易得的醇衍生物中脱氧烷氧化的有

效方法(Scheme 14), 可以方便地合成具有良好官能团

耐受性的功能化烯烃. 机理研究表明, 电中性的有机膦

在反应过程中作为脱氧剂, 在可见光诱导下, 有机膦辅

助醇类化合物脱氧偶联及环化机制进一步丰富和发展

了有机膦自由基介导 β-断裂的脱氧反应策略, 并由此成

功构建了一系列结构复杂且种类丰富的酰基化产物. 与
此同时, 利用醇类含氧有机分子作为反应底物, 除了可

以实现 C—O 键的裂解, 也可通过其与原位形成黄原酸

盐在有机膦存在下经 β-键断裂实现脱氧官能化反应.   
黄原酸酯盐是一类独特的烷基自由基前体, 同时作

为强光还原剂在有机合成中发挥着重要作用[25]. 黄原

酸盐易于制备并且能够发生连续 C—S/C—O 键均裂的

高反应性使具有不同功能和结构的伯、仲和叔醇可有效

脱氧, 以生成相应的烷基自由基. 然而, 在温和条件下

通过伯醇光催化脱氧形成烷基自由基是一项具有挑战

性的工作. 2021 年, Takemoto 和 Nanjo 等[26]报道了可见

光诱导黄原酸盐脱氧 C—C 偶联反应(Scheme 15). 该反 
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图式 13  芳香族羧酸脱氧串联螺环化 
Scheme 13  Deoxygenative spirocylation of Aromatic carboxylic acids 
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图式 14  N-烷氧基邻苯二甲酰亚胺脱氧官能化 
Scheme 14  Deoxyfunctionalization of N-alkoxy-o-phthalimides 

 

图式 15  醇脱氧氨烷基化 
Scheme 15  Deoxygenative aminoalkylation of alcohols 

应的关键之处在于其使用了具有较低氧化电位的黄原

酸盐和有机膦加速羰基硫化物的脱硫转化, 从而制备得

到一系列多取代烯烃. 
近年来, 吴雪松课题组利用黄药盐作为独特的自由

基前体, 在可见光诱导有机膦促进脱氧官能化领域也取

得了重要进展. 2022 年, 他们[27]通过醇与二硫化碳原位

形成的黄原酸盐, 在可见光存在下一锅法实现黄原酸盐

与缺电子烯烃的脱氧 Giese 反应(Scheme 16). 在三苯基

膦存在下, 采用原位形成的黄原酸酯盐作为醇活化基团

产生自由基, 随后与缺电子烯烃自由基加成, 再经单电

子转移、质子化后得到目标产物. 
同年, 他们[28]在三环己基膦存在下, 直接通过光激

发黄原酸阴离子实现了多种伯醇、仲醇和叔醇的高效脱

氧烯基化和烷基化反应(Scheme 17). 该反应无需添加

光催化剂, 并且反应底物范围广, 官能团耐受性好, 能
够实现复杂分子的后期功能化. 同年, 他们[29]将反应底

物拓展至一系取代亚胺类化合物(Scheme 18), 并且不 
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图式 16  醇脱氧 Giese 反应 
Scheme 16  Alcohol deoxygenation Giese reaction 

 

图式 17  醇脱氧烯基化 
Scheme 17  Deoxygenative alkenylation of alcohols 
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图式 18  醇脱氧氨烷基化 
Scheme 18  Alcohol deoxidation ammonia alkylation 

同类型的伯、仲和叔醇均可发生选择性 C—O 键均裂, 
随后与各种 N-磺酰基、N-芳基亚胺反应, 为从简便易得

的醇类化合物合成 α-取代胺类化合物提供了便捷有效

的途径. 
最近, 胡小强和高杨等[30]也采用类似催化策略, 报

道了膦酰基自由基介导的脂肪醇的脱氧二氟乙烯化

(Scheme 19). 该工作以廉价的 Ph3P 作为一种有效的 O
原子转移试剂, 同样促进了醇的脱氧, 从而生成活性烷

基自由基物种. 两步一锅、放大合成和二醇的化学选择

性单脱氧成功转化证明了该反应的合成实用性.  
2022 年, Sungwoo 课题组[31]基于吡啶鎓盐和 PtBu3

衍生的受抑路易斯对(FLP)开发了一种用于各种醇和硫

醇类化合物的脱氧、脱硫吡啶化反应(Scheme 20). 机理

研究表明, 首先是 N-氨基吡啶盐与 PtBu3形成 FLP 的有

效路易斯酸, 随后生成的膦自由基阳离子 81 与原位形

成的黄原酸酯离子偶联, 然后在无光敏剂条件下经 β-断
裂生成烷基自由基中间体 82 并进入催化循环得到最终

目标产物.  

Hu(2022)

Primary, Secondary alcohols

R OH
NaOtBu, CS2

THF R
O S M

S [Ir(ppy)2(dtppy)]PF6, PPh3 (1.6 equiv.)

CH2Cl2, r.t., blue LEDsR1 CF3
+

R1

F

F

R

26 examples
40% ~ 98% yield

R
O S

S

PPh3

-scission

S PPh3

Selected examples

Ph
F

F

Ph
F

F

77a, 98% 77b, 60%

Ph
F

F
77c, 84%

Ph F

F
n

77d, n = 1, 73%
77e, n = 2, 96%
77f, n = 3, 89%
77g, n = 4, 96%

62 76 77

 

图式 19  醇脱氧二氟乙烯化 
Scheme 19  Deoxygenative difluoroethylation of alcohols 
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图式 20  醇/硫醇脱氧/硫吡啶化 
Scheme 20  Alcohol/thiol deoxygenation/thiopyridinization 

2022 年, 阳华课题组[32]以六氟丙酮三水合物替代

传统气态六氟丙酮, 通过光氧化还原催化六氟丙酮水合

物直接脱氧实现了系列烯烃的羟基多氟烷基化(Scheme 
21). 该策略主要依赖于醛/酮-偕二醇内在平衡, 使膦介

导脱氧过程能有效地生成氟代碳中心自由基. 此外, 三
氟甲醛水合物和含水三氟苯乙酮同样适用于该该合成

策略, 反应具有操作简便、条件温和、官能团耐受性好

等优点. 尤为重要的是, 该方法对于各种缺电子烯烃底

物都具有很好的兼容性, 弥补了传统方法仅适用于富电

子烯烃或芳烃底物不足. 通过一系列验证实验表明了该

反应涉及非链式自由基历程, 经由光氧化还原催化磷酰

基自由基 β-裂解途径实现六氟丙酮水合物的直接脱氧, 
然后形成相应的氟代碳中心自由基 86, 而后对烯烃发

生自由基加成、单电子还原、质子化等一系列过程并最

终得到目标产物 85.  
除上述一系列小分子可用于光诱导磷酰基自由基

脱氧官能化反应外, 大分子 DNA 长链也可实现类似转

化. 2022 年, Chheda 等[33]开发了一种可见光促进 DNA
相容性脱氧烷基化反应(Scheme 22), 用于从预活化的

伯醇和仲醇产生烷基. 该方法的底物范围广泛, 可用于  
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SET

 

图式 21  脱氧多氟烷基化 
Scheme 21  Deoxypolyfluoroalkylation

烯基化 DNA 与各种醇类化合物的脱氧官能化反应, 并
且可进一步用于 DNA-编码库(DEL)生产, 改善 DEL 的

化学多样性. 

2  N—O 键裂解 

有机含氮化合物广泛存在于生物活性分子、天然产 
物和功能材料中[34]. 经典的构建 C—N 键的方法种类丰

富, 如 Buchwald-Hartwig 偶联[35]、还原胺化[36]等. 近年

来, 研究者们采用可见光催化实现了反马氏规则氢胺化

反应构建 C—N 键[37], 但多数反应使用取代胺无法进一

步对烯烃进行氢胺化. 因此, 采用氨及其衍生物作为底

物, 高选择性获得反马氏规则的产物仍旧具有挑战性. 
在可见光诱导有机膦介导N—O键裂解反应中, N—O键

的裂解通常伴随着 P＝O 键以及氮中心自由基的形成, 

形成的氮中心自由基随后再与各种自由基受体发生偶

联或加成反应, 进而有效构筑 C—N 键获得有机含氮化

合物. 
2018 年, Schmidt 课题组[38]报道了亚磷酸盐促进

N—O 键裂解实现烯烃的官能化反应, 进而完成各种烯

烃底物的反 Markovnikov 选择性氢胺化(Scheme 23). 
该研究使用廉价易得的亚磷酸三乙酯和 N-羟基邻

苯二甲酰亚胺即可直接产生 PhthN• ,  提供了产生

PhthN•的新途径, 避免了N-羟基邻苯二甲酰亚胺(NHPI)
的进一步功能化, 并且无需使用价格昂贵的光催化剂和

紫外线照射. 机理研究表明, NHPI 在热引发下发生氢原

子转移形成 PhthN-O•, 并在亚磷酸三乙酯的作用下脱

氧形成PhthN•, 该自由基倾向于形成取代基更多的碳自

由基, 进而实现氢原子转移完成催化循环. 此外, 作者  
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图式 22  黄原酸盐脱氧烷基化 
Scheme 22  Deoxyalkylation of xanthate 

 

图式 23  末端烯烃脱氧氢胺化 
Scheme 23  Deoxyhydroamination of terminal alkenes 

通过氘代实验进一步验证相应的反应机制. 但上述工作

仍存在一定的局限性, 例如, 需要自由基引发剂偶氮二

异丁腈(AIBN)或(tBuON)2 (0.25 equiv.), 且在多数情况

下需要加热(50 ℃)才能获得合理的产率.  
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图式 24  N-羟基邻苯二甲酰亚胺与烯烃脱氧氢胺化 
Scheme 24  Deoxyhydroamination of N-hydroxyphthalimide with alkenes 

针对这两点, 两年后, 阳华等[8]成功实现了烯烃与

N-羟基邻苯二甲酰亚胺的可见光诱导/亚磷酸促进的反

Markovnikov 氢胺化反应(Scheme 24), 该反应由质子耦

合电子转移引发, 使其 N—O 键直接裂解. 为了探索反

应机理, 作者进行了实验和理论计算研究. 在这个氢胺

化方案中, 广泛的烯烃, 包括乙烯醚、硅烷和硫化物, 
以及末端和内部烯烃都是可以耐受的.  

最近, 马永敏课题组[39]利用 N-羟基邻苯二甲酰亚

胺作为有机膦自由基受体同样实现了无金属光氧化还

原剂/膦催化的芳烃C—H胺化反应(Scheme 25). 该方案  

 

图式 25  N-羟基邻苯二甲酰亚胺脱氧芳基化 
Scheme 25  Deoxyarylation of N-hydroxyphthalimide 
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最大的特点在于从容易获得的 N-羟基邻苯二甲酰亚胺

直接合成高度官能化的 N-芳基邻苯二甲酰亚胺, 而无

需制备活化的 N-羟基对苯二甲酰基亚胺中间体. 机理

研究表明, 自由基是通过磷化氢介导的 N—O 键断裂产

生的. 此外, 10 个当量芳基化试剂的使用可能制约着该

策略的进一步转化与应用. 
除 NHPI 以外, 各种独特、温和的底物来完成膦酰

基自由基介导的 N—O 键裂解转化策略. 例如 2019 年, 
Schmidt 课题组[40]又报道了利用非功能化羟肟酸作为 N
中心自由基源的自由基介导苯酚衍生物经历N—O键裂

解转化为苯胺的过程(Scheme 26). 作者证明了这种亚

磷酸三乙酯介导的O原子转移方法的适用性, 实现了以

自然产生的酚和木质素模型来获得相应的苯胺衍生物.  
同年, 阳华等[41]建立了一种膦酰基介导的光诱导

环酮肟通过极性/SET 交叉过程直接 N—O 裂解的方法

(Scheme 27). 在该研究中不同电子和结构特征的烯烃

和 α-三氟甲基烯烃充当了活性自由基受体, 使作者能够

轻易地获得一系列长链官能化的氰基化合物. 更重要的

是, 这种光氧化还原催化的膦酰基介导途径为 N—O 键 

Schmidt (2019)
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图式 26  羟肟酸脱氧合成苯胺 
Scheme 26  Synthesis of aniline by deoxidation 

 

图式 27  环酮肟脱氧烷基化和二氟烯基化 
Scheme 27  Cycloketoxime deoxyalkylation and difluoroenylation 
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图式 28  N-羟基酰胺脱氧磷酰化 
Scheme 28  N-Hydroxyamides deoxyphosphorylation 

的裂解提供了一种新思路. 
2022 年, 赵剑楠课题组[42]报道了光氧化还原催化

三苯基膦促进N—O键活化(Scheme 28), 由N-羟基酰胺

衍生物脱氧偶联生成含磷酰胺化合物 86. 荧光猝灭实

验表明, 有机光催化剂(4CzIPN)激发态被 Cu(II)盐氧化

猝灭完成催化循环. 该光催化策略为有机膦辅助脱氧偶

联反应提供了新的思路. 

3  S—O 键裂解 

亚砜脱氧生成硫化物是有机合成[43]和生物化学[44]

中的一类重要转化. 常见的将亚砜转化为硫化物主要涉

及使用低价金属物种[45]、金属氢化物试剂[46]、卤化物离

子或膦化合物[47]. 然而, 这些反应体系通常使用昂贵 
和/或有毒的试剂、复杂的处理过程以及苛刻的反应条件

等. 因此, 开发便捷有效的方法将亚砜还原成相应的硫

化物十分重要. 2020 年, Ashton 课题组[48]报道了金属配

合物 Ir 光敏剂在可见光存在下催化亚砜 S—O 键断裂脱

氧制备硫化物(Scheme 29). 他们认为自由基链脱氧过

程的启动通过三苯基膦单电子氧化进行, 使用光敏剂

(引发剂)诱导有机膦产生膦自由基阳离子. 亚砜随后与

自由基阳离子亲核加成生成膦氧自由基, 随后经由 β-断
裂产生硫自由基阳离子 89和三苯基氧化膦. 紧接着, 三

苯基膦还原硫自由基离子产生硫化物, 最后通过膦自由

基阳离子再生完成循环. 此外, 该脱氧反应的温和条件

可使许多功能化亚砜(包括那些含有酸敏感基团的亚砜)
都能够以较高(＞99%)分离产率得到目标产物. 

4  总结与展望 

可见光诱导有机膦促进脱氧偶联反应近年来得到

快速发展, 广泛用于活化 C—O、N—O 和 S—O 键等化

学键, 且有机膦自由基已被证明是反应关键中间体. 该
策略通过选择性 β-断裂形成各种活性自由基物种, 随后

实现各种含氧有机分子如羧酸、醇、肟和亚砜为代表的

脱氧氘化、芳基化、还原等反应, 简洁高效地合成了一

系列具有酮、醛、胺以及硫化物. 此外, 该类反应还可

应用于天然产物、药物分子和功能材料的后期功能化修

饰. 尽管可见光诱导有机膦促进脱氧偶联反应取得了重

要进展, 但该类型反应仍存在着不足, 例如需要使用价

格昂贵的金属光敏剂、反应产生等物质的量的膦氧副产

物等. 因此, 开发实用高效的非贵金属配合物替代传统

贵金属光敏剂, 以及实现有机膦氧副产物循环利用将为

绿色合成方法探索提供更多的可能. 此外, 有机膦促进

的脱氧偶联在电催化、协同催化或不对称催化领域也值

得深入研究. 
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图式 29  亚砜脱氧合成硫醚 
Scheme 29  Synthesis of sulfide via deoxyfunctionalization
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