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摘要：氮杂环丙烷是重要的有机结构骨架，可作为关键中间体构建结构多样的含氮化合物。有机电化学已经成为一

种环境友好和可持续的有机合成工具，可以在不依赖外部氧化还原试剂的情况下实现各种化学转化。本文综述了电

化学烯烃氮杂环丙烷化合成氮杂环丙烷的最新研究进展，重点介绍了这些转化的反应设计、活性中间体以及发展前

景。 
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Abstract:  Aziridines are significant organic structural motifs that serve as key intermediates for the synthesis of 

diverse nitrogen-containing compounds. Organic electrochemistry has emerged as an environmentally friendly and 

sustainable approach to organic synthesis, facilitating a range of chemical transformations without the need for external 

redox reagents. This review highlights recent advancements in the electrochemical aziridination of alkenes for the 

synthesis of aziridines, with a focus on reaction design, active intermediates, and future prospects for development. 
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1  引言 

氮杂环丙烷是常见且重要的含氮三元环化合物，广泛存在于各种药物分子和天然产物之中[1–4]，

是有机合成中常用的获得含氮化合物的关键中间体[5–8]。近年来，过渡金属催化氮宾或氮自由基与烯

烃反应是合成氮杂环丙烷的有效方法，被广泛研究[9–12]。此外，高价碘或溴试剂辅助的无金属策略

合成氮杂环丙烷也取得了诸多进展[13,14]。然而，由于常常需要使用预制备底物、金属试剂或氧化剂，

使得这些方法的合成应用受到了一定限制。因此，高效合成氮杂环丙烷一直是具有重要意义和挑战

性的研究课题，备受化学工作者的关注[15,16]。 
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有机电合成是有机合成与电化学技术相结合的跨学科领域。它利用电子作为清洁试剂，在无氧

化还原试剂下实现氧化还原反应[17–24]。这一技术不仅绿色环保、简单高效，而且反应效率和选择性

高，反应时间短，易于放大，并可通过调节反应电势精确控制反应进程。此外，有机电化学可以与

光化学、金属催化、不对称催化等合成技术对接，实现更具有挑战性的化学转化[25–30]。近年来，有

机电化学合成在新药发现、化学生产、材料制备等领域得到了广泛应用，为人类社会的发展做出了

重要贡献。 

有机电化学是一个发展迅速的领域，具有巨大的创新和应用潜力。它避免使用化学计量的有毒

有害氧化剂或还原剂，为合成有机分子提供了高效、简便和环境友好的方法[31–35]。利用有机电化学

技术，文献已经报道了通过亚胺[2+1]环化[36]、β-氨基酯或酮自身环化[37,38]以及芳基烷烃氧化环化[39]

合成含氮三元环。另外，烯烃简单易得，其作为原料直接合成氮杂环丙烷是非常具有吸引力的策略。

本文综述了电化学烯烃氮杂环丙烷化的最新研究进展，重点介绍了这些转化的反应设计、活性中间

体和发展前景。按照氮源的不同种类，探讨了以N-氨基邻苯二甲酰亚胺(PhtNH2)、氨基磺酸酯

(HfsNH2)、烷基伯胺(RNH2)和氨(NH3)作为氮源的电化学烯烃氮杂环丙烷化反应(图1)。这些研究不仅

丰富了氮杂环丙烷的合成方法，也为未来有机电合成的发展提供了新的思路与方向。 

 

 
图1  电化学烯烃氮杂环丙烷化 

 
2  N-氨基邻苯二甲酰亚胺(PhtNH2)作为氮源 

N-氨基邻苯二甲酰亚胺(PhtNH2)作为一种简单易得的有机氮源，在有机合成化学领域展现出了

广泛的应用潜力。早在2002年，Yudin课题组以N-氨基邻苯二甲酰亚胺(PhtNH2)作为氮源，报道了首

例电化学烯烃氮杂环丙烷化反应[40,41]，引领了这一领域的研究潮流。该方法采用恒压电解方式，在

分室电解池中高效进行。作者提出氮宾是反应的关键活性中间体(图2)。 

 

 
图2  N-氨基邻苯二甲酰亚胺(PhtNH2)作为氮源直接电解合成氮杂环丙烷 
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在2015年，曾程初和Little等进一步取得了突破性进展，成功开发了nBu4NI催化的电化学烯烃氮

杂环丙烷化反应[42]。该方法使用N-氨基邻苯二甲酰亚胺(PhtNH2)作为胺源，在恒电流电解的条件下，

于简单的单室电解池中实现转化。经过深入的机理研究，揭示了反应通过氮自由基途径进行，这为

后续的研究提供了宝贵的启示(图3)。 

 

 
图3  nBu4NI催化合成氮杂环丙烷 

 

到了2021年，南京大学程旭和戴洁课题组利用芳基碘化物作为媒介，以N-氨基邻苯二甲酰亚胺

(PhtNH2)为氮源，在单室电解池中成功实现了缺电子烯烃的电化学氮杂环丙烷化反应(图4) [43]。这一

方法展现出了广泛的应用前景，能够高效地将一系列α,β-不饱和酯、酰胺、腈和酮转化为相应的含缺

电子基团的氮杂环丙烷。经过深入分析研究，作者提出了原位产生的氮宾和酰化羟胺可能是反应的

活性中间体，这为构建缺电子基团取代的氮杂环丙烷提供了新策略。 

 
3  氨基磺酸酯(HfsNH2)作为氮源 

在2018年，利用氨基磺酸酯HfsNH2作为氮源，南京大学程旭课题组发展了芳基烯烃的电化学氮
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杂环丙烷化反应(图5) [44]。这一方法对于各种多取代苯乙烯衍生物均表现出良好的适用性。研究发

现，反应起始于阳极氧化烯烃5-1，产生烯基自由基阳离子中间体5-7。随后，HfsNH2通过分子间亲

核加成捕获中间体5-7，形成的自由基中间体5-8再次被阳极氧化得到碳正离子中间体5-9。最后，5-9

经历分子内亲核加成形成最终的氮杂环丙烷产物5-3。其中，2,6-二甲基吡啶或高氯酸锂的活化物种

起到了协助质子离去的关键作用，而离去的质子被阴极还原释放出氢气，从而完成整个反应过程。 

 
4  烷基伯胺(RNH2)作为氮源 

进入2021年，Noël课题组进一步拓展了氮源的选择，利用烷基伯胺(RNH2)作为氮源，发展了一

种流动电化学促进的内烯烃氮杂环丙烷化反应(图6) [45]。该方法避免了预官能化氮源的使用，反应在

电化学流动反应器中进行，反应/停留时间短(5 min)。通过直接利用芳基内烯烃与烷基伯胺反应，合

成了一系列芳基取代的氮杂环丙烷产物。机理研究和密度泛函理论(DFT)计算深入揭示了反应机理，

表明反应起始于烯烃的阳极氧化，随后被胺捕获生成氮杂三元环产物。 

 

 
图4    ArI促进合成氮杂环丙烷 
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图5  HfsNH2作为氮源合成氮杂环丙烷 

 

同年，Wickens课题组利用噻蒽(thianthrene)作为媒介，发展了非活化端烃与烷基伯胺(RNH2)的

电化学氮杂环丙烷化反应(图7) [46]。在电化学氧化条件下，产生了高活性的双正离子中间体7-2和7-

3。这些中间体无需分离，直接与烷基伯胺在碱存在下发生氮杂环丙烷化反应，从而合成了一系列烷

基取代的氮杂环丙烷产物。该方法具有广泛的底物范围和良好的官能团兼容性，为复杂氮杂环丙烷

的合成提供了新途径。 

此外，云南民族大学李干鹏和何永辉课题组也取得了重要进展。利用NH4I作为介质，发展了查

尔酮与烷基伯胺的电化学氮杂环丙烷化反应(图8) [47]。作者提出的机理显示，阳极氧化碘负离子生成

碘单质。随后胺与碘单质相互作用形成N-碘代烷基伯胺8-8。后者进一步活化查尔酮得到中间体8-9。

另一分子胺通过Aza-Michael加成与8-9反应，脱去一分子烷基胺产生中间体8-10。最后，8-10经历分

子内环化，生成最终的氮杂三元环产物8-3。在阴极，质子被还原产生氢气。 
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图6  烷基伯胺(RNH2)作为氮源直接电解合成氮杂环丙烷 

 

 
图7  噻蒽介导非活化端烯合成氮杂环丙烷 
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图8  NH4I促进查尔酮氮杂环丙烷化 

 
5  氨(NH3)作为氮源 

氨(NH3)因其简单易得、反应活性高和原子经济性高等特点，被视为理想的氮源。然而，因其具

有高的键离解能，强的配位缔合能力，使得它在合成胺的应用中受到一定限制。 

近期，南京大学程旭和梁勇课题组突破传统，直接从多取代烯烃和NH3出发，报道了一种无需

金属试剂和氧化剂的电化学合成四取代NH氮杂环丙烷的方法(图9) [48]。反应成功的关键在于采用石

墨毡作为阳极材料和甲醇作为溶剂。更值得一提的是，作者成功实现了7克级氮杂环丙烷的放大合

成。同时，NH氮杂环丙烷产物在简单条件下即可发生转化，实现开环官能化反应，用于合成各种含

氮化合物。 

随后，De Vos课题组利用NH3作为有效氮源，实现了简单苯乙烯衍生物的电化学氮杂环丙烷化

反应(图10) [49]。该方法利用LiI作为媒介，合成了一系列芳基取代的NH氮杂环丙烷结构。作者提出

现场产生的NH2I是反应的关键活性中间体，该中间体与烯烃作用形成胺碘化中间体10-7。随后，10-

7经过分子内亲核取代环化生成氮杂三元环产物10-2。而且，现场形成的NH氮杂环丙烷能够直接与

CO2或CS2发生反应，生成相应的2-恶唑烷酮和2-噻唑烷酮[50]。 
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图9  NH3作为氮源直接电解合成氮杂环丙烷 

 

 
图10  LiI促进合成氮杂环丙烷 

 
6  结语 

有机电化学以其高效、简便和环境友好的特点，在有机合成领域展示了强有力的应用潜力。近

年来，电化学促进的烯烃氮杂环丙烷化反应取得了非常显著的研究进展。众多研究团队通过直接电

解或碘化物以及噻蒽介导的间接电解等方式，深入探索了从简单烯烃到多取代复杂烯烃与各类氮源

(如PhtNH2、HfsNH2、RNH2以及NH3)的氮杂环丙烷化反应。这些方法无需依靠金属试剂以及氧化剂，

副产物仅为氢气，具有简洁方便、绿色高效、原子经济性和步骤经济性高的特点。这些研究丰富了

氮杂环丙烷的合成方法，为有机电化学在合成重要含氮杂环化合物方面提供了指导。 
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目前，在已发展的间接电解氮杂环丙烷化反应中，作为媒介的碘化物或噻蒽用量较大。如何在

低负载催化剂条件下实现电催化烯烃氮杂环丙烷化还有待开发。此外，取代氮杂环丙烷的对映选择

性合成以及芳胺作为氮源合成氮杂环丙烷尚需要进一步研究探索。新型电催化剂或负载电极的开发

和应用有望为解决这些挑战提供有力支持。 
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