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[摘要] 　 六氟化硫(ＳＦ６)气体是电力行业广泛使用的绝缘气体ꎬ具有极强的温室效应ꎬ是二氧化碳的 ２３ ５００倍.
但六氟化硫非常惰性ꎬ其降解与资源化利用仍然面临着极大的挑战. 我们发现ꎬ在常温常压下ꎬ以 α－氨基酸衍生

物为反应物ꎬ六氟化硫气体为促进剂ꎬ能够通过光催化实现 Ｃ—Ｃ键的偶联. 研究结果表明ꎬ光催化剂反应溶剂、
光照时长和底物浓度都是影响反应产率的重要因素. 该研究开发了一种光催化下六氟化硫气体的有效降解与资

源化利用新途径.
[关键词] 　 六氟化硫ꎬ光催化ꎬＣ—Ｃ键偶联
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Ａｂｓｔｒａｃｔ:Ｓｕｌｆｕｒ ｈｅｘａｆｌｕｏｒｉｄｅ( ＳＦ６ ) ｉｓ ｗｉｄｅｌｙ ｕｓｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｉｃａｌ ｉｎｄｕｓｔｒｙ ａｓ ｉｎｓｕｌａｔｉｎｇ ｇａｓꎬａｎｄ ｉｔｓ ｇｌｏｂａｌ ｗａｒｍｉｎｇ
ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｉｓ ２３ ５００ ｔｉｍｅｓ ｏｆ ｃａｒｂｏｎ ｄｉｏｘｉｄｅ(ＣＯ２) . ＨｏｗｅｖｅｒꎬＳＦ６ ｉｓ ｅｘｔｒｅｍｅｌｙ ｉｎｅｒｔꎬａｎｄ ｉｔｓ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ａｎｄ ｕｔｉｌｉｚａｔｉｏｎ ａｒｅ
ｈｉｇｈｌｙ ｃｈａｌｌｅｎｇｉｎｇ. Ｉｎ ｔｈｉｓ ｓｔｕｄｙꎬｗｅ ｈａｖｅ ｆｏｕｎｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ＳＦ６ ｐｒｏｍｏｔｅｄ Ｃ—Ｃ ｂｏｎｄ ｃｏｕｐｌｉｎｇ ｗｉｔｈ α￣ａｍｉｎｏ ａｃｉｄ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ
ａｓ ｔｈｅ ｓｕｂｓｔｒａｔｅｓ ｃｏｕｌｄ ｂｅ ａｃｈｉｅｖｅｄ ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｏｆ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｉｓ ａｔ ａｍｂｉｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ａｎｄ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ ｐｒｅｓｓｕｒｅ.
Ｔｈｅ ｓｔｕｄｉｅｓ ｓｈｏｗ ｔｈａｔ ｓｏｌｖｅｎｔｓꎬｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ａｎｄ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｓｕｂｓｔｒａｔｅｓ ａｒｅ ｉｍｐｏｒｔａｎｔ ｆａｃｔｏｒｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ｔｈｅ
ｒｅａｃｔｉｏｎｓ. Ｔｈｅｓｅ ｆｉｎｄｉｎｇｓ ｓｈｏｗｃａｓｅ ａ ｎｅｗ ｓｔｒａｔｅｇｙ ｆｏｒ ｔｈｅ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔｌｙ ｐｈｏｔｏ￣ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ａｎｄ ｕｔｉｌｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ＳＦ６ ｇａｓ.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ:ｓｕｌｆｕｒ ｈｅｘａｆｌｕｏｒｉｄｅ(ＳＦ６)ꎬｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｉｓꎬＣ—Ｃ ｂｏｎｄ ｃｏｕｐｌｉｎｇ

六氟化硫(ＳＦ６)在常温常压下为气态ꎬ其临界温度为 ４５.６ ℃ꎬ常压下的升华点温度为－６３.８ ℃ . 同时

ＳＦ６ 具有以 Ｓ为中心的高对称八面体结构和强力的 Ｓ—Ｆ 键(３９１.６ ｋＪ / ｍｏｌ)ꎬ表现出极强的热稳定性和化

学稳定性. 所以ꎬＳＦ６ 在尖端的科研和生产部门中发挥着重要作用ꎬ是高压齿轮合成过程中不可或缺的保

护气体[１] . 在微电子工业中ꎬＳＦ６ 常被用作硅表面的蚀刻剂ꎬ以去除半导体材料上的膜状附着物. ＳＦ６ 的绝

缘能力是空气和氮气的 ２.５倍以上ꎬ其灭弧能力是空气的 １００倍[２]ꎬ所以 ＳＦ６ 作为绝缘气体介质被用于气

体绝缘变电站(ＧＩＳꎬ主要由各种断路器、母线、开关、电压互感器和避雷器等组成) [３] . 据报道ꎬ在全球范围

内ꎬＳＦ６ 的使用量多年来一直处于高增长状态ꎬ全球年均增长率超过 ８％[４] . 但是 ＳＦ６ 是一种强温室气体ꎬ
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其温室气体效应是二氧化碳的 ２３５００倍ꎬ且自然降解极为困难ꎬ寿命可达 ３２００年. 大量工业 ＳＦ６ 废气的排

放会对全球变暖造成不可估量的影响. １９９７ 年«京都议定书»将 ＳＦ６ 列为限定排放气体. 因此ꎬ研究使用

ＳＦ６ 作为化学试剂参与反应ꎬ实现 ＳＦ６ 的降解和资源化利用具有重要的理论意义和实用价值[５－８] .
由于 ＳＦ６ 分子较强的稳定性ꎬ研究者通常使用高活性的金属卡宾或强碱性试剂[９－１０]对 ＳＦ６ 进行活化ꎬ

资源化成本高昂ꎬ不具有经济友好性ꎬ难以实现工业化. 近年来ꎬ光催化 ＳＦ６ 的活化与转化取得了重要的进

展ꎬ实现了多种底物(如烯丙醇或 １－甲基苯乙烯等)的脱氧氟化或五氟硫化[１１－１３]ꎬ为光催化 ＳＦ６ 的转化提

供了重要的理论和实践基础. 但是ꎬ利用 ＳＦ６ 作为促进剂ꎬ发展光催化作用下通过底物自偶联实现 Ｃ—Ｃ
键构建的方法则未见报道. 本文以二[２－(２ꎬ４－二氟苯基)－５－三氟甲基吡啶][２－２′－联(４－叔丁基吡啶)]
铱二(六氟磷酸)盐—( Ｉｒ[ｄＦ(ＣＦ３)ｐｐｙ] ２(ｄｔｂｐｙ))ＰＦ６ 为光催化剂ꎬ研究了常温常压、光照条件下ꎬα－氨基

酸衍生物的自偶联ꎬ实现了 ＳＦ６ 促进的 Ｃ—Ｃ 键偶联反应. 开发了成本低廉、操作简便的降解和利用 ＳＦ６
气体的新途径ꎬ并在此基础上对影响反应产率的因素进行了系统研究.

１　 材料和方法

１.１　 材料

８ ｍＬ透明玻璃螺口顶空瓶ꎬ磁力搅拌子ꎬ一次性注射器ꎬ针头. 二[２－(２ꎬ４－二氟苯基)－５－三氟甲基

吡啶][２－２′－联(４－叔丁基吡啶)]铱二(六氟磷酸)盐—( Ｉｒ[ｄＦ(ＣＦ３) ｐｐｙ] ２(ｄｔｂｐｙ))ＰＦ６、α－氨基酸衍生

物、二氯甲烷(ＤＣＭ)、四氢呋喃(ＴＨＦ)、乙腈(ＣＨ３ＣＮ)、１ꎬ２－二氯乙烷(ＤＣＥ)、石油醚及乙酸乙酯等试剂

均为商业购得并直接使用. ＳＦ６ 为国网安徽省电力有限公司罐装回收气体(直接使用) .
１.２　 光化学装置

４６５ ｎｍ蓝光灯(１５ Ｗꎬ中山市朗牛照明有限公司)ꎬ磁力搅拌器( ＩＫＡ ＨＳ－７) .
１.３　 分析测试仪器

使用 Ｂｒｕｋｅｒ Ａｖａｎｃｅ ４００ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ核磁仪器对产物样品进行１Ｈ ＮＭＲ和１３Ｃ ＮＭＲ测定. 测试温度为

室温ꎬ溶剂为氘代氯仿( １Ｈ ＮＭＲ:ＣＨＣｌ３ 为 ７.２６ ｐｐｍꎻ１３Ｃ ＮＭＲ:ＣＨＣｌ３ 为 ７７.０ ｐｐｍ) .
１.４　 实验方法

在装有磁力搅拌子的 ８ ｍＬ 样品瓶中加入 ０.５ ｍｍｏｌ α－氨基酸衍生物、５.６ ｍｇ(１ ｍｍｏｌ％)光催化剂

( Ｉｒ[ｄＦ(ＣＦ３)ｐｐｙ] ２(ｄｔｂｐｙ))ＰＦ６、３ ｍＬ二氯甲烷(ＤＣＭ)ꎬ形成 α－氨基酸衍生物和光催化剂的混合溶液ꎬ盖
上样品瓶盖ꎬ插入针头ꎬ用充有 ＳＦ６ 气体的气球对溶液进行鼓泡ꎬ持续 ５ ｍｉｎ 后ꎬ在室温下(２３ ℃)使用波

长为 ４６５ ｎｍ的 ＬＥＤ蓝光照射并搅拌 １５ ｈ. 反应完成后ꎬ经过旋蒸浓缩并进行柱层析分离(硅胶ꎬ乙酸乙酯

和石油醚混合溶液作为洗脱剂)得到产物.

２　 实验结果与讨论

２.１　 产物的表征

２ꎬ３－双(苯基氨基)琥珀酸二乙酯(２ａ) . １Ｈ ＮＭＲ(４００ ＭＨｚꎬＣＤＣｌ３)δ ７.２１－７.１７(ｍꎬ４Ｈ)ꎬ６.８２－６.８１
( ｔꎬＪ＝ ７.２ Ｈｚꎬ２Ｈ)ꎬ６.７３－６.６９(ｍꎬ４Ｈ)ꎬ４.６９－４.５８(ｍꎬ２Ｈ)ꎬ４.３０－４.１７(ｍꎬ４Ｈ)ꎬ１.３１( ｔꎬＪ＝ ７.２ Ｈｚꎬ３Ｈ)ꎬ１.２６
( ｔꎬＪ＝ ７.２ Ｈｚꎬ３Ｈ)ｐｐｍ. １３Ｃ ＮＭＲ(１０１ ＭＨｚꎬＣＤＣｌ３)δ １７１.０ꎬ１７０.７ꎬ１４６.５ꎬ１４６.４ꎬ１２９.３ꎬ１２９.３ꎬ１１９.２ꎬ１１９.１ꎬ
１１４.４ꎬ１１４.２ꎬ６２.０ꎬ６１.８ꎬ５９.３ꎬ５９.１ꎬ１４.１ꎬ１４.０ ｐｐｍ. ＨＲＭＳ(ＥＳＩ)ｍ / ｚ:[Ｍ＋Ｈ] ＋Ｃａｌｃｄ ｆｏｒ Ｃ２０Ｈ２５Ｎ２Ｏ

＋
４ ３５７.

１８０９ꎻＦｏｕｎｄ ３５７.１８０７.
２ꎬ３－双((４－溴苯基)氨基)丁二酸二乙酯(２ｂ) . １Ｈ ＮＭＲ(４００ ＭＨｚꎬＣＤＣｌ３)δ ７.２６(ｄꎬＪ ＝ ８.８ Ｈｚꎬ４Ｈ)ꎬ

６.５５(ｄꎬＪ ＝ ８.７ Ｈｚꎬ４Ｈ)ꎬ４.５５( ｓꎬ２Ｈ)ꎬ４.２８－４.２２(ｍꎬ４Ｈ)ꎬ１.３０( ｔꎬＪ ＝ ７.１ Ｈｚꎬ６Ｈ) . １３Ｃ ＮＭＲ(１０１ ＭＨｚꎬ
ＣＤＣｌ３)δ １７１.２ꎬ１４６.３ꎬ１３３.２ꎬ１１６.７ꎬ１１２.１ꎬ６３.１ꎬ５９.９ꎬ１５.２. ＨＲＭＳ(ＥＳＩ)ｍ / ｚ:[Ｍ＋Ｈ]

＋ Ｃａｌｃｄ ｆｏｒ Ｃ２０Ｈ２３
Ｂｒ２Ｎ２Ｏ

＋
４ ５１３.００１９ꎻＦｏｕｎｄ ５１３.００１５.

２ꎬ３－双((４－氟苯基)氨基)丁二酸二乙酯(２ｃ) . １Ｈ ＮＭＲ(４００ ＭＨｚꎬＣＤＣｌ３)δ ６.９１－６.８７(ｍꎬ４Ｈ)ꎬ６.６５
－６.６１(ｍꎬ４Ｈ)ꎬ４.５１( ｓꎬ２Ｈ)ꎬ４. ２８ － ４. １６(ｍꎬ４Ｈ)ꎬ１. ２９( ｔꎬＪ ＝ ７. ２ Ｈｚꎬ６Ｈ) . １３Ｃ ＮＭＲ(１０１ ＭＨｚꎬＣＤＣｌ３)
δ１７０.７ꎬ１５６.８(ｄꎬＪＣ－Ｆ ＝ ２３７.４ Ｈｚ)ꎬ１４２.７(ｄꎬＪＣ－Ｆ ＝ ２.１ Ｈｚ)ꎬ１１５.９(ｄꎬＪＣ－Ｆ ＝ ２２.４ Ｈｚ)ꎬ１１５.５( ｄꎬＪＣ－Ｆ ＝ ７.６

—４１—

􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉



赵　 跃ꎬ等:六氟化硫促进的光催化 α－氨基酸衍生物自偶联反应

Ｈｚ)ꎬ６１.９ꎬ５９.９ꎬ１４.２. １９Ｆ ＮＭＲ(３７６ ＭＨｚꎬＣＤＣｌ３) δ－１２５.５. ＨＲＭＳ(ＥＳＩ)ｍ / ｚ:[Ｍ＋Ｈ]
＋ Ｃａｌｃｄ ｆｏｒ Ｃ２０Ｈ２３

Ｆ２Ｎ２Ｏ
＋
４ ３９３.１６２０ꎻＦｏｕｎｄ ３９３.１６２２.
２ꎬ３－双(对甲苯基氨基)丁二酸二苯酯(２ｄ) . １Ｈ ＮＭＲ(４００ ＭＨｚꎬＣＤＣｌ３) δ ７.３８－７.３３(ｍꎬ５Ｈ)ꎬ７.２５－

７.２２(ｍꎬ２Ｈ)ꎬ７.０８－７.０４(ｍꎬ９Ｈ)ꎬ６.７６(ｄꎬＪ＝ ２.０ Ｈｚꎬ４Ｈ)ꎬ５.０１( ｓꎬ２Ｈ)ꎬ２.２８( ｓꎬ６Ｈ) . １３Ｃ ＮＭＲ(１０１ ＭＨｚꎬ
ＣＤＣｌ３)δ １６９.７ꎬ１５０.２ꎬ１４３.７ꎬ１３０.０ꎬ１２９.６ꎬ１２９.１ꎬ１２６.４ꎬ１２１.４ꎬ１１４.８ꎬ５９.８ꎬ２０.５. ＨＲＭＳ(ＥＳＩ)ｍ / ｚ:[Ｍ＋Ｈ]

＋

Ｃａｌｃｄ ｆｏｒ Ｃ３０Ｈ２９Ｎ２Ｏ
＋
４ ４８１.２１２２ꎻＦｏｕｎｄ ４８１.２１２１.

２ꎬ３－双(对甲苯基氨基)丁二腈(２ｅ) . １Ｈ ＮＭＲ(４００ ＭＨｚꎬＣＤＣｌ３)δ ７.１２－７.１０(ｍꎬ４Ｈ)ꎬ６.７３－６.７０(ｍꎬ
４Ｈ)ꎬ４.７２－４.６５(ｍꎬ２Ｈ)ꎬ４.２４－４.１６(ｍꎬ２Ｈ)ꎬ２.３０( ｓꎬ６Ｈ) . １３Ｃ ＮＭＲ(１０１ ＭＨｚꎬＣＤＣｌ３) δ １４０.９ꎬ１３１.６ꎬ
１３０.３ꎬ１１６.０ꎬ１１５.８ꎬ５０.０ꎬ２０.５. ＨＲＭＳ(ＥＳＩ)ｍ / ｚ:[Ｍ＋Ｈ] ＋Ｃａｌｃｄ ｆｏｒ Ｃ１８Ｈ１９Ｎ

＋
４ ２９１.１６０４ꎻＦｏｕｎｄ ２９１.１６０２.

２.２　 反应优化

对可能影响反应产率的因素进行研究ꎬ结果表明ꎬ溶剂、反应时长和底物浓度都对其具有十分重要的

影响. 具体优化过程如表 １所示. 反应溶剂为四氢呋喃(ＴＨＦ)或乙腈(ＣＨ３ＣＮ)时ꎬ产率分别为 １４％和 １８％
(ｅｎｔｒｉｅｓ １和 ２) . 当使用二氯甲烷(ＤＣＭ)做反应介质时ꎬ形成碳－碳的效率较高ꎬ达到 ４４％(ｅｎｔｒｙ ３) . １ꎬ２－
二氯乙烷(ＤＣＥ)也能给出相应偶联产物ꎬ但产率略有降低(３８％ꎬｅｎｔｒｙ ４) . 光照时间对产率也有着比较明

显的影响ꎬ反应时长为 １５ ｈ时ꎬ偶联产物的产率最优ꎬ延长或者缩短反应时间都会导致其降低(ｅｎｔｒｉｅｓ ５ 和

６) . 底物 １ａ在反应介质中的浓度为 ０.１７ Ｍ时ꎬ２ａ 的产率较高(ｅｎｔｒｉｅｓ ３、７ 和 ８) . 因此ꎬ经过筛选ꎬ该反应

的优化条件确定为溶剂 ＤＣＭ、光照时长 １５ ｈ、反应物浓度 ０.１７ Ｍꎬ碳－碳键形成的效率为 ４４％.
表 １　 光催化 α－氨基酸衍生物自偶联反应的优化

Ｔａｂｌｅ １　 Ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｚｅｄ ｈｏｍｏ￣ｃｏｕｐｌｉｎｇ ｏｆ α￣ａｍｉｎｏ ａｃｉｄ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ

Ｅｎｔｒｙ Ｓｏｌｖｅｎｔ Ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔ Ｔｉｍｅ(ｈ) Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ Ｙｉｅｌｄ(％)

１ ＴＨＦ ( Ｉｒ[ｄＦ(ＣＦ３)ｐｐｙ] ２(ｄｔｂｂｐｙ))ＰＦ６ １５ ０.１７ Ｍ １４
２ ＣＨ３ＣＮ ( Ｉｒ[ｄＦ(ＣＦ３)ｐｐｙ] ２(ｄｔｂｂｐｙ))ＰＦ６ １５ ０.１７ Ｍ １８
３ ＤＣＭ ( Ｉｒ[ｄＦ(ＣＦ３)ｐｐｙ] ２(ｄｔｂｂｐｙ))ＰＦ６ １５ ０.１７ Ｍ ４４
４ ＤＣＥ ( Ｉｒ[ｄＦ(ＣＦ３)ｐｐｙ] ２(ｄｔｂｂｐｙ))ＰＦ６ １５ ０.１７ Ｍ ３８
５ ＤＣＭ ( Ｉｒ[ｄＦ(ＣＦ３)ｐｐｙ] ２(ｄｔｂｂｐｙ))ＰＦ６ １２ ０.１７ Ｍ ２３
６ ＤＣＭ ( Ｉｒ[ｄＦ(ＣＦ３)ｐｐｙ] ２(ｄｔｂｂｐｙ))ＰＦ６ ３６ ０.１７ Ｍ １９
７ ＤＣＭ ( Ｉｒ[ｄＦ(ＣＦ３)ｐｐｙ] ２(ｄｔｂｂｐｙ))ＰＦ６ １５ ０.２０ Ｍ ３５
８ ＤＣＭ ( Ｉｒ[ｄＦ(ＣＦ３)ｐｐｙ] ２(ｄｔｂｂｐｙ))ＰＦ６ １５ ０.１０ Ｍ ３０

２.３　 底物普适性研究

在最优条件下ꎬ我们对反应的底物普适性进行了探索. 如图 １ 所示ꎬ反应具有较为宽泛的适用范围和

良好的官能团耐受性. 卤素(溴或者氟)取代的芳基胺衍生物ꎬ可以给出相应的自偶联产物(２ｂ 和 ２ｃ)ꎬ证
明了底物中芳基的潜在扩展能力. α－氨基酸苯酯也能够通过该方法发生自偶联ꎬ产率为 ４０％(２ｄ) . 除了

酯类底物外ꎬ我们还惊喜地发现该光催化条件也适用于 α－氨基腈的偶联(２ｅ)ꎬ进一步验证了 ＳＦ６ 促进 α－
氨基酸衍生物自偶联反应的底物普适性.
２.４　 反应机理研究

２.４.１　 对照实验和自由基抑制实验

为了进一步了解反应的历程ꎬ我们实施了一系列对照实验和添加自由基捕获剂 ２ꎬ２ꎬ６ꎬ６－四甲基哌啶

氧化物(ＴＥＭＰＯ)的实验(表 ２)ꎬ发现 ＳＦ６、光催化剂和光照都是反应进行的必要条件ꎬ说明 ＳＦ６ 确实参与

了光催化过程(ｅｎｔｒｉｅｓ １ꎬ２和 ３) . 当反应体系中存在自由基捕获剂 ＴＥＭＰＯ(２.０ 当量)时ꎬ未能检测到产物

生成(ｅｎｔｒｙ ４)ꎬ证明该反应很可能是通过自由基历程进行的.
—５１—
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图 １　 光催化 ＳＦ６ 促进 α－氨基酸衍生物自偶联反应的底物拓展

Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｓｕｂｓｔｒａｔｅｓ ｏｆ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ＳＦ６ ￣ｐｒｏｍｏｔｅｄ ｈｏｍｏ￣ｃｏｕｐｌｉｎｇ ｏｆ α￣ａｍｉｎｏ ａｃｉｄ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ

表 ２　 对照实验和自由基抑制实验

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｃｏｎｔｒｏｌ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ ａｎｄ ｒａｄｉｃａｌ ｔｒａｐ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

Ｅｎｔｒｙ ＳＦ６ Ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔ Ｌｉｇｈｔ ＴＥＭＰＯ Ｙｉｅｌｄ(％)

１ / √ √ / ｔｒａｃｅ

２ √ / √ / Ｎ.Ｄ.

３ √ √ / / Ｎ.Ｄ.

４ √ √ √ √ Ｎ.Ｄ.

２.４.２　 光催化 α－氨基酸衍生物自偶联的可能机理

根据图 ２ꎬ我们推测 α－氨基酸衍生物自偶联反应的可能历程为:光激发下形成的激发态 Ｉｒ∗( ＩＩＩ)络
合物从氨基酸酯底物中攫取电子(Ｅ１ / ２ Ｉｒ( ＩＩＩ)∗/ Ｉｒ( ＩＩ)＝ ＋１.２１ Ｖ ｖｓ. ＳＣＥ[１３]ꎬ１ａ 的氧化电势约为＋０.３１ Ｖ
ｖｓ. ＳＣＥ[１４])ꎬ使其转化为氨基酸酯自由基正离子ꎬ随后脱去质子ꎬ形成 α－氨基酸酯自由基ꎬ然后通过自由

基－自由基偶联给出 ２ꎬ３－双(苯基氨基)琥珀酸二乙酯(２ａ)产物. 同时 ＳＦ６ 作为电子受体ꎬ将低价态的光

催化剂 Ｉｒ( ＩＩ)氧化为三价铱ꎬ自身被还原为氟负离子和 ＳＦ５ 自由基ꎬ并继续发生降解转化[５ꎬ１１] .

—６１—
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图 ２　 α－氨基酸衍生物自偶联反应的可能机理

Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｐｏｓｓｉｂｌｅ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｔｈｅ ｈｏｍｏ￣ｃｏｕｐｌｉｎｇ ｏｆ α￣ａｍｉｎｏ ａｃｉｄ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ

３　 结论

本文探索了光催化条件下ꎬ以 ＳＦ６ 为电子接受体ꎬ促进 α－氨基酸酯发生自偶联形成碳－碳键的新方

法ꎬ开发了成本低廉、操作简便的降解并资源化利用 ＳＦ６ 气体的新途径. 通过系列控制和对照实验验证了

反应的自由基历程ꎬ并对反应的机理进行了合理推测ꎬ为六氟化硫气体参与的 Ｃ—Ｃ 键偶联反应提供重要

的理论和实践基础.
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