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摘  要 

电子给体–受体(EDA)复合物介导的无催化剂光化学反应，凭借无需过渡金属与外加光催化剂、条件温

和、绿色高效等优势，近年在合成方法学领域发展迅速，其中由EDA复合物介导的自由基反应备受关注，

且在有机合成领域取得了一系列研究进展。本综述以下从核心机理、前沿反应类型、创新策略及应用拓

展等方面阐述其研究进展。 
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Abstract 
The catalyst free photochemical reactions mediated by electron donor acceptor (EDA) complexes 
have developed rapidly in the field of synthetic methodology in recent years, thanks to their ad-
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vantages of not requiring transition metals and external photocatalysts, mild conditions, and being 
green and efficient. Among them, the free radical reactions mediated by EDA complexes have at-
tracted much attention and have made a series of research progress in the field of organic synthesis. 
This review elaborates on the latest developments in core mechanisms, cutting-edge reaction types, 
innovative strategies, and application expansion. 
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1. 引言 

在过去二十年间，光化学反应已成为精细化学品、医药制备及官能团引入的主要合成方法。光氧化

还原催化能在条件温和、操作简便的条件下实现碳–碳键与碳–杂键的合成[1]。传统光化学反应通常使

用过渡金属配合物(如钌、铱、铜等)或有机染料作为光催化剂[2]。然而，金属催化剂不仅价格昂贵，当用

于药物合成时，金属残留可能引发一系列安全问题。近年来，无需光催化剂的可见光诱导有机转化反应

(特别是采用 EDA 络合物策略)因其经济性和合成价值，受到广泛关注。EDA 络合物由电子受体(A)与电

子给体(D)通过分子间相互作用形成，在可见光激发下发生分子间单电子转移(SET)，生成自由基离子对，

进而引发各类自由基反应(图 1) [3]。 
在无过渡金属条件下，EDA 络合物介导的有机合成是一种温和且可持续的合成方法，已广泛应用于

不对称烷基化、全氟烷基化[4]及芳香族化合物芳基化[5]等有机合成反应。尽管已取得显著进展，但 EDA
络合物介导的有机合成仍处于起步阶段，需要进一步发展。为突出 EDA 介导有机合成的应用价值，本综

述重点探讨了通过电子供体–受体(EDA)复合物过程实现的各类有机合成转化的最新进展。 
 

 
Figure 1. Formation of EDA complexes 
图 1. EDA 络合物的形成 

2. 通过 EDA 络合物过程实现的环化反应 

2.1. EDA 络合物过程中的分子内环化 

2.1.1. 用于合成吲哚及其他杂环化合物 
氮杂环化合物(如吲哚)是生物碱的基本结构单元，由于这些特殊骨架结构存在于多种重要药物和天

然化合物中，有一定的生物活性[6]。Paixao 及其同事报告了在温和的条件下，通过含末端炔烃的卤代苯

磺酰胺 1 的自由基促进脱卤和分子内环化合成吲哚和吲哚衍生物 2 [7]。溶剂的性质和 TTMSS 的用量在

获得高产吲哚产品中起着至关重要的作用。对于底物的适用性，带有吸电子或给电子基团的底物以适中

的产率(45%~85%)制备吲哚。然而，与带有吸电子基团的芳香环相比，芳香环中供电子基团具有更高的产
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率(图 2)。 
 

 
Figure 2. The substrate range for visible light mediated indole synthesis 
图 2. 可见光介导吲哚合成的底物范围 

 
2018 年，余教授团队开发出一种高效的氮中心自由基(NCR)化学合成方法[8]。这一光化学策略无需

光催化剂，通过 O-2,4-二硝基苯肟与三乙胺(Et3N)形成的电子供体–受体(EDA)复合物实现。该反应过程

通过联苯肟衍生物与叔胺形成 EDA 复合物，经光照后生成亚氨自由基，随后发生分子内均裂芳香取代反

应(HAS)，最终得到含氮芳烃(图 3)。 
 

 
Figure 3. EDA mediated synthesis of nitrogen-containing aromatic compounds 
图 3. EDA 介导的含氮芳烃化合物合成 

2.1.2. 吲哚的三氟甲基化与脱芳构化 
螺环吲哚是生物碱天然产物中的重要的结构，是一类重要的生物活性分子，在新型化合物的药物发

现中具有重要用途[9]。课题组已经实现了吲哚与 Umemoto 试剂之间的反应，其中三氟甲基被引入螺环吲

哚[10]。通过将吲哚与 Umemoto 试剂混合，在可见光照射下形成络合物，S-CF3 键通过可见光照射裂解，

产生 CF3 自由基。该 CF3 基团最终通过与末端烯烃加成生成中间体。最后，自由基–自由基偶联，在脱

质子后生成产物(图 4)。 
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Figure 4. The mechanism of trifluoromethylation and dearomatization of indole 
图 4. 吲哚的三氟甲基化与脱芳构化反应的机理 

2.2. EDA 络合物介导的分子间环化反应 

2.2.1. α-氨基烷基自由基对马来酰亚胺的加成反应 
近期，Sunden 及其团队报道了一种光化学 EDA 介导的直接合成方法，利用氧作为氧化剂，在无需

催化剂的情况下将烷基苯胺和马来酰亚胺转化为四氢喹啉[11]。当混合两种无色试剂 N,N-二甲基苯胺和

N-甲基马来酰亚胺时，反应混合物发生颜色变化，表明 α-氨基烷基自由基是通过电子供体–受体(EDA)
络合物生成的，且该反应可在无催化剂条件下进行(图 5)。 
 

 
Figure 5. Mechanism study on the Addition of α-aminoalkyl radical to maleimide via EDA complex 
图 5. 通过 EDA 复合物实现 α-氨基烷基自由基与马来酰亚胺加成的机制研究 
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2.2.2. 三组分串联环化合成 2-亚氨基噻唑烷-4-酮 
噻唑烷是存在于各种药物和天然产物中的基本分子单元，具有一定的生物活性[12]。最近，Fan 及其

同事开发了一种有效的可见光促进的三组分串联转化方法，在没有金属和光催化剂的情况下，通过胺、

芳基/烷基异硫氰酸酯和 α-溴酯的[1+2+2]环化制备 2-亚氨基噻唑烷-4-酮结构[13] [14] (图 6)。当向苯甲胺、

苯异硫氰酸酯和氢氧化钠的无色混合物中加入无色的乙基 2-溴乙酸酯时，观察到吸收光谱发生红移，表

明形成了 EDA 复合物。可以明显观察到 EDA 络合物生成，其作为光催化剂促进反应进程。 
 

 
Figure 6. Synthesis and substrate range of 2-imino-thiazolidin-4-one 
图 6. 2-亚氨基-噻唑烷-4-酮的合成与底物范围 

2.2.3. 光驱动合成 C6 多官能团化菲并二烯 
2019 年，王课题组利用一种高效的光诱导 EDA 络合物策略，用于烯烃的氢化与芳基磺酰化反应[15]。

机理研究表明，芳基亚磺酸与 C6 乙烯基砜菲啶或 N-芳基丙烯酰胺结合形成的氢键供体–受体复合物，

在该转化过程中起着关键作用。值得注意的是，这些反应在室温下进行，底物适用范围广泛，无需外部

光催化剂、氧化剂和还原剂即可获得中等至良好的产率，成功制备出多种磺化氧吲哚化合物(图 7)。 
 

 
Figure 7. Synthesis of sulfonated oxindole with aromatic acrylamide and disulfonic acid driven by light 
图 7. 基于光驱动的磺化氧吲哚与芳基丙烯酰胺及亚磺酸的合成 
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2.2.4. 通过二氧化硫插入引发的 N-自由基环化反应 
N 中心自由基是通过二氧化硫替代 DABSO (1,4-二氮杂双环[2.2.2]辛烷二硫酸盐)进行 N 自由基介导

的环化反应，开发新型含氮杂环化合物[16]。Wu 及其团队报道了在无光催化剂条件下，通过二氧化硫插

入的 N 自由基引发环化反应[17]，合成了甲磺酰基芳基乙酮类化合物。 
通过考察不同肟类化合物与 DABCO (SO2)2 及各类硅基烯醇盐的反应，通过紫外/可见光谱研究发现， 

DABCO (SO2)2 与底物肟的相互作用可生成 EDA 复合物。在可见光照射下，单电子转移(SET)过程生成 N
自由基、叔胺阳离子自由基及二氧化硫。随后分子内环加成反应生成烷基自由基，该自由基与二氧化硫

反应生成磺酰基自由基。磺酰基自由基与硅基烯醇盐的双键加成后形成自由基。由叔胺阳离子自由基诱

导的 SET 反应生成阳离子，并释放出叔胺 DABCO。最后，阳离子在 DABCO 存在下发生脱硅基反应，

进而转化为磺酸化的 3,4-二氢-2H-吡咯 46 (图 8)。 
 

 
Figure 8. N-radical induced cyclization reaction 
图 8. N-自由基引发的环化反应 

2.3. EDA 络合过程中的分子间电荷转移 

2.3.1. 吲哚的光化学烷基化 
Melchiorre 及其合作者报道了在无金属条件下，吲哚类化合物与电子受体苄基溴和苯甲酰溴发生直

接烷基化反应[18]。在可见光照射下，EDA 络合物转移一个电子，形成自由基离子对。当自由基阴离子

释放溴离子时，生成溴离子与带正电的中间体，之后与自由基结合，最终生成目标吲哚烷基化产物(图 9)。 

2.3.2. 可见光促进的 C-S 交叉偶联 
2017 年，Miyake 及其同事报告了可见光诱导的芳基卤化物(Ar-X，其中 X=I、Br 或 Cl)和(杂)芳基硫

醇之间的 C-S 交叉偶联反应在没有光氧化还原催化剂和过渡金属的条件下进行[19]。反应的优化表明，在

白光 LED 照射下，室温下碱和无氧对这种自由基转化机制至关重要，该机制涉及噻吩基和芳基，随后被
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淬灭以产生 C-S 交叉偶联产物。当以良好至优异的产率(50%~97%)获得含有受阻、富电子和贫电子官能

团的硫醇 C-S 偶联产物时，探索了 C-S 交叉偶联方法的范围(图 10)。 
 

 
Figure 9. Photocatalytic alkylation of indole 
图 9. 吲哚的光化学烷基化 

 

 
Figure 10. Scope of application of aryl bromide/iodide and thiol 
图 10. 芳基溴化物/碘化物与硫醇的适用范围 

 
观察到的反应活性是通过电子供体–受体(EDA)络合物中的可见光诱导电子转移实现的。当三种组

分混合时，在 0.1 M Cs2CO3 溶液中，硫醇阴离子与芳基溴化物形成的 EDA 络合物呈现黄色，并在 400~515 
nm 波长处显示吸收峰。密度泛函理论(DFT)计算进一步支持了 EDA 络合物的形成。最初，硫醇阴离子与

芳基卤化物形成 EDA 络合物。随后，该 EDA 络合物发生电荷转移，接着通过可见光诱导的电子转移，

硫醇阴离子向芳基卤化物转移电子，生成中间体卤化物阴离子、芳基自由基和硫自由基。这两个自由基

随后偶联生成目标 C-S 交叉偶联产物(图 11)。 
2018 年，Miyake 基于先前通过 EDA 络合物过程形成 CAS 键，开发出一种光激发转化反应[20]。该

反应利用 Cs2CO3 作为碱，在蓝色 LED 照射下，通过亲核酚类与亲电(乙炔基苯并碘杂环酮)试剂之间的电

子供体–受体络合物过程实现。作者提出了一种光诱导电子转移路径，该路径涉及中间体乙烯基苯并碘

杂环酮–苯酚氧 EDA 复合物，随后导致 C-I 键断裂和自由基交叉偶联(图 12)。 
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Figure 11. Possible mechanism of visible light induced C-S cross coupling 
图 11. 可见光诱导 C-S 交叉偶联的可能机制 

 

 
Figure 12. Reaction of EBX reagent with phenolic substances under visible light irradiation 
图 12. EBX 试剂与酚类物质在可见光照射下的反应 

2.3.3. 烯酮与高碘试剂的双氮化反应 
有机叠氮化物作为一种可提供重要官能团(如胺、酰胺等)的中间体[21]。Ramasastry 及其团队报道了

在简单条件下使用 Zhdankin 试剂对 α,β-不饱和酮进行有机催化缩合反应[22] (图 13)。 
该反应机制始于电子供体–受体(EDA)络合物的形成，生成叠氮自由基。随后，叠氮自由基与活化烯

烃反应生成 α-烷基自由基中间体，通过从溶剂或水分子中攫氢，最终生成目标产物。DABCO 在此转化

过程中起关键作用：一方面促进 EDA 复合物的形成，另一方面充当碱性环境(图 14)。 
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Figure 13. β-acylation reaction of α,β-unsaturated ketones 
图 13. α,β-不饱和酮的 β-酰化反应 

 

 
Figure 14. Possible mechanism 
图 14. 可能的机理 

2.3.4. 烯烃的烷基三氟甲基化 
2017 年，Yu 及其同事[23] [24]报道了一种由亲电性三氟甲基化试剂和 NMM 组成的 EDA 络合物，

通过一步反应引发炔丙三氟甲烷与烯烃的自由基链加成，最终生成 β-CF3 炔烃(图 15)。 
乙炔三氟甲烷中的不同官能团(如甲氧基、叔丁基、苯基、氯、溴、氟和三甲基氟)都可以用于制备目

标产物，产率良好。在标准条件下使用(-)-β-蒎烯时，进一步证实了自由基反应，环开产物的产率为 77%，

表明自由基中间体参与了这一转化过程。对此提出了一种合理的机制(图 16)。首先，叔胺与高价碘试剂

形成 EDA 络合物产生 CF3 自由基并进攻烯烃，随后产生自由基中间体，该中间体可被乙炔三氟甲烷捕

获，生成自由基中间体。发生 β-消除之后得到三氟甲基自由基(CF3SO2)及烯烃的炔基三氟甲基化加合物。

随后，通过自由基释放 SO2 再生成 CF3 自由基，从而实现自由基链的传递。 

2.3.5. N,N-二烷基腙的化学选择性全氟烷基化 
2016 年，hashmi 团队报道了首例金属自由、引发剂自由且通用的光化学全氟烷基化反应[25]，该反

应在室温下进行，可作用于多种 N,N-二烷基腙，且不需要任何外部光催化剂。这是全氟烷基自由基加成
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到 π 键以合成腙而非胺类的重要进展。研究发现，EDA 络合物通过富电子的腙基团与缺电子的全氟烷基

碘化物反应，最终生成全氟烷基化腙类化合物。该方法在 8 小时后产物收率可达 75%，为 C=N 键的自由

基加成反应开辟了新路径(图 17)。 
 

 
Figure 15. Alkyl trifluoromethylation of olefins by EDA complexes 
图 15. EDA 络合物对烯烃的烷基三氟甲基化 

 

 
Figure 16. Possible mechanism of free radical alkyl trifluoromethylation synthesis 
图 16. 自由基烷基三氟甲基化合成的可能机理 

 

 
Figure 17. The substrate range of N,N-dialkylhydrazone for perfluoroalkylation reaction 
图 17. N,N-二烷基腙的底物范围全氟烷基化反应 
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在优化的反应条件下，使用了各种电子供体 N,N-二烷基腙，但芳香醛腙表明，芳香环 o-、m-或 p-位
的贫电子和富电子取代基都具有优异的区域和化学选择性。在(E)构型中，它可以以 50%~97%的收率提供

所需的产品。腙和 C4F9I 之间可能形成 EDA 络合物，当将这两种化合物混合在乙腈中时，紫外–可见吸

收光谱仅观察到轻微变化。烯烃[26]、腙类[27]、异氰酸酯[28]及酮酯[29]的三氟甲基化与全氟烷基化反应

也能产生 EDA 络合物。 

3. 电子给体和受体的电子效应 

3.1. 影响络合物的结合常数 

电子给体与电子受体混合后会产生新的强紫外-可见吸收带，其位置受电子效应影响，但早期缺乏理

论解释。Mulliken 首次利用量子力学与分子轨道理论系统阐明了这一现象[30]。他将此类体系定义为电荷

转移络合物，其基态由范德华态与电荷转移态(D⁺-A−)共同组成，并提出 CT 吸收带能量近似等于给体

HOMO 与受体 LUMO 的能级差。给体给电子能力增强或受体吸电子能力增强均会减小能级差，使吸收

红移；反之则蓝移。 
1969 年 Foster 系统总结了有机电荷转移络合物的研究成果，重点聚焦电子给体(D)-电子受体(A)电子

效应对络合物特性(含络合常数)的调控规律，为相关研究提供了核心参考[31]。 
Marcus 理论[32]区分电子转移模式，结合多种实验体系验证规律，建立电子效应与络合常数的定量

关联，为相关研究提供了重要理论与实验支撑。 
2007 年，Zaria 电子效应通过调控卟啉的 HOMO 电子云密度和能级，决定了电荷转移的难易程度，

进而成为络合常数 K 的核心调控因素[33]。 
2012 年 Saleem 等人应用 Benesi-Hildebrand 方程，测定了水杨基氨基吡啶和水杨基苯胺与镧系元素

转换试剂 Eu(fod)3 在不同溶剂中的电荷转移络合物(CTC)的平衡常数(K)并研究了溶剂极性、电子因素和

空间效应的影响[34]。 
Purnendu 等人采用吸收光谱法与热力学方法，探究甲萘醌(电子受体)与系列酚类(电子给体)形成的

CT 络合物[35]。研究聚焦酚类电子效应对络合物特性的调控，四氯化碳介质中均检测到特征 CT 吸收带，

CT 跃迁能随酚类芳环羟基数量及位置呈系统性变化。 
2020 年 Said 以西咪替丁为电子给体、多种 π-受体为研究对象[36]，探究二者形成的电荷转移(CT)络

合物特性，核心发现受体吸电子能力越强(吸电子取代基越多)，与西咪替丁的电荷转移作用越显著，络合

物结合常数越大、CT 吸收带红移越明显，反之给电子取代基会削弱受体吸电子能力、降低络合物稳定性

及结合常数，该规律与给体 HOMO-受体 LUMO 能级差线性相关。 
2023 年 Atsushi 等人发现电子受体的吸电子能力越强、电子给体的给电子能力越高，二者的协同作

用越显著，络合物的结合常数越大，该规律为通过配体分子设计调控过渡金属络合物的络合稳定性提供

了明确的合成策略[37]。 
2007 年 Kim 电子给体的给电子能力与电子受体的吸电子能力共同决定电荷转移(CT)作用强度；连接

基的刚性/柔性通过调控构象与组装模式(1:1 或 2:2)进一步影响络合热力学。更强的电荷转移相互作用对

应更大的络合稳定常数 K，体现出明显的电子效应–络合能力正相关关系[38]。在 2020 年，Strelnikov 在

卟啉–富勒烯二元体系中，电子效应通过调控前线轨道能级、电荷分离态能量以及电子转移热力学驱动力，

显著影响络合稳定常数。给电子取代基增强卟啉的给体能力，降低电荷分离态能量，增大电子转移驱动

力，从而提高络合常数；吸电子取代基则产生相反效果，使络合常数降低。溶剂极性可进一步通过稳定

电荷分离态来放大这种电子效应[39]。 
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Tigulla 在 2022 年采用合成、分光光度分析、多方法表征及 DFT 计算，系统研究了邻苯二胺(电子

给体)与 DDQ (电子受体)形成的 CT 络合物。在邻苯二胺-DDQ 电荷转移络合物体系中，电子效应是决

定络合稳定常数的关键因素。给体 OPD 上的氨基具有强给电子共轭效应，提高分子 HOMO 能级并增

强给电子能力；受体 DDQ 上的氰基与氯原子具有强吸电子效应，显著降低分子 LUMO 能级。二者使

得 HOMO-LUMO 能隙减小，电荷转移相互作用显著增强，最终表现为络合常数增大，CTC 稳定性提

高[40]。 
通过改良 Benesi-Hildebrand 方程[41]在药物与表面活性剂体系中，电子效应通过调控分子间静电相

互作用、极性匹配性与疏水作用强度，直接决定结合能力。相反电荷之间的强静电吸引、合适的极性匹

配以及较强的疏水作用，均会使络合/结合常数增大；电荷排斥与极性不匹配则会降低结合常数。其中

Benesi-Hildebrand 方程确定结合常数，或者当形成胶束假相时，Kawamura 方程评估分配系数 
2019 陆等人在金属富勒烯/卟啉共晶中，电子效应通过调控给体–受体强度、中心金属性质与分

子堆积方式，直接决定络合常数与电荷转移效率。强给体–受体匹配、中心金属高给电子性、内嵌金

属强拉电子性及紧密 π-π 面对面堆积，均使络合常数显著增大；反之则降低[42]。Knyazev 发现配体的

给电子效应越强、共轭体系越大、配位能力越强，与稀土离子 Tb3+/Eu3+的络合常数 K 越大，配合物越

稳定[43]。 

3.2. 影响络合物的吸收波长 

1973 年 Aloisi 等人以取代噻吩为电子给体，与多种 π 受体及 σ 受体形成电荷转移络合物[44]。研究

表明，体系均出现特征 CT 吸收带，吸收波长随取代噻吩的给电子能力增强而红移，并可由 CT 吸收能量

估算给体电离能，进一步证实电子效应直接调控 CT 吸收波长的规律。在 2013 年 Alghanmi 给体的给电

子能力越强、受体的电子亲和能越高，电荷转移跃迁的能隙越小，从而使最大吸收峰发生红移。溶剂极

性的增大能够稳定极性激发态，进一步导致吸收峰红移[45]。 
2018 年，崔课题组等人通过理论计算系统研究了 π 堆积型电子给体–受体(EDA)复合物的电荷转移

(CT)跃迁性质，结果表明，复合物的 CT 激发能与吸收波长直接相关[46]。分子间 π-π 堆积距离、相对滑

移以及给受体的电子效应均可显著调控 CT 跃迁能量：给体给电子能力与受体吸电子能力越强、分子间

轨道重叠越大，CT 激发能越低，对应的特征吸收峰越向长波方向红移，从而使 EDA 复合物在可见光区

域表现出明显的电荷转移吸收。 
在 2019 年 Nour 等人以 1,4,8,11-四氮杂环十四烷-5,7-二酮为电子给体，分别与 σ-受体碘、脂肪族 π-

受体四氰乙烯(TCNE)及芳香族 π-受体 DDQ 反应，合成并通过光谱法研究了三种电荷转移(CT)络合物，

重点探究了波长的相关影响规律[47]。 
Bhattacharya1 等人[48]研究了富勒烯(C60)与甲苯类化合物形成的电荷转移络合物。实验中观察到明

显的电荷转移特征吸收峰，甲苯类给体的给电子能力越强，CT 吸收波长越红移，同时络合物的稳定常数

增大，波长变化直接体现了给体电子效应对电荷转移跃迁的调控。 
2019 年 Khan 等人采用分光光度法，研究了草酸(电子受体)与咪唑(电子给体)形成的电荷转移(CT)络

合物，重点探究了波长相关影响规律[49]。研究发现，不同极性溶剂中，特征 CT 吸收波长的位置存在明

显差异，且吸收强度随波长变化呈现规律性波动；同时，波长的变化与络合物的氢键作用强度、电荷转

移效率密切相关，特征 CT 吸收波长的偏移能直观反映给体与受体间电荷转移程度及络合物稳定性。

Shuford 等人通过理论计算阐明了给电子基团对卤键作用的影响[50]，并将电子结构变化与光谱特征相关

联：给电子基团可改变分子的电子能级差，进而影响体系的紫外–可见吸收波长；取代基给电子能力越

强，越易引起吸收峰红移，波长变化可直观反映卤键作用强度与电子转移程度。 
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4. 总结 

总之，通过 EDA 络合物介导的光化学反应是一个有前景的领域，在不久的将来可能会在有机合成中

得到更多的应用。它为 CAC、C-S/C-N 键的构建提供了一种有价值的新方法，这将有助于通过可见光促

进合成杂环。尽管该领域取得进展，但仍存在若干不足：(1) 无光氧化还原催化剂时，EDA 复合物介导

的光化学反应机制尚未完全阐明；(2) 吸收光并引发光化学过程的反应尚不清楚；(3) 关于光引发自由基

链式反应的详细知识有限；(4) 与光催化过程相比，该过程需要更多的基础；(5) 通过 EDA 配合物的光

激发进行的光化学反应不如光氧化还原催化过程有效。(6) 如何通过理性设计扩大 EDA 的光谱响应范围，

利用立体控制手段实现 EDA 诱导的不对称合成。在不久的将来，人们对还原、烷基化和官能团自由基芳

香取代反应的发展抱有更大的期望。 
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