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摘  要 

醛、酮等羰基化合物在自然界中广泛存在，种类繁多，结构与功能各异，是廉价易得的化学化工原料。

由于强C=O双键的同时裂解与转化具有很强的挑战性，通常需要特定的反应条件和试剂，且部分反应难

以实现。近年来醛、酮脱氧领域迅速发展，脱氧官能团化方法日益进步。本文系统总结了醛、酮脱氧官

能团化方法的发展和面临的挑战，为羰基脱氧官能团化的突破提供参考。 
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Abstract 
Carbonyl compounds such as aldehydes and ketones are widely present in nature, with a wide vari-
ety of types, diverse structures, and functions, and serve as inexpensive and readily available chem-
ical and industrial raw materials. Due to the strong C=O double bond, simultaneous cleavage and 
transformation present significant challenges, usually requiring specific reaction conditions and 
reagents, and some reactions are difficult to achieve. In recent years, the field of aldehyde and ke-
tone deoxygenation has developed rapidly, and methods for deoxygenation functionalization have 
been steadily improving. This article systematically summarizes the development and challenges 
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of aldehyde and ketone deoxygenation functionalization methods, providing a reference for break-
throughs in carbonyl deoxygenation functionalization. 
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1. 引言 

醛、酮等羰基化合物是普遍且特殊的结构基序，在自然界中广泛存在，种类繁多，结构与功能各异，

是廉价易得的化学化工原料[1]-[3]。在有机合成中，羰基衍生物是最普遍和多功能的骨架之一。传统上，

这类化合物的转化反应主要聚焦于对羰基的亲核加成或亲电 α-官能化[4] [5]。尽管这些经典反应具有基

础性，但因保留氧原子往往限制了可构建分子结构的范围。因此，开发新的、高效的方法来直接激活和

脱氧功能化这些羰基团对于提高化学原料的质量以及对复杂天然产物和药物的后期修饰至关重要[6]-[9]。
然而，由于 C=O 双键的键解离能很高，这些官能团的脱氧转化非常具有挑战性。现有的方法通常需要高

温条件或多步合成前体，这限制了它们的应用[10]-[12]。 

2. 羰基化合物极性反应研究进展 

2.1. 羰基化合物作为亲电试剂的官能团化反应 

还原性卤代反应堪称该领域最早被探索的典型案例之一。然而在这些先例中，通常需要在低温、反

应性或过量试剂以及多步骤操作等相对严苛且不便的条件下进行。 
当亲核试剂是氢化物时，羰基单元的双亲电性可以转化为各种脱氧水合官能团化反应(如图 1)。 

 

 
Figure 1. The deoxygenation functionalization reaction of a carbonyl group when the nucleophile is a hydride 
图 1. 亲核试剂是氢化物时的羰基脱氧官能团化反应 
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2015 年，Reko Leino 团队报道了一种简便高效的铁催化芳香族羰基化合物氯化方法。该方法以 4~10 
mol%的三价铁醋酸氧酯为催化剂，联用三乙基硅烷与氯三甲基硅烷，可在室温下数小时内完成苄基羰基

化合物的氯化反应。相较于传统需分步进行还原与氯化的两步法，该新方法兼具反应条件温和、反应速

率快的优势。从反应机理来看，具有路易斯酸性的铁催化剂发挥双重作用，既能够活化羰基以启动初始

的氢化硅烷化反应，又可推动后续氯化取代反应中硅醚中间体的活化进程[13]。 
在没有铁催化条件下，也能实现羰基脱氧氯化，但该反应需要在常温及高温条件下使用更强路易斯

酸性的三氯硅烷，导致其适用范围仅限于芳香族羰基化合物[5]。 
除了阴离子亲核试剂外，中性硅硫醚也能实现活化硅醚中间体的 C-O 键断裂，来修饰羰基化合物。

2015 年，Sakai 课题组报道了一种铟催化直接从芳香羧酸或芳香醛与硫(S8)制备对称硫醚的方法。从而从

苯甲醛出发制备出一系列对称性的氢硫烯基化产物[14]。 
2017 年，Albrecht 等人提出了一种铱催化水合醚化反应方案，虽然现有方法仅适用于芳香族羰基化

合物，但通过简单地一步加入相应的醇类，就能获得非对称醚类[15]。 
当 Nu1 不是氢化物，可以实现羰基脱氧二官能团化(如图 2)。 

 

 
Figure 2. Compounds as functional reagents in carbene reactions 
图 2. 羰基化合物作为卡宾的官能团化反应 
 
醛的脱氧氟化反应是羰基脱氧二官能团化的经典范例之一，其核心目的是向分子中引入二氟甲基基

团。不过，目前该工艺所使用的试剂，仍存在热稳定性欠佳或成本高昂的局限。在此背景下，Sanford 团

队针对性设计了一套适用于苯甲醛脱氧双氟化反应的实用方案[16]。该方案通过联用甲基四氟化铵与体

外生成的二氟化硫(SO2F2)，先将苯甲醛转化为 α-氟苄基氟磺酸酯；这类产物易受到另一分子氟离子的亲

核进攻，进而生成目标二氟化物。值得注意的是，在相同的反应条件下，α-酮酯类化合物可作为有效底物

参与反应，而酮类物质则会发生分解。 
2020 年，Qing 团队报道了一种由三氟甲磺酸银介导的芳香醛脱氧合成 1,1-双三氟甲基硫醇化合物的

反应[17]。该研究提出了一种类似“酸根”的活化机制，反应遵循三氟甲磺酸负离子进攻磺酸中间体的路

径进行。 
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与脱氧二卤化反应的策略类似，肖教授团队报道了两种膦试剂介导的转化反应。在这项研究中，他

们成功实现了芳香族和脂肪族醛类的双氯化与双溴化反应，并推测该反应遵循膦正离子活化的反应路径

[18]。尽管该方法相较于传统 Appel 反应，可规避四氯化碳这类危险试剂的使用，但仍需加入大量过量的

卤素源(如以 1,2-二卤代乙烷作为溶剂)。针对这一不足，休伊团队开发了改进方案：利用酰胺催化剂与邻

苯二甲酰氯原位生成维尔斯迈尔–哈克(Vilsmeier-Haack)试剂，以此实现高效的脱氧二氯化反应[19]。 
双金属试剂是合成化学领域中用途广泛的反应中间体。其中，二硼酸基团凭借其独特的硼化学特性，

能够在同一碳原子上实现选择性单官能化与双官能化修饰，因此在双金属试剂中占据特殊地位。2017 年，

刘琦团队成功开发出一种精巧的策略，可实现醛类与酮类化合物的脱氧偕二硼基化反应[20] [21]。 
在该反应的试探性机理中，偕二硼试剂首先在铜催化剂的作用下与羰基化合物发生反应，生成 α-氧

硼酸酯中间体。这一步实现了第一个硼基团(Nu1)的引入，同时将羰基中的含氧基团转化为更易离去的硼

酸酯基团(-OBpin)。随后，在叔丁醇盐的碱性条件下，第二个亲核硼基团(Nu2)被引入到 α-氧硼酸酯的分

子结构中，继而通过分子内基团迁移过程，最终生成目标产物偕二硼酸酯。 
2020 年，李氏团队开发出一种无金属的直接羰基脱氧硼化反应新方法[22]，该反应通过路易斯酸性

双儿茶酚二硼(B2cat2)与弱碱性 N,N-二甲基乙酰胺(DMA)的独特协同作用实现。 
2019 年，Kim 实验室开发出一种三组分一锅法合成二芳基乙腈的策略，该方法以芳香醛为原料，通

过脱氧反应高效构建目标产物[23]。此反应由三氟化硼(BF3)在室温下介导，遵循亲核氰化与亲电芳基化

的级联反应路径进行。在相似反应体系中，若以三甲基硅烷叠氮化物作为反应试剂，BF3 同样可介导连续

的脱氧叠氮化/芳基化反应[24]。研究团队进一步对反应条件进行微调，以亚磷酸三乙酯(P(OEt)3)替代三甲

基硅基氰(Me3Si-CN)，成功以芳基醛为起始原料合成了一系列二芳基甲基膦酸酯类化合物[25] [26]。需要

注意的是，该转化过程需要更高的反应温度才能顺利进行。 
本节重点综述了羰基化合物作为亲电试剂时的各类脱氧官能团化反应，核心是利用羰基碳的固有亲

电特性，通过亲核试剂(氢化物、卤离子、硫试剂、硼试剂等)进攻实现 C=O 键的脱氧及后续官能团化，

涵盖单官能团化(卤化、硫醚化、醚化)与二官能团化(二卤化、偕二硼基化、氰化/叠氮化-芳基化等)两大

方向，是羰基脱氧反应中最成熟、应用最广泛的研究分支。 
从发展脉络来看，该方向呈现出明确的“温和化、高效化、绿色化”演进趋势：传统反应依赖低温、

过量试剂或多步骤操作，而近年来的研究通过催化剂(铁、铟、铱、铜等)的设计与应用，显著优化了反应

条件，拓宽了底物适用范围；无金属催化体系的出现则进一步规避了金属残留与催化剂成本问题，成为

当前的研究热点。不足则集中于部分特殊官能团化反应(如双三氟甲基硫醇化)的试剂成本较高、部分反应

(如无催化氯化)的底物范围较窄，且原子经济性仍有提升空间。 

2.2. 羰基化合物作为卡宾的官能团化反应 

对甲苯磺酰肼可由醛或酮与对甲苯磺酰肼(TsNH-NH2)经缩合反应简便制得。该物质经脱质子化后，

能高效释放出重氮化合物；这类重氮化合物在分子氮脱离后，会展现出卡宾反应活性，进而可同时结合

一个亲核试剂与一个亲电试剂，形成两个新的化学键。 
由此可见，对甲苯磺酰肼本质上是一种双电子(2e)还原剂，能够将羰基的双亲电反应特性，转化为卡

宾型化合物的反应特性。值得注意的是，尽管重氮化合物在无金属参与的条件下可以自由卡宾的形式存

在，但这类卡宾的反应活性往往需要过渡金属的参与才能充分发挥，进而形成结构稳定的金属卡宾中间

体(如图 3)。 
2019 年，Kazuhiko Takai 课题组开发出一种简易的脱氧试剂，它由市售的六羰基钼与邻醌通过原位

反应制备而成，可用于合成二氢吲哚和吲哚衍生物。这种钼/醌复合物能高效脱除带有邻位二烷氨基的羰
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基化合物中的氧，还能引发分子内环化反应，脱氧后的羰基碳会表现出卡宾等价物的性质，进而插入到

分子内的 C(sp3)-H 键中。该反应只需加入二硅烷作为氧原子受体(用于捕获脱除的氧原子，推动反应正向

进行)，且仅需催化量的钼/醌复合物，就能顺利完成[27] (如图 4)。 
 

 
Figure 3. Compounds as functional reagents in carbene reactions 
图 3. 羰基化合物作为卡宾的官能团化反应 

 

 
Figure 4. Carbene-mediated carbonyl deoxygenative C(sp3)-H insertion reaction 
图 4. 卡宾介导的羰基脱氧 C(sp3)-H 迁移插入反应 

 
2021 年，Chun-Xiang Zhuo 课题组报道了一种钼催化的区域选择性脱氧环丙烷化反应[28]。该方法以

易于获取且性质稳定的 1,2-二羰基化合物为原料，反应中其中一个羰基经脱氧后充当卡宾等价物，进而

参与后续的环丙烷化过程。借助市售钼催化剂，该反应可高效进行，不仅目标产物收率最高可达 90%，

还能以唯一的区域选择性，制备出一系列具有应用价值的环丙烷衍生物(如图 5)。 
 

 
Figure 5. Carbene-mediated carbonyl deoxygenative cyclopropanation reaction 
图 5. 卡宾介导的羰基脱氧环丙烷化反应 

 
2020 年，Burkhard Konig 课题组将光氧化还原催化与 Wolff-Kishner 反应相结合，通过自由基-碳负

离子接力序列(即光致 Wolff-Kishner 反应)，实现了羰基的双官能团化[29]。该反应中，光氧化还原引发自

由基对 N-磺酰腙的加成，遵循 WK 型反应机理，生成 α-官能团化的碳负离子。当采用硫中心自由基时，

生成的碳负离子可与 CO2、醛类等亲电试剂进一步反应，实现官能团化；而 CF3 自由基加成后，通过生

成的 α-CF3 碳负离子发生 β-氟消除反应，能够制备出多种偕二氟烯烃(如图 6)。 
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Figure 6. Report from Burkhard Konig’s research group 
图 6. Burkhard Konig 课题组的报道 

 
本节综述了羰基化合物经转化为卡宾(或卡宾等价物)实现的官能团化反应，其核心突破在于通过对

甲苯磺酰肼缩合、钼/醌复合物脱氧等策略，实现了羰基碳“亲电→卡宾”的特性转化，进而完成 C-H 键

插入、环丙烷化、双官能团化等常规亲电反应难以实现的复杂转化，是羰基脱氧反应中实现高难度结构

构建的重要分支。 
从研究进展来看，金属催化(钼催化)与光氧化还原催化的引入是该方向的关键创新点：钼催化剂的应

用解决了自由卡宾反应活性难以调控、选择性差的问题，显著提升了反应收率与区域选择性；光致 WK
型反应则通过自由基–碳负离子接力机制，丰富了产物多样性，可定向引入特殊官能团(如偕二氟)。但是

多数反应依赖特定结构底物(如邻位二烷氨基羰基、1,2-二羰基化合物)或特殊催化体系(光催化)，底物普

适性相对有限，且部分反应的操作复杂度较高、试剂成本偏高，难以满足大规模工业化应用需求，目前

更适用于精细化学品的定向合成。 

2.3. 羰基化合物作为亲核试剂的脱氧官能团化反应 

与对甲苯磺酰腙不同，游离腙自身即可作为双亲核试剂，在其原始羰基碳位点呈现双阴离子特性。

基于这一特性，羰基碳在与肼(N2H4)发生缩合反应后，会形式上获得“四个电子”。这类反应性有着悠久

的历史先例，即沃尔夫–基什纳(WK)反应，该反应通过质子转移与氮气脱除的过程，能将羰基彻底还原

为亚甲基(E1 = E2 = H⁺)。历经一个世纪的发展，原本需要强碱与高温严苛条件的反应方案已得到改良，如

今沃尔夫–基什纳脱氧反应能够在更为温和的条件下顺利进行(如图 7)。 
 

 
Figure 7. Deoxygenative functionalization reaction of carbonyl compounds as nucleophiles 
图 7. 羰基化合物作为亲核试剂的脱氧官能团化反应 

 
金属催化的腙加成反应 
在现代有机合成领域，碳基亲核试剂与不饱和亲电试剂(涵盖双键，如 C=X，其中 X=C、N、O；以

及三键，如(C≡C)的加成反应，是构建 C-C 键的基础核心过程。格氏试剂的发明虽为有机金属化学的发展

奠定了重要里程碑，但该试剂反应活性难以调控的缺陷，严重限制了其官能团耐受性，也缩小了适用底

物的范围。 
2017 年，李立强及其团队以腙作为无金属掩蔽碳负离子，选用钌与双膦配体作为催化体系，在温和

反应条件下，成功实现了醛/酮衍生腙与另一分子羰基化合物(醛、酮)之间的格氏型反应优化[30]。该转化
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方法具有底物普适性广、官能团兼容性优异的显著优势，且无需使用化学计量的金属试剂。后续机理研

究证实，铁是该反应的高效催化剂，并阐明了腙类化合物的活化机制：腙首先与铁催化剂形成金属氢化

物物种，该物种随即攫取腙分子中的 N-H 键氢原子，进而生成驱动反应进行的关键中间体——亲核性腙

金属络合物(如图 8)。 
 

 
Figure 8. Metal-catalyzed hydrazone addition reaction 
图 8. 金属催化的腙加成反应 

 
本节综述了羰基化合物作为亲核试剂的脱氧官能团化反应，其核心价值在于通过羰基与肼缩合生成

游离腙，实现了羰基碳“亲电→亲核”的极性反转，突破了传统羰基反应以亲电特性为主的局限，是羰

基脱氧反应中实现 C-C 键温和构建的核心分支。 
从研究演进来看，该方向以传统 WK 反应为基础，通过金属催化(铁、钌催化)的引入实现了关键突

破：铁、钌催化的腙加成反应有效替代了传统格氏试剂，解决了格氏试剂反应活性难以调控、官能团耐

受性差、底物范围窄的缺陷，实现了温和条件下的高效 C-C 键构建。该方向的优势在于官能团兼容性好、

底物普适性广(可涵盖各类醛、酮衍生腙及亲电试剂)、反应条件温和，可用于含敏感官能团底物的合成，

在药物中间体、复杂分子合成中具有重要应用；不足则在于反应依赖腙的预先制备，增加了操作步骤，

且现有研究仍以金属催化为主，无金属催化体系的报道较少，部分钌催化体系的催化剂成本偏高，一定

程度上限制了其规模化应用。 

3. 羰基化合物自由基反应研究进展 

首先是报道的一种光促进脱氧微烷基化反应，该反应中醛或酮可直接用作烷基自由基的来源[31] [32]。
在催化机理中，光催化循环，铱做光催化剂，通过单电子转移(SET)氧化溴化物生成溴自由基。接着，亲电

性的溴自由基从硅烷中夺取氢原子(HAT 过程)，之后与醛发生自由基 O-硅烷化反应，使自由基中心迁移至

羰基碳上，形成亲核性的酮基自由基。该酮基自由基与质子化的 N-杂芳烃发生加成反应，经后续 1,2-氢迁

移生成 α-氨基自由基；在关键的自旋中心转移(SCS)过程中，硅醇发生净损失，进而形成具有后同质 N-杂
环结构的吡啶基自由基。最终，单电子还原及后续质子化步骤，完成杂芳烃的还原烷基化转化(如图 9)。 
 

 
Figure 9. Aldehydes and ketones as alkyl radical equivalents 
图 9. 醛和酮作为烷基自由基等效物 
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膦试剂介导的有机反应，即使用膦试剂也可以传递无膦产物，在无金属条件下能够精确形成 C 元素

键。由于其卓越的选择性和实用性，膦介导的有机反应如 Wittig、Appel、Mitsunobu 和 Staudinger 反应在

化学及相关领域做出了巨大贡献，用于构建复杂化学品、制药、天然产物和功能分子[33] [34]。以下介绍

了的是膦介导的简单且极具灵活性的羰基脱氧功能化策略； 
通过能量转移过程，可以实现温和的转化，而在热力学条件下往往难以实现。因此华中科技大学瞿

金平院士和唐翔鹰教授课题组报道的文章开发了一种可见光驱动的 1,2-二羰基化合物脱氧偶联方法，用

于构建 C-O、C-S 和 C-N 键，该方法通过三重态 1,2-二羰基化合物实现，在无过渡金属和外部光催化剂

的条件下，可对羰基进行修饰，制备多种 α-功能化酮/酯。该方法可适用于合成、多种羧酸类药物的晚期

功能化以及天然产物和药物分子[35] (如图 10)。 
 

 
Figure 10. Carbonyl deoxygenation during energy transfer processes 
图 10. 能量转移过程的羰基脱氧化转化 

 
Takashi Ooi 教授团队 2024 年报道膦依酮物通过光催化单电子氧化反应可以与富电子烯烃和 α，β不

饱和羰基化合物实现依次组装，形成功能化的六元环。这种三组分的环加成技术，通过将光催化自由基

加成和分子内 Wittig 反应结合，提供了一种类似碳炔的转化，将惰性 C-H 键和 C=P 键分别转化为 C-C 键

和 C=C 键并实现羰基脱氧，可快速从易得底物构建多功能化合物[36]。 
Takashi Ooi 教授团队 2025 年开发了一种可见光驱动的脱氧[3+2]环加成反应。该反应以 α,β-不饱和

羰基化合物和富电子烯烃为原料，在铱基光催化剂和三芳基膦作用下，于温和条件下高效生成多种取代

环戊烯[37]。其核心是利用光催化实现三芳基膦的极性反转，通过膦自由基阳离子与烯烃反应，经自由基

加成和分子内 Wittig 反应串联，为环戊烯骨架的构建提供了简便新方法。反应条件温和、底物范围广、

官能团耐受性好，不仅为环戊烯合成提供了实用工具，还拓展了膦自由基阳离子在有机合成中的反应性，

为相关领域研究提供了新思路，同时实现了羰基脱氧环化反应(如图 11)。 
2025 年报道的文章首次合成了 α,β-不饱和羰基化合物和活性烯烃，并以硫脲为助催化剂，合成了大

量结构不同的环戊烯和苯并环庚烯。实验和理论研究表明，反应机理包括膦自由基阳离子与活性烯烃的

α-加成，SET 还原，Michael 加成，1,4-PT 和分子内 Wittig 反应[38]。叔膦的关键作用包括作为羰基的脱

氧试剂和作为两种不同烯烃的可控交叉偶联的瞬时导向基团。这项工作代表了合成化学的重大进展，因

为它不仅扩展了膦化学的边界，而且还彻底改变了现有的选择性 C-C 键形成方法。因此，这些发现为发

现传统方法无法实现或具有挑战性的新反应提供了一个强大的平台(如图 12)。 
本节系统综述了近年来羰基化合物自由基反应的代表性研究进展，核心围绕光促进、膦介导、能量

转移三种关键自由基引发策略，实现了羰基脱氧微烷基化、脱氧偶联、脱氧环加成等多种高效转化，是
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羰基脱氧反应领域的前沿分支。 
 

 
Figure 11. Radical-mediated carbonyl deoxygenative [3+2] annulation 
图 11. 自由基介导的羰基脱氧[3+2]环化 

 

 
Figure 12. Radical-mediated carbonyl deoxygenative [3+2] annulation 
图 12. 自由基介导的羰基脱氧[3+2]环化 

 
从研究特色来看，该方向呈现出“温和化、绿色化、高效化、多功能化”的核心优势：以可见光驱动

为主要能量来源，多数反应可在温和条件下进行，部分策略可实现无过渡金属、无外部光催化剂的绿色

转化，有效解决了传统极性反应条件苛刻、金属残留等问题；膦试剂的介导作用与自由基机制相结合，

不仅实现了羰基的高效脱氧，还能精准构建 C-C、C-O、C-S、C-N 等多种化学键，尤其在复杂环骨架构

建中展现出独特优势，环化效率远高于卡宾路径与亲核路径，且官能团耐受性强，可适配醛/酮、1,2-二羰

基、烯烃等多种底物，部分策略还可应用于药物分子晚期功能化与天然产物合成，实用性突出。 
该方向的核心突破在于打破了传统极性反应的电子云分布限制，通过自由基机制实现了羰基碳的灵

活转化，弥补了亲电试剂路径难以实现复杂环化、卡宾路径底物普适性差、亲核试剂路径反应类型单一

的短板，与前三种路径形成了全面的功能互补格局。同时，该方向也存在明显不足：部分反应依赖铱基

光催化剂等高价试剂，导致成本偏高，难以规模化应用；膦介导的自由基反应对膦试剂的结构依赖性较

强，适用范围存在一定局限；自由基反应机理复杂，反应选择性的调控仍面临挑战，从发展趋势来看，

羰基化合物自由基反应未来将重点向低成本催化体系、无金属绿色转化、多路径协同反应及机理深化四

个方向推进，其在药物合成、天然产物全合成、功能材料制备等领域的应用将进一步拓展，有望成为羰

基脱氧功能化与复杂分子构建的核心策略之一，为有机合成化学的发展提供新的思路与方法。 

4. 总结与展望 

本文综述了醛、酮等羰基化合物的脱氧官能团化反应的研究进展。文章将现有的合成策略主要分为

两大部分进行讨论：一是基于极性反应机理的转化，包括羰基作为亲电试剂(如氢化、卤代、硼化等)和作

为亲核试剂(如腙类中间体转化)的反应；二是基于自由基反应机理的转化，涵盖了光氧化还原催化和磷自
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由基介导的反应。极性反应通常依赖过渡金属，而自由基反应条件相对更为温和，梳理了各类脱氧官能

团化反应的策略、机理及研究成果，通过对比表格，明确了不同脱氧路径的优劣、核心结论如下： 
1) 羰基作为亲电试剂的反应是该领域最成熟的方向，反应类型丰富、应用广泛，发展趋势是从严苛

条件向温和化、无金属化演进，可满足常规合成与规模化生产的多样化需求，是当前羰基脱氧反应的主

流路径。 
2) 羰基作为卡宾的反应是实现复杂结构构建的特色路径，通过“羰基→卡宾”的特性转化，解决了

常规反应难以完成的环化、C-H 插入等难题，在精细合成领域具有不可替代的价值，但底物普适性与规

模化应用能力有待提升。 
3) 羰基作为亲核试剂的反应核心优势在于极性反转特性，有效突破了传统羰基反应的局限，可温和

构建 C-C 键并兼容敏感官能团，是药物中间体、复杂分子合成的重要支撑，但其操作步骤与催化剂成本

仍有优化空间。 
4) 羰基化合物自由基反应是近年来的前沿研究方向，以光催化、膦介导为核心特色，自由基机制独

特，可实现温和条件下的高效脱氧偶联与复杂环骨架构建，官能团耐受性强，绿色性突出，弥补了前三

种路径环化效率不足、温和转化受限的短板，在药物晚期功能化、天然产物合成中具有广阔应用前景。 
为更清晰呈现四种脱氧路径的核心差异，便于后续研究与应用参考，现将四种路径的关键参数、优

劣及适用场景整理如下表 1 所示： 
 
Table 1. Comparison of four carbonyl deoxygenation pathways 
表 1. 四种羰基脱氧路径的对比 

脱氧路径类型 反应条件特征 核心优势 主要不足 

亲电试剂路径 
多为温和条件(室温为主)，
部分需碱性/路易斯酸辅

助，操作简便 

反应类型丰富，操作简便，

应用成熟，可满足多样化官

能团化需求 

部分特殊反应试剂成本高，原子

经济性有待提升，少数底物范围

窄，无法实现极性反转与复杂骨

架构建 

卡宾路径 温和至中等，部分需原位制

备试剂 

可实现复杂转化(环化、C-H
插入)，产物结构独特，选

择性高，弥补亲电路径短板 

底物范围窄，操作复杂度较高，

试剂/催化剂成本偏高，难以规

模化应用，无极性反转能力 

亲核试剂路径 
温和(改良型 WK、金属催

化腙加成)，无需苛刻条

件，官能团兼容性好 

极性反转特性独特，官能团

兼容性好，可替代格氏反

应，弥补前两种路径短板 

腙加成需预先制备腙，操作步骤

增加；无金属体系报道少，部分

催化剂成本高，反应类型单一 

自由基路径 
以温和条件为主，多依赖可

见光驱动，部分可无金属/
无外部光催化剂，操作可控 

自由基机制独特，环化效率

高，可实现温和条件下复杂

环骨架构建，绿色性突出 

部分光催化体系成本高，部分反

应依赖特定膦试剂，机理复杂且

研究尚处于前沿阶段 

 
未来研究方向可聚焦于：① 开发新型催化剂或试剂体系，拓宽底物普适性，尤其推动脂肪族羰基化

合物在卡宾型、亲核型、自由基型反应中的应用；② 优化反应条件，降低试剂与催化剂成本，提升原子

经济性，推动高效反应的工业化转化，重点发展自由基路径的低成本催化体系；③ 加强无金属催化、光

/电催化等绿色催化技术的应用，解决金属残留问题，强化自由基反应的绿色优势；④ 探索四种反应路径

的协同应用，构建系统化的羰基反应策略，深入研究自由基路径与其他路径的协同机制，为复杂分子的

高效合成提供支撑。 
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