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摘  要 

在过去十年中，可见光介导的能量转移(EnT)催化，特别是三重态–三重态能量转移(TTEnT)催化，已作

为一种温和且环保的方法，应用于多样化的有机合成转化。与通常需要牺牲电子受体或供体以完成催化

循环的光氧化还原催化相比，EnT光催化通常以高原子经济性进行，同时将废副产物的生成降至最低。

此外，成功的光氧化还原催化依赖于精确控制光催化剂和有机底物的氧化还原电位，而EnT策略主要受

这些组分之间三重态能量匹配的影响。考虑到EnT光催化在有机合成中双官能化反应中的日益重要性，

本文系统总结了近五年来，通过σ键自由基裂解实现的EnT促进的烯烃的双官能化方面的重大进展。 
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Abstract 
Over the past decade, visible-light-mediated energy transfer (EnT) catalysis, particularly triplet-
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triplet energy transfer (TTEnT) catalysis, has been applied to diverse organic synthetic transfor-
mations as a mild and environmentally friendly approach. Compared to photoredox catalysis, which 
typically requires sacrificing electron acceptors or donors to complete the catalytic cycle, EnT pho-
tocatalysis generally operates with high atom economy while minimizing waste byproduct for-
mation. Furthermore, successful photoredox catalysis relies on precise control of the redox poten-
tials of photocatalysts and organic substrates, whereas EnT strategies are primarily governed by 
triplet energy matching between these components. Given the growing significance of EnT photoca-
talysis in difunctionalization reactions for organic synthesis, this paper systematically reviews ma-
jor advances in EnT-facilitated difunctionalization of alkenes via σ-bond radical cleavage over the 
past five years. 
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1. 引言 

在可见光催化中，光催化剂(PC)最初通过吸收可见光谱中的光子而转化为激发态。一旦被激发，光催

化剂就可以转移电子(光氧化还原催化)与不吸收光的有机分子进行能量交换(能量转移(EnT)光催化或光

敏化)，从而促进化学反应。如图 1(A)所示，光氧化还原催化可以通过氧化猝灭或还原猝灭循环，通过激

发态的氧化还原活性光催化剂(PC*)向有机底物进行单电子转移(SET)来进行。尽管在该领域已取得相当

大的成功，SET 方法通常需要牺牲电子供体(D)或受体(A)来完成催化循环，这往往会导致一个片段的损

失。此外，光氧化还原催化的效率主要取决于光催化剂和底物的氧化还原电位。与光氧化还原催化相比，

EnT 光催化仍处于起步阶段，但也取得了一些显著进展。如图 1(B)所示，EnT 光催化涉及将能量从激发

态光催化剂(PC*)转移到基态底物(Sub)，形成能够启动化学反应的激发态底物(Sub*)。EnT 过程可以通过

Förster 能量转移(FRET)和 Dexter 能量转移机制进行。由于通过 Förster 型机制发生的三重态–三重态能

量转移(TTEnT)涉及两个独立且同时的自旋反转事件，它违反了 Wigner 的自旋守恒规则，因此对 TTEnT
催化并不适用。另一方面，Dexter TTEnT 机制(图 1(C))描述了激发态光催化剂 PC*与基态底物之间的电

子同时分子间转移。如图 1(C)所示，光催化剂(PC)在光激发下达到其单重激发态(1PC*)。该单重态通过

系间能量转换(ISC)迅速衰减为三重态光催化剂(3PC*)。随后，3PC*与基态底物(Sub)之间会发生两个电子

的交换过程，从而生成三重态底物(3Sub*)和基态光催化剂(PC)。Dexter TTEnT 过程并未正式涉及总体多

重度的任何变化，因此是允许自旋参与的。因此，Dexter TTEnT 机制成为大多数可见光诱导的 EnT 介导

的有机转化过程的主要途径。与通常需要短波辐照以激发三重态(T1)的直接激发方法不同，EnT 可被视为

一种间接激发方法(见图 1(D))，该技术能够实现对特定底物三重态的温和且选择性的访问，尤其适用于

那些消光系数较低且 ISC 量子产率较差的化合物。此外，光催化剂应具有高 ISC 效率、显著的消光系数

和长的激发态寿命[1]-[7]。与光氧化还原催化相比，EnT 光催化不依赖于光催化剂和底物的氧化还原性

质。在底物的氧化还原电位与激发态光催化剂不兼容的情况下，EnT 过程可以补充光氧化还原催化。能

量转移可通过正反应过程和逆反应过程两种方式进行[8]。通常，光催化剂的三重态能量(ET)被定义为其

三重态与基态之间的能量差，应该超过基底的能量以促进高效的放能(ΔET = (ET(PC) − ET(Sub)) > 0)能量

转移过程。 
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Figure 1. (A) Photoredox catalysis; (B) Energy-transfer photocatalysis (photosensitization); (C) Dexter triplet-triplet energy 
transfer; (D) Direct excitation and triplet-triplet energy transfer (TTEnT). PC = photocatalyst; D = electron donor; A: electron 
acceptor; Sub: substrate; ISC: Intersystem crossing; S0: ground state; S1: singlet state; T1: triplet state; ET = triplet energy 
图 1. (A) 光氧化还原催化；(B) 能量转移光催化(光敏化)；(C) Dexter 三重态–三重态能量转移；(D) 直接激发与三

重态–三重态能量转移(TTEnT)。PC = 光催化剂；D = 电子供体；A = 电子受体；Sub = 底物；ISC = 系间穿越；S0 
= 基态；S1 = 单重态；T1 = 三重态；ET = 三重态能量 
 

不饱和化合物是多种天然产物、药物、农用化学品和功能性有机材料不可或缺的原料。在过去年间，

各类碳–碳和杂原子不饱和化合物，包括烯烃、(杂)芳烃、炔烃、炔烯、二烯、乙烯基叠氮化物、张力环

分子、二氮烯和异硫氰酸酯，均参与了由能量转移(EnT)驱动的加氢官能化和双官能化反应，并配合各种

能量转移受体(图 2) [9]-[15]。本文总结了近几年可见光诱导的、通过能量转移受体的 σ 键均裂实现烯烃

不同的双功能化的进展。EnT 促进的双官能化反应既可由金属光催化剂，也可由有机光催化剂实现。 

2. 烯烃的双官能团化 

2.1. 烯烃的碳胺化 

肟酯、肟醚及相关的羟胺衍生物作为氮中心自由基的多功能前体，主要通过过渡金属或光氧还原催

化的单电子转移(SET)过程实现 N-O 键的异裂生成，[16]-[23]或通过高能紫外光介导或微波辅助的 N-O 键

均裂生成[24]。近年来，各类精心设计的苯甲酮肟酯、O-乙烯基羟胺、肟醚以及 N-(酰氧基)邻苯二甲酰亚

胺作为多功能试剂出现，可通过能量转移(EnT)介导的弱 N-O 键均裂，对烯烃进行双功能化。 
鉴于 C-C 和 C-N 键在各种生物活性化合物中的普遍存在，不饱和底物的直接碳胺化已成为双官能化

平台中最具吸引力和实用性的策略之一。近年来，肟酯被认为是有效的碳亚胺化试剂，能够通过 EnT 介
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导的 N-O 键均裂并随后脱羧，实现烯烃、杂芳烃、二氮烯和炔烃的邻位及远位双官能化。本节将按两组

分反应和多组分反应讨论碳亚胺化反应。 
 

 
Figure 2. Energy-transfer acceptors covered in this review 
图 2. 本综述中涉及的能量转移受体和部分光催化剂 

2.1.1. 双组分碳胺化反应 
关于 C(sp3)-胺化反应，2020 年，Glorius 团队开发了一种光敏化方法，通过高度区域选择性的烯烃 2

与双功能烷基羧酸肟酯 1 的邻位碳胺化，合成伯胺和 α-氨基酸，利用[Ir(dF(CF3)ppy)2(dtbbpy)](PF6) ([Ir-
F])作为光敏化剂，在蓝光 LED 照射下进行(图 3) [25]。该反应以高度原子经济的方式进行，生成的唯一

副产物——二氧化碳。该方法对多种电子受体烯烃和苯乙烯衍生物表现出良好的耐受性。机理研究支持

能量转移(EnT)机制。如图 3 所示，通过从激发态光催化剂(PC*)向肟酯的三重态–三重态能量转移

(TTEnT)，初步生成激发态肟酯 1*。激发态肟酯 1*随后经历 N-O 键均裂和脱羧生成一个瞬态烷基自由基

I 和一个稳定的二苯亚胺自由基 II。烷基自由基 I 选择性地加成到烯烃的末端形成稳定的碳中心自由基

III，随后迅速与亚胺自由基 II 偶联，生成碳亚胺化产物 3。 
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Figure 3. EnT-enabled alkylimination of alkenes with alkyl carboxylic acid oxime esters 
图 3. EnT 促进的烯烃与烷基羧酸酮肟酯的碳胺化 
 

2022 年，Alemán 等人实现了对不饱和酮 4 的超快速连续流光化学脱羧碳胺化反应，以 5CzBN 作为

有机光敏剂(图 4) [26]。与批量工艺相比，连续流技术不仅可以加速碳胺化反应，还可以最大限度地减少

不期望的脱羧自偶联和亚胺自由基自偶联副产物的形成。 
 

 
Figure 4. EnT-enabled continuous-flow carboimination of unsaturated carbonyl compounds with oxime esters 
图 4. EnT 促进的非饱和羰基化合物与肟酯的连续流碳胺化反应 
 

同年，Molander 课题组报道了一种从电子性质各异的烯烃和三氟乙酰肟酯通过 EnT 介导的无金属

CF₃-亚胺化反应合成 β-三氟甲基化亚胺的高度区域选择性方法，使用苯酮(BP)作为有机光敏剂(图 5) [27]。
在这一转化过程中涉及了脱羧裂解过程，从而伴随着瞬态亲电 CF3 自由基和持久亚胺自由基的生成。由

于苯甲酮的三重态能量(ET = 65.5 kcal/mol)高于羟肟酯 1c 的三重态能量(ET = 49.7 kcal/mol)，因此很可能

存在能量转移(EnT)机制。此外，基于密度泛函理论(DFT)计算和量子产率测量(Φ = 2.4)，认为自由基链路

径在 C-N 键形成过程中起一定作用。 
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Figure 5. EnT-enabled alkylimination of alkenes with alkyl carboxylic acid oxime esters 
图 5. EnT 促进的烯烃与烷基羧酸肟酯的碳胺化 

2.1.2. 多组分碳亚胺化反应 
与在不饱和键的邻位碳胺化中取得的显著进展相比，可控的基于自由基的跨两个不饱和键的远程 1,n

碳胺化则呈现出更为严峻的挑战。这种复杂性源于 1,2-双官能化的竞争副反应以及精确控制自由基加成

顺序的固有困难，而这两者对于实现高化学选择性都是必不可少的。尽管存在这些困难，近年来在利用

羟肟酸酯作为双功能试剂的可见光诱导能量转移介导的不饱和化合物多组分碳亚胺化反应方面取得了显

著进展。 
2023 年，Glorius 团队开发了一种无金属、化学选择性和区域选择性的方法，通过一种前所未有的光

能转移(EnT)促发的自由基接力反应，在苯乙烯 6 和缺电子烯烃 7 之间合成 1,4-碳胺化产物 8 (图 6) [28]。
使用噻吨酮作为光敏剂，该方法能够以有序方式在单次操作中同时形成两个 C-C 键和一个 C-N 键。如图

6 所示，通过 EnT 诱导的肟酯 1 断裂可产生持久的亚胺自由基 II 和瞬态亲核烷基自由基 I。在极性匹配

效应、持续自由基效应以及与苯乙烯衍生物相比缺电子烯烃浓度较高的综合影响下，亲核烷基自由基 I 优
先进攻缺电子烯烃生成较不亲核的烷基自由基 III。随后，自由基 III 被苯乙烯衍生物捕获，生成苄基自由

基物种 IV，该物种与持续的亚胺基自由基 II 偶联，或与另一分子 1 反应生成目标产物 8。 
 

 
Figure 6. EnT-enabled metal-free radical relay1,4-carboimination across two distinct olefins 
图 6. EnT 促动的无金属自由基接力两种不同的烯烃的 1,4-碳胺化 

 
同年，夏鹏举及其同事利用 O-苯甲酰亚胺 1d 和未活化的烷基碘化物 9 作为双功能试剂工具箱，通

过协同的 EnT 和 XAT 过程实现了烯烃的三组分 1,2-碳胺化，以及烯烃和炔烃 10 的四组分 1,4-碳胺化(图
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7) [29]。如图 7 所述，值得注意的是，这些多组分方法避免了为每个靶分子合成单个碳酰化试剂的需求，

从而提升了整体原子经济性和反应过程的合成多样性。 
 

 
Figure 7. Multicomponent 1,n-Carboimination with Alkyl Iodidesand O-Benzoyl Oxime through EnT and XAT Processes 
图 7. 烷基碘化物与 O-苯甲酰肟通过 EnT 和 XAT 过程进行的多组分 1,n-碳胺化 
 

不久之后，夏鹏举及其同事描述了多种三取代和四取代烯烃的立体确定合成方法。通过 EnT 诱导的

乙烯基自由基参与的三组分 1,4-/1,8-碳胺化反应，在[Ir(dF(CF3)ppy)2(dtbbpy)](PF6)存在下，对电子受体炔

烃 10 和烯烃/(杂)芳烃进行反应(图 8) [30]。这些反应表现出显著的区域选择性、优异的反式立体选择性

(>99:1)以及广泛的底物适用性。 
 

 
Figure 8. EnT-induced vinyl radical-mediated three-component 1,4-/1,8-carboimination across alkynes and olefins/heteroarenes 
图 8. EnT 诱导的乙烯基自由基介导的炔烃与烯烃/杂芳烃的三组分 1,4-/1,8-碳胺化反应 
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总之，烯烃的碳胺化通过肟酯产生烷基自由基和氮自由基两种不同活性的自由基，通过条件的控制

可实现烯烃、炔烃的 1,n-碳胺化。 

2.2. 烯烃的邻二胺化 

与 EnT 驱动的碳胺化反应相比，EnT 诱导的二胺化反应的报道相对较少。然而，在过去两年里，已

经开发出几种基于双功能肟酯的氮自由基前体，用于促进烯烃和(杂)芳烃的不对称邻位二胺化。通常，可

消除的基团如 CO2、丙酮或 PhCN 被整合到这些双功能肟酯的核心结构中，以通过熵驱动力促进持续性

的肟亚胺自由基与瞬态酰胺基/苯并三唑基/磺酰胺基自由基的 EnT 诱导生成。 
2022 年，阳华[31]和 Glorius [32]独立发展了一种无金属自由光敏化的不对称邻二胺化反应，利用由

受保护的羟胺、2-溴-2-甲基丙酸酯和二苯甲酮肟衍生的肟酯 16 (图 9)。反应在噻吨酮存在下进行，分别

使用乙酸乙酯或丙酮作为溶剂。各种烯烃，包括苯乙烯、炔烯、缺电子和富电子烯烃、非活化烯烃以及

从药物和天然产物衍生的烯烃，在温和条件下都能高效反应，并表现出优异的区域选择性。基于三重态

能量计算、循环伏安测量、直接激发实验以及产物产率与各光催化剂三重态能量的正相关性，提出了一

个能量转移(EnT)途径。 
 

 
Figure 9. EnT-enabled metal-free amidylimination of alkenes or (Hetero) arenes with oxime esters 
图 9. EnT 介导的无金属的肟酯与烯烃或(杂)芳烃的邻二胺化 
 

在 2024 年，夏鹏举及其同事通过使用苯三唑羧酸肟酯 18 作为新型双功能试剂，并以 TXT 作为光敏

剂，实现了烯烃 2 和杂芳烃 12 的光诱导不对称二胺化反应(图 10) [33]。鉴于在直接激发实验中仍能形成

所需产物，因此提出了该反应的 EnT 机制。如图 10 所示，在 EnT 催化下，苯基三唑羧酸肟酯 68 裂解生

成苯基三唑自由基 I 和亚胺自由基 II，同时伴随丙酮和二氧化碳的释放。随后，瞬态苯基三唑自由基 I 加
成到双键上，再与持久性的亚胺自由基 II 发生自由基–自由基偶联，生成 β-亚胺基苯基三唑化合物(19 和

20)。多种烯烃，包括苯乙烯衍生物、炔烯和富电子的乙烯醚，在该反应中表现出良好的反应性。该方法

对各种 N-Boc 保护的吲哚和苯并呋喃同样具有耐受性。 
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Figure 10. EnT-enabled unsymmetrical diamination of alkenes and (hetero) arenes utilizing benzotriazole carboxylic acid 
oxime esters 
图 10. 利用苯并三唑羧酸肟酯的 EnT 催化烯烃和(杂)芳烃的非对称二胺化 
 

最近，许响生课题组报道了一种光诱导的烯烃和(杂)芳烃的区域选择性和非对映选择性磺酰胺亚胺

化反应，用于合成 N-磺酰二胺衍生物(22 和 23)。该反应使用合理设计的腙肟酯 21 作为双功能试剂，并

使用 2-iPr-硫蒽酮作为有机光敏剂(图 11) [34]。根据三重态能量计算和直接激发实验，提出了能量转移

(EnT)机制。试剂 21 在 EnT 作用下发生裂解，生成瞬时性磺酰胺自由基 I 和稳定的亚胺自由基 II，同时

释放二氧化碳和苯腈。多种吲哚化合物，包括带有不同保护基和取代基的吲哚，都能够顺利转化，且具

有较高的反式选择性。 
 

 
Figure 11. EnT-enabled sulfonamidylimination of alkenesand (hetero) arenes with iminophenylacetic acid oxime esters 
图 11. EnT 催化的苯乙酰肟酯与烯烃或(杂)芳烃的磺酰胺亚胺化 
 

因此，烯烃的邻二胺化通过肟酯产生两种不同活性的氮自由基，这两种以氮为中心的自由基物种表

现出的不同反应性，使不对称二胺化反应具有高区域选择性。 

2.3. 烯烃的氧亚胺化 

2.3.1. 双组分的氧亚胺化 
邻氨基醇是天然产物、生物活性分子以及不对称催化配体中普遍存在的结构单元。2021 年，韩丙等
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人开发了一种可调的光催化方法，用于非活化烯烃的反马氏加羟化和氨氧化反应，利用两种不同的酮肟

碳酸酯(24/25)作为双功能试剂，[Ir(dF(CF3)ppy)2(dtbbpy)](PF6)作为光敏剂(图 12) [35]。这类反应的化学选

择性由溶剂选择和酮肟碳酸酯的结构特性控制。具体而言，当二氯甲烷同时作为溶剂和氢原子供体时，

肟碳酸酯 24 能够促进加羟化反应，而肟碳酸酯 25 在乙酸乙酯中则能够选择性地促进氨氧化反应。需要

注意的是，加羟化方案仅适用于非活化烯烃，而氨氧化方案则对非活化烯烃和苯乙烯都有效。 
 

 
Figure 12. EnT-enabled anti-Markovnikov hydrooxygenation and aminooxygenation of unactivated alkenes tuned by ketox-
ime carbonates 
图 12. 酮肟碳酸酯调控的 EnT 促进烯烃的反马氏羟基化和氨氧化 
 

在 2023 年，詹庄平及其同事报道了使用 2,7-Br-4CzIPN 作为高效的氰基芳烃光敏剂，用于能量转移

(EnT)驱动的无金属氧亚胺化、甲氧羰基亚胺化和酰胺亚胺化反应，分别利用肟碳酸酯 25、肟草酸酯 28
和双功能氮自由基前体 16a 作为双功能试剂(图 13) [36]。2,7-Br-4CzIPN 具有独特的光物理性质、良好的

三线态能量和优异的光催化活性。在 2,7-Br-4CzIPN 催化下，各种 2-氨基-1-醇(29)、β-氨基酸(30)及邻位

二胺衍生物(17a)在温和条件下均以良好收率和优异的区域选择性合成。基于产物收率与不同光催化剂三

线态能量的直接相关性，提出了一种 Dexter 型三线态-三线态能量转移(TTEnT)机制。 
 

 
Figure 13. 2,7-Br-4CzIPN-Catalyzed oxyimination, methoxycarbonylimination and amidylimination of alkenes with oxime 
esters 
图 13. 2,7-溴-4CzIPN 催化的烯烃与肟酯的羟亚胺化、甲氧羰基亚胺化和酰胺亚胺化 
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2.3.2. 多组分的氧亚胺化 
2022 年，Glorius 团队通过一个自由基接力的 1,4-氧胺化反应，首次实现了通过两种电子性质不同的

烯烃(2 和 7)使用肟羰基化合物 1 或苯甲酸衍生肟酯作为双功能试剂，并以 TXT 作为光敏剂(图 14) [37]，
进行多样化 1,4-氧胺化产物 31 的前所未有的化学选择性和区域选择性合成。 
 

 
Figure 14. EnT-enabled radical relay 1,4- or 1,6-oxyimination across two electronically differentiated olefins 
图 14. EnT 促进的自由基传递在两个电子性质不同的烯烃上的 1,4 或 1,6-氧胺化反应 
 

最近，夏鹏举及其同事进一步发展了一种基于能量转移(EnT)的自由基接力策略，该策略能够实现烯

烃 2 的 C=C 键和异硫氰酸酯 32 的 C=S 键的高度化学选择性和区域选择性的 1,4-氧胺化反应(图 15) [38]。
该创新方法使用肟碳酸酯 25 作为双功能试剂，[Ir(dF(CF3)py)2(dtbbpy)](PF6)作为光敏剂，最终获得大量异

硫脲衍生物 33，产率中等至良好。 
 

 
Figure 15. EnT-enabled radical relay1,4-oxyimination/amidylimination/sulfonylimination across C=C and C=S bonds 
图 15. EnT 促进的 C=C 和 C=S 键自由基接力的 1,4-氧亚胺化/酰基胺化/磺酰胺化 
 

羧酸肟酯可以通过 EnT 介导的 N-O 键均裂生成 N 中心和 O 中心自由基。如果 O 中心自由基随后

通过自由基脱羧过程转化为 C(sp3)和 C(sp2)中心自由基，则可能发生区域选择性的碳氮化反应。如果 O
中心自由基在不经过脱羧的情况下直接加到烯烃基团上，则可以实现区域选择性的氧胺化。本节概述

了利用肟碳酸酯或芳羧酸肟酯作为双功能试剂，在不饱和化合物中进行两组分和多组分氧胺化反应的

最新进展。 

2.4. 烯烃的硫(磺酰)胺化 

除了作为碳、氮和氧自由基供体的作用外，双功能苯酮肟酯在其核心结构中引入含硫功能基团时，

也可作为硫自由基的重要前体。从而实现烯烃的硫(磺酰)胺化。 
2023 年，夏鹏举及其同事描述了使用肟酯 34 作为 EnT 介导的 1,2-磺酰亚胺化的新型双功能试剂，

以及首次利用[Ir(dF(CF3)ppy)2(dtbbpy)] (PF6)作为光敏剂进行烯烃远程 1,6-磺酰亚胺化的研究(图 16) [39]。
值得注意的是，各种烯烃，包括苯乙烯、α-三氟甲基苯乙烯、β-CF3 炔烯以及来源于生物活性分子的烯烃，

都适用于 1,2-磺酰亚胺化反应。 
同年，阳华[40]和吴劼[41]独立开发了一种三组分光敏化方案，通过使用羧酸肟酯 1 和 DABCO·(SO2)2 

37 组合作为磺酰自由基来源，实现了烯烃的高度区域选择性磺酰亚胺化(图 17)。反应在无金属条件下进

https://doi.org/10.12677/jocr.2026.141008


万晴雨 
 

 

DOI: 10.12677/jocr.2026.141008 97 有机化学研究 
 

行，分别使用噻吨酮或 2,4-二乙基噻吨酮作为光敏化剂。阳华的方案中，活化和非活化烯烃以及芳基和烷

基羧酸肟酯均可作为底物。而吴勇的方法则仅限于活化烯烃和烷基羧酸肟酯，两种方案都得到了直接激

发实验、循环伏安实验和三重态能量计算的支持，表明反应机制可能是能量转移(EnT)机制。如图 17 所

示，EnT 诱导的肟酯 1 裂解生成持久的亚胺自由基 II 和瞬态烷基/芳基自由基 I。随后，自由基 I 被 SO2
捕获生成磺酰自由基 III，该自由基进而对烯烃发生自由基加成，随后与持久的亚胺自由基 II 偶联，生成

最终产物 38。 
 

 
Figure 16. EnT-enabled 1,2-and remote 1,6-sulfonylimination of alkenes with oxime esters 
图 16. EnT 介导的肟酯与烯烃的 1,2-和远程 1,6-磺酰亚胺化 
 

 
Figure 17. EnT-Mediated Tricomponent Ortho-Sulfonamidation of Alkenes, Oximes, and DABCO·(SO₂)₂ 
图 17. EnT 介导的烯烃、肟酯与 DABCO·(SO2)2 的三组分邻位磺酰胺化反应 
 

2025 年，Glorius 团队采用市售硫醇和肟制备了一系列双功能单硫代碳酸肟酯，并基于能量转移光催

化策略，实现了烯烃的硫胺化反应，合成了一系列成 β-氨基硫醇衍生物(图 18) [42]。同时，基于观测到

的烯烃加成区域选择性，可进一步推断脂肪族硫自由基的相对寿命短于亚胺基自由基。 
简言之，实现烯烃的硫胺化可以通过插砜的形式实现，也可以利用合理设计的双功能肟酯试剂，通

过 TTEnT 策略产生硫自由基和氮自由基。一般产生的都是苄基硫自由基，苯硫基自由基效果不好。 
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Figure 18. EnT-enabled thiaminization of alkenes with oxime esters 
图 18. EnT 介导的肟酯与烯烃的硫胺化 

3. 总结 

本综述全面回顾了过去几年中通过能量转移(EnT)介导的烯烃的双功能化研究进展，这些反应通过广

泛能量转移受体的 σ键均裂实现。尽管在 EnT 介导的不饱和化合物双功能化方面取得了显著进展，但仍

存在若干挑战。首先，目前的 EnT 方法主要局限于小分子合成，其在功能高分子合成中的应用仍相对滞

后。将已开发的策略应用于复杂功能分子合成将具有极大的潜力和价值。其次，用于不饱和化合物双功

能化的能量转移受体和光敏剂仍然有限，迫切需要开发具有更高三重态能量的新型光敏剂，并设计具有

降低三重态能量的更高效能量转移受体，以促进目前难以活化分子的反应。总体而言，对创新的能量转

移受体、试剂、合成方法以及活化模式的需求日益增长，以重新定义基于 EnT 的不饱和化合物双功能化

反应的边界。 
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