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偶氮二甲酸酯在有机合成中的研究进展 

许孝良*    程国华    李小年* 
(浙江工业大学化学工程与材料学院  杭州 310032) 

摘要  偶氮二甲酸酯由于具有独特的电子和结构特性, 作为一种多功能化的试剂在有机合成中得到了广泛的应用. 特
别是在 Mitsunobu 反应、羰基化合物的氨化、不饱烃的氨化及杂环化合物的合成中有着非常重要的作用, 此外偶氮二

甲酸酯还可以作为氧化剂, 用于醇、胺的脱氢氧化反应. 回顾了其在有机合成中原有的应用基础之上, 对其近年来在合

成化学中的新发展进行了综述, 并对其发展加以展望. 
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Application of Azodicarboxylates in Organic Synthesis 

Xu, Xiaoliang*    Cheng, Guohua    Li, Xiaonian* 
(College of Chemical Engineering and Material Science, Zhejiang University of Technology, Hangzhou 310032) 

Abstract  Azodicarboxylates, as versatile reagents, have been widely used in organic synthesis due to their unique electronic
and structural properties. They have played important roles in organic synthesis such as Mitsunobu reaction, amination of car-
bonyl compounds and unsaturated hydrocarbons, synthesis of heterocyclic compounds. Besides these, azodicarboxylates can 
be used as oxidants for the dehydrogenation of alcohols and amines. Based on their previous applications, new progress of 
azodicarboxylates in synthetic chemistry in recent years is summarized and an outlook on their development is also given.  
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偶氮二甲酸酯是一类同时带有偶氮和羧基官能团

的化合物, 比较常见的有偶氮二甲酸二甲酯(DMAD)、
偶氮二甲酸二乙酯 (DEAD)、偶氮二甲酸二异丙酯

(DIAD)、偶氮二甲酸二叔丁酯(DTBAD)、偶氮二甲酸二

苄酯(DBAD)、偶氮二甲酸二(三氯乙基)酯(BTCEAD) 
(Scheme 1).  

偶氮二甲酸二烷基酯又被称为 Mitsunobu 试剂, 是
Mitsunobu 反应(Eq. 1)中重要的试剂. Mitsunobu 反应由

Mitsunobu[1]在 20 世纪 60, 70 年代发现. 在 DEAD 与

Ph3P (3)存在下伯醇或仲醇与亲核试剂发生取代反应, 
最后会得到构型翻转的产物, 因此在有机合成及药物合

成中有非常重要的用途. 目前已有多篇关于 Mitsunobu
反应的评论与综述[2], 在此不再赘述. 由于偶氮二甲酸

酯的偶氮双键的缺电性, 常作为原料参与反应, 在形成

碳氮键的反应中是非常好的氮源; 除此之外还可参与自

由基反应、成环反应等. 
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Scheme 1 

1  氨化反应 

1.1  醛、酮的氨化 

在有机化学及生物化学中碳氮键在各类活性分子

中都广泛存在, 碳氮键的合成也一直是有机化学家热衷 
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的课题, 羰基化合物的氨化反应是合成碳氮键的有效合

成路线, 通过此方法可以合成 α-氨基醛、α-氨基醇、α-
氨基酸等多种生物活性分子. 使用偶氮二甲酸酯作为氮

源进行氨化反应, 可以追溯到 1954年Huisgen等[3a]使用

环己酮与 DEAD 在 H2SO4或 KOAc 的催化下的偶联反

应. 在二异丙基氨基锂等化合物的存在下将羰基化合物

烯醇化后, 与偶氮二甲酸酯反应得 α-氨基酸和 α-肼基

酸, 也有多位化学家予以报道过[3b～3d]. 1997 年 Evans 及
其合作 者[3c,3e]还报道了醇钠、醇镧也同样可以高效催

化该反应, 并发现 N-酰基噁唑烷酮氨化的产物 8b 也可

用作催化剂实现 N-酰基噁唑烷酮的氨化(Eq. 2).  
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根据这一现象 Evans等使用手性二胺与金属镁衍生

出双磺酰胺镁络合物 10 (Eq. 3).  
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络合物 10 也可催化 Eq. 2 反应产率有 90%以上, ee
值高达 99%. Evans 及其合作者还曾报道了在手性金属

催化剂 11(双噁唑啉铜, 见酮酯的氨化)存在下催化已烯

醇化的芳酮与非对称的偶氮二甲酸酯 13 的氨化反应

(Eq. 4). 该催化剂不仅对芳基直链酮有高的催化剂活性, 
同时对环酮、缩醛、酰基吡咯同样有效[3f].  

2000年Yamashita及其合作者[3g]用银盐作催化剂作

了类似的研究, AgOTf 和 AgClO4-BINAP 都适合烯醇醚

与偶氮二甲酸酯的氨化反应. 
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与上述非直接氨化反应相比不同, 2002 年 List[4a]和

Jørgensen 课题组[4b]分别独立地报道了使用脯氨酸 15 作

催化剂实现醛的直接不对称氨化反应(Eq. 5), 这提供了

另一条简易的合成含 α-氨基醛、α-氨基醇、α-氨基酸光

学活性分子的路径. 由于不用将羰基化合物事先烯醇

化, 因此更符合原子经济性原则.  
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不久 Jørgensen 课题组[4c]就将此方法拓展到脂肪族

直链酮和环己酮的不对称氨化作用(Eq. 6).  
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在脂肪酮的氨化中, 若酮是不对称酮, 氨化选择性

地发生在含取代基较多的 α-碳上. 芳基酮的氨化反应相

对较少, 考虑到空间位阻的影响, Chen 及其合作者[4d]认

为伯胺相对于仲胺更适合于芳酮的对映选择性氨化反

应, 他们研究了金鸡纳碱衍生的衍生物 18 作催化剂对

芳基酮的不对称催化氨化反应(Eq. 7), 反应对多种底物

都能适用, 对映选择性可达 98%, 但反应所用的催化剂

用量相对较大(20 mol%).  
尽管 Jørgensen 和 Chen 等对酮的氨化作了报道, 但

除环己酮外对其它环状脂肪酮的直接氨化却鲜有报道. 
2008 年 Hayashi 等[4e]报道了使用硅氧脯氨酸 19 作催化

剂成功地实现环状脂肪酮与 DBAD 的氨化反应(Eq. 8), 
而母体脯氨酸对此反应的催化效果则不理想, 使得羰基

化合物的 α-氨化反应的应用范围得到拓展. 
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在 Jørgensen 和 List 的研究之后, Brase 等[4f～4g]报道

了用脯氨酸催化α,α-双取代外消旋醛的氨化反应(Eq. 9). 
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将反应体系置于微波条件下反应也能顺利发生, 且
产率更高, ee 值也明显提高[4h], 同时利用 α,α-双取代醛

的氨化可以合成氘代和氟代的 α,α-双取代酸衍生物[4i].  
2003 年 Barbas 等[4j]报道了脯氨酸催化的醛、酮、

偶氮二甲酸酯的三组份一锅反应(Eq. 10), 这是一个典

型的醛酮作供体的组装反应(assembly reaction), 该方法

可合成 β-氨基醇.  
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不久 Barbas 等[4k]成功将醛的氨化应用于细胞粘合

抑制剂 BRIT-337 (20)的全合成当中(Scheme 2).  
AIDA (22), APICA (23)和多种神经系统疾病有关, 

并有可能成为治疗此类疾病的药物. Barbas 等[4l]利用醛

的氨化合成 α-肼基醛, 再将产物氧化和 N—N 键解离成

功制得了 AIDA 和 APICA (Scheme 3). 
使用脯氨酸作催化剂虽是非常好的反应, 但由于脯

氨酸的溶解性较差, 在反应体系中催化剂的量往往较大

(10～20 mol%), 因此转换率相对较低. Toma 等[4m]发现

离子液体([bmim]BF4)是非常好的溶剂, 可用于脯氨酸

催化的醛的氨化反应, 脯氨酸的用量可降低到 5 mol%. 
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Scheme 3 

由于醛酮的氨化反应在有机合成是非常重要的反

应, 对催化剂的选择也吸引了诸多化学家的兴趣. 脯氨

酸衍生物及同系物如 N-芳磺酰基-2-氨基甲基吡咯烷[5a], 
α,α-二芳基甲硅烷基吡咯烷衍生物[5b], 脯氨酸咪唑盐[5c], 
吡咯烷基樟脑衍生物[5d], 氮杂环丁烷甲酸[5e]都有报道. 

Toma 和 Wills 等报道了噻唑甲酸[4m]、缩醛胺[4m,5f]

均可用于醛与偶氮二甲酸酯的氨化反应.  
双官能团催化剂可同时活化反应中的两个分子在

不对称催化中有广泛应用, Wang和Xu课题组[5g～5h]首次

将仲胺硫脲成功用于支链醛与偶氮二甲酸酯的氨化反

应, 其中使用催化剂 24 可使产物的产率和对映选择性

达到 97%和 99% (Eq. 11).  
最近 Wang 和 Xu[5i]以及 Lu 等[5j]分别报道了使用手

性伯氨基酸以及离子对催化剂直接氨化支链醛.  
Hamada 等[5k]报道了 β-氨基醛氨化制得 2,3-二氨基

丁酸衍生物 17m (Scheme 4). 
Blackmond 课题组[5l～5m]发现脯氨酸催化的醛的 α-

氨化反应有着自诱导效应, 将事先生成的产物分离加入

到原料的混合物中, 可以加快反应速率, 此外将叔胺加

入到反应体系中产物的对映选择性会发生翻转. 
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Scheme 4 

有趣的是醛与偶氮二甲酸酯除发生 α-氨化反应外, 
Lee 等[6a]报道了在铑催化剂下醛与偶氮二甲酸酯发生氢

酰化反应生成酰基肼 17n (Eq. 12). 该反应对多种醛(脂
肪饱和醛、不饱和醛、芳醛)都适合, 芳醛的产率相对较

低.  
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Lee 等还发现 Eq. 12 可用来合成大环化合物[6b] 
(Scheme 5).  
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2009 年 Headley 等[6c]报道了在离子液体中, 无金属

催化剂存在下醛与偶氮二甲酸酯的氢酰化反应, 产率可

高达 99%.  

1.2  酮酯氨化 

在使用脯氨酸作醛的氨化之前, 双噁唑啉铜络合物

曾被用于烯醇化酮与偶氮二甲酸酯的氨化反应[3f]. 2002
年 Jørgensen 课题组首先实现了双噁唑啉铜络合物催化

剂[(S)-Ph-BOX-Cu(OTf)2] (29)对 α-酮酯[7a]的催化氨化反

应(Eq. 13), 随后将此催化剂应用于 β-酮酯[7b]的氨化反

应(Eq. 14), 产物经过处理可获得 β-氨基-α-羟基酯衍生

物和 β-羟基-α-氨基酸衍生物.  

R1
CO2Et

O

N
N
H

CO2R2R2O2C
R1

CO2Et

O

+
29

N
Cu

N

O O

PhPh

MeMe

TfO OTf

r.t.

29

30a

1b ~ 1d

31a

(13)

 

29
R1 OR3

O O

R2 R2

HN

R1 NCO2R4
O

CO2R3

CO2R4

CH2Cl2
+

30b

1b, 1e

31b

(14)

 

2005 年 Jørgensen 课题组[7c]又报道了使用双噁唑啉

锌络合物 32 催化剂实现 β-酮膦酸酯的氨化反应, 产物

经过相应的处理则可得到 β-羟基-α-氨基膦酸衍生物

(Eq. 15). 
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Kumagai 和 Shibasaki[7d～7f]报道了使用镧络合物作

催化剂催化氨化琥珀酰亚胺 30d, 该方法可用来合成一

种潜在糖醛还原酶抑制剂 AS-3201 (33). 他们首先使用

的是 La(OPr-i)3与胺类配体形成的络合物作为催化剂[7d] 
(Scheme 6), 但 La(OPr-i)3 在使用过程中有许多不便之

处, 随后他们便对该反应的催化剂进行重新选择并改

进, 发现 La(NO3)3•6H2O 非常适合这个反应[7f].  
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2007 年 Vallribera 及其合作者[7g]报道了使用三氟甲

磺酸镧与双噁唑啉络合物 34 作催化剂催化氨化 2-氧代

环戊烷甲酸酯(Eq. 16). 
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此外 Terada 等[7h]使用手性胍, Maruoka 等[7i]使用季

磷盐, Rawal 等[7j]使用手性方形酰胺(Squaramide)作氢键

催化剂 , Kim 等 [7k,7l]使用手性钯 , 双官能化的硫脲 , 
Schneider 等[7m]使用双吡啶铜作催化剂均实现 β-酮酯的

高对映选择性氨化. 

1.3  α-取代-α-氰基羧酸酯的氨化 

在取得了对醛酮的 α-氨化反应成功之后, Jørgensen
课题组[8a]2004 年又实现了对 α-取代-α-氰基羧酸酯的氨

化反应(Eq. 17). 
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不久 Deng 等[8b]使用 QD-2C/Q-2C (Scheme 7)作催

化剂高产率, 高对映选择性实现了 α-芳基-α-氰基乙酸

乙酯与偶氮二甲酸酯的氨化反应.  
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Scheme 7 

2007年 Juaristi等[8c]制备了 19种手性胺及其衍生物

(伯胺、仲胺、叔胺)用作 α-芳基-α-氰基乙酸乙酯的氨化

反应, 并同两种天然胺的衍生物作了对比, 从而找到结

构简单的有机胺催化剂替代结构复杂的天然手性胺催

化剂. 
最近 Ikariya 等[8d]使用双官能化的手性 Ru/Ir 的胺络

合物作催化剂完成了 α-芳基-α-氰基乙酸乙酯的 α-氨化

反应.  
1.4  α,β-不饱和醛的氨化 

不对称催化多组份反应可以实现相对简单的过程

合成多个手性中心, 同时由于减少了复杂的提纯, 分离

操作更加适合环境友好性的原则. α,β-不饱和醛易与亲

核试剂发生 Michael 加成反应得到手性化合物, 其所得

产物中羰基的 α-碳可继续与亲电试剂反应. 2005 年

Jørgensen 课题组使用 α,α-二芳基甲硅烷基吡咯烷衍生

物 39 作催化剂, 不仅实现了使用有机催化剂催化硫醇

与 α,β-不饱和醛的共轭加成(Eq. 18), 同时首次实现了硫

醇、α,β-不饱和醛以及偶氮二甲酸酯三组份之间的亲核

加成-亲电氨化反应[9a], 反应高对映选择性(＞99%)得到

含有两个手性中心的氨基硫醇类衍生物(Scheme 8).  

N
H

OTMS
Ar

Ar

R1 O R2SH
PhCO2H

NaBH4

R1 OH

S
R2

Ar = 3,5-(CF3)2C6H3

+

40a

41a

42

39

39

(18)

 

R1 O R2SH +

S
R1

ON

R2

O
H
N

R3O2C

+
(2) NaOH (aq.)

40a 42

1b, 1e
39

41b

(1) NaBH4

 
Scheme 8 
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2006 年 Jørgensen 课题组[9b]在原来研究的基础上使

用 α,β-不饱和醛与 DEAD 进行氨化反应, 反应意外地得

到了 γ-氨化产物, 而不是预料的 β-氨化产物(Eq. 19).  

O

R

N
CO2Et

HN
CO2Et

PhCO2H
O

R +
toluene

39

40a

41c

1b (19)

 

2009年Melchiorre等[9c]使用手性伯胺催化剂42, 吲
哚、硫醇作亲核试剂, 在偶氮二甲酸酯存在下与 α,β-不
饱和醛完成了三组分串联反应(Eq. 20).  

R2 CHO

R1

R2 CHO
NR1

Nu

HN
R3

R3

TFA, CHCl3

N

N

NH2

H

OMe

Nu + +

40b

41d

1b, 1c, 1e

42

-

(20)

 

1.5  烯丙位、碳碳双键氨化 

烯烃的氨化也是合成含氮化合物的一个重要方法. 
其中有烯丙基氨化和碳碳双键的直接官能化. 1986 年

Jenner 等[10a]研究环庚三烯与双键在高压下反应时使用

环庚三烯与 DEAD 反应获得了烯丙位氨化的主要产物

(Eq. 21).  

N

HN CO2Et

CO2Et
+

high pressure

43a

1b

44a

(21)

 

2005 年 Jørgensen 课题组[10b]使用 DTBAD 进行烯丙

基氨化反应的研究, 首次实现了使用金鸡纳碱类催化剂

(DHQ)2PYR 在无金属存在下对烯丙基位进行对映选择

催化氨化(Eq. 22).  

CN

R1
R2

R3 R1
R2

R3

N
Boc NHBoc

NC
+

CH2Cl2, -24 oC

43b

1d

44b

(DHQ)2PYR
(22)

 

碳碳双键的直接氨化则吸引更多化学家的注意 . 
1991年 Leblanc等[10c]使用偶氮二甲酸二(三氯乙基)酯作

氨化试剂实现了烯烃双键碳的氨化作用, 反应产物的双

键位置会发生转移. 随后 Heathcock 及其合作者[10d]用

Lewis 酸 SnCl4作催化剂, DEAD 作氨化试剂实现了类似

的反应, 产物的双键位置也发生的转移, 对于不对称双

键反应更倾向于在取代基少的双键碳上发生(Eq. 23).  

SnCl4 N
HN

CO2Et

CO2Et

+

91%
43c

1b

44c

(23)

 

2004 年 Carreira 及合作者[10e]使用金属钴催化剂 45, 
在 PhSiH3的还原下对双键进行还原氨化反应, 与 Lewis
酸作催化剂不同, 反应有很高的选择性, 氨化基本发生

在含取代基多的双键碳上. 有趣的是反应对羰基, 羟基

和伯溴有良好的兼容性, 这些基团的存在对双键碳的氨

化基本上不影响(Eq. 24).  

Co

O

ON
O

NO

O

O

O
O

N

H
N

Boc
Boc

Na+

+         
EtOH, 2 ~ 8 h

23 oC

45

43d

1d

44d

(24)
  45, PhSiH3

 

次年 Carreira 及合作者[10f]又研究了共轭双烯及烯

炔的单氨化反应. 对于共轭双烯, 产物主要是单氨化产

物(仅少量环加成产物), 得到烯丙基肼(Eq. 25); 对于烯

炔, 氨化则选择性地发生在双键碳上(Eq. 26).  

BocN

HN
Boc

+

45
TMDSO

EtOH, 23 oC
43e

1d

44e

(25)

 

Me3Si
45, PhSiH3

Me3Si
N

HN
Boc

Boc
+

EtOH, 23 oC
43f

1d

44f

(26)

 

邻二胺在有机化学上也是一类很重要的化合物, 通
过烯胺双键碳的氨化有可能合成邻二胺 . 2006 年

Kobayashi 及其合作者[10g]报道了烯胺甲酸酯 43h 的不对

称催化氨化反应(Eq. 27). 所得产物经水解则得到酮, 经
选择性还原则得到邻二胺.  
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HN OR1

R
Me (or Et)

O

N
R

N

O

OR1NH
R2O
R2O

Me (or Et)O

O

+
toluene, -20 oC

43h

1a ~ 1c

44h

(27)
Cu(OTf)2-diamine

 

2010 年 Feng 课题组[10h]研究了 N-酰基烯胺的氨化

反应, 相对于烯胺甲酸酯, N-酰基烯胺 43i 的制备更容

易. 此方法也高对映选择性地实现了 N-酰基烯胺的催

化氨化(Eq. 28). 

Ar

NHAc
Cu(OTf)2-N,N'-dioxide

+

43i

1e
THF, MS, H2O Ar

N
NHCbz

NAc Cbz

* (28)

44i  

1.6  羟吲哚氨化 

3-氨基羟吲哚是多种生物活性分子结构单元, 因此

合成 3-氨基羟吲哚吸引了很多化学家的兴趣. 2009 年

Chen[11a]及 Zhou 等[11b]分别用(DHQD)2PHAL 和(QD)2P- 
YR 作催化剂实现了 N-未保护的羟吲哚与偶氮二甲酸二

异丙酯的氨化反应(Eq. 29). 

N
H

X
R

O

N
H

X
O

Ri-PrO2CN

NH
i-PrO2C

+

46a

1c

47aTCA = trichloroethane

(DHQD)2PHAL

(29)
 or (QD)2PYR

1,1,2-TCA, r.t.

 

与此同时 Barbas 等[11c]实现 N-苄基羟吲哚与偶氮

二甲酸二乙酯的不对称氨化反应(Eq. 30). 

N

R

O

Bn

N
O

N
R

HN

COOEt

COOEt

Bn

+ 1b
r.t., 24 ~ 48 h

(DHQD)2PHAL

46b 47b

(30)

 

2010 年 Barbas 等[11d]对此反应进行了进一步研究, 
他们设计了一类新的二聚奎尼宁类催化剂进行反应, 该
催化剂对多种 3-芳基羟吲哚都能适用, 包括含氟芳基羟

吲哚.  
同年 Feng[11e], Shibasaki 等[11f]分别使用钪络合物, 

(同种金属)双金属 Schiff 碱络合物作催化剂高产率、高

对映选择性的合成 3-氨基羟吲哚, Shibasaki 还发现使用

单金属 Schiff碱络合物作催化剂时可以得到构型相反的

产物.  
除了与羟吲哚发生氨化反应外, Shanmugam 等[11g]

实现 3-取代羟吲哚与偶氮二甲酸酯的环化反应合成螺

环吡唑(Eq. 31).  

N
O

R1

BrR3

R2

N
O

R1

N
N

RO2C

RO2C
R3R2

+
CH3CN, r.t.

46c

47c

1b ~ 1d
Me2S, K2CO3

(31)

 

1.7  芳香化合物 C—H 键的氨化、乙氧羰基化反应 

芳胺类化合物是另一类非常重要的有机化合物, 芳
胺的合成也是有机合成中重要的一部分. 偶氮二甲酸酯

与芳氢氨化可得到芳基肼, 是合成芳胺的一条合成路

线. 1980 年 Lee 等[12a]使用吡咯与 DEAD 尝试合成

Diels-Alder 加成产物, 得到 Michael 类型双氨化产物

(Eq. 32).  

N

R

N

R

NN NHHN

E EEE

+

E = COOEt
48a

1b

49a

(32)

 

1990 年 Lee 等[12b]发现尽管上述 Michael 类型产物

是主要产物, 但改变反应条件能够得到[2＋2＋2]环加

成产物, 同时还能得到相当多的单氨化产物. 1993 年

Leblanc 及其合作者[12c]曾将富电子的芳环与偶氮二甲酸

二(三氯乙基)酯(1f)在高氯酸锂催化下反应得到对位氨

化产物(Eq. 33).  

X
X

N
N
H

O
O

O

O
Cl3C

CCl3

3 mol/L  LiClO4

ester or acetone
+

48b

1f

49b

(33)

 

但此反应对一些化合物如苯甲醚, 需要加热几小时

能得到比较好的结果, 而二甲苯, 3,5-二甲氧基苯乙酮

则不发生反应. 1994 年 Leblanc 及合作者[12d]对该方法作

了改进, 他们发现 Lewis 酸(ZnI2或 ZnCl2)可作为富电子

芳烃与 1f 的氨化反应的活化剂, 并且发现吲哚也能与

1f 较好地发生氨化反应. 1995 年 Leblanc 及合作者[12e]

再次报道了用 CF3SO3H 与 CF3COOH 对该反应的的影

响, 发现它们可大幅加快氨化的反应速率. 
此后 2006 年 Jørgensen课题组[12f]也对芳烃C—H 键
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的氨化作了研究, 他们发现萘酚 48c 与偶氮二甲酸酯用

化合物 50 催化能高产率且高对映选择性地合成相应的

氨化产物(Eq. 34).  

NH2
OH

N
OH

N

O
N OBu-t

HO

t-BuO

N

HO

N
H

HO

H

+

48c

1d
50

49c

50

(34)

H2

 

他们还发现催化剂 50 可与偶氮二甲酸酯发生傅克

反应, 生成的产物 49d～49e (Eq. 35)也可作为对反应

(Eq. 34)的催化剂, 且活性与原催化剂相当, 在某些反应

中催化活性甚至更高. 

N

HO

N

H

H

HO

NBoc
N

O
H

t-BuO

N

HO

N

H

H

HO

N

HO

N

H

H

HO

NBoc
N

O H
t-BuO

1d+ +

50
49d

49e

(35)

 

羧酸及其衍生物是有机化学中一类广泛存在的化

合物, 从原子经济性角度来说直接将 C—H 键官能化为

C—CO2R 是非常有意义的工作. 2008 年 Yu 等[12g]用

Pd(OAc)2 作催化剂在氧化剂及高温条件下用偶氮二甲

酸二乙酯作为 C—H 键的氨化试剂, 结果并未得到预想

的氨化产物, 而是酯类化合物(Eq. 36). 

Py Py
CO2Et

Pd(OAc)2
+ 1b

oxidant, solvent, 100 oC
48d 51

(36)

 

2  Huisgen 两性离子 

三苯基膦与偶氮二甲酸酯反应得到的两性中间体, 
是由 Huisgen 确定其正确结构的, 因此通常也称之为

Huisgen 两性离子(Huisgen zwitterion) 52a[13a]. Huisgen
两性离子容易与亲电试剂如异氰酸酯、异硫氰酸酯、丙

炔酸酯等发生反应生成氮杂环化合物[13a](Scheme 9). 

N N
CO2Me

MeO2C

Ph3P

N
N

NMeO
CO2Me

X
Ph

CO2Me
NN

CO2MeMeO2C

MeO2C

MeO2CPh3P

PhNCX+

+ 2

Huisgen zwitterion

52a 56
53c

52a 53a X = O

54 X = O

+

-

55 X = S

53b X = S

N N
CO2Me

MeO2C

Ph3P+

-

 
Scheme 9 

Huisgen 两性离子在有机反应中重要的应用是

Mitsunobu 反 应 [1]. Kolasa 和 Miller[13b] 曾 报 道 了

Mitsunobu 反应条件下 α-羟基酯与 N-[(三氯乙氧基)羰
基]-O-苄基羟胺的反应, 反应除得到 Mitsunobu 产物外, 
还得到 α-羟基酯与 Huisgen 两性离子反应的产物 53d 
(Eq. 37) 

Ph

OH

O

OCH3+52a

57
53d

N
O

OCH3Ph

MeO2C

CO2Me

(37)

 
2003 年 Liu 等[13c]报道了Huisgen 两性离子与含 α-H

的酮反应, 能方便得到乙烯基肼 53e (Scheme 10).  
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H
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N NH
MeO2C CO2Me

Ph
CH2
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+

+

+
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53e

-

+
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-
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Scheme 10 
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2005 年 Lee 等[13d]也报道了此反应, 同时他们也报

道了 Huisgen 两性离子与 α-酮酯、α-二酮、醛反应制备

氧杂吡唑 53f、二肼 53h 等(Eq. 38).  

N N
CO2R2

R2O2C

Ph3P
+

R
R1

O
N

R2O2CN O

OR2

R1

R

R

R2O2CN

R1

NH
R2O2C

R
N

R2O2CN

R1

NHCO2R2

NHCO2R2

R1 = H

or

R1 = carbonyl

R1=Aryl

53f

53g
53h

52b R2 = i-Pr
52c R2 = Bn

or-

CO2R2

(38)

  

同年 Nair 课题组[13e]单独研究二芳基-1,2-二酮与

Huisgen 两性离子的反应时得到与 Lee 等[13d]不相同的结

果, 反应经历了一新的重排反应得到腙 53i (Eq. 39). 

N N
CO2Et

EtO2C

Ph3P

Ar

O

O

Ar

Ar

N

O

Ar

N
CO2Et

CO2Et

+
THF, r.t.

52d 59
53i

+

- (39)

 

接着 Nair 课题组[13f]研究了 Huisgen 两性离子与 3-
甲氧基苯醌 60、吲哚二酮的 61 反应. 反应可制得 1,2,3-
苯并氧杂二唑 54j 及螺环氧杂二唑 54k (Scheme 11). 

CMe3

OMe
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O
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CO2Et
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OMe
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O
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N
N
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+
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+

53j

52d

61 53k

52d

60

DME, r.t.

 

Scheme 11 

Girard等[13g]报道了由水杨醛与Huisgen两性离子合

成腙 53l (Eq. 40), Nair在 2007年则报道了由芳醛合成酰

基氨基甲酸酯 53m[13h] (Eq. 41). 
Huisgen 两性离子还能够与缺电子的丙二烯酯 64, 

65 反应生成高度官能化的吡唑 53n 与吡唑啉 53o[13i] 
(Scheme 12). 
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6252e
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+

(40)
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53n
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+

+
DMF, Ar

r.t., 3 h

THF, Ar

reflux, 5 h

 

Scheme 12 

2007 年 Nair 课题组[13j]又实现了 Huisgen 两性离子

与查尔酮的反应, 高效地合成了吡唑啉及吡唑烷衍生   
物(Eq. 42). 

O

NN

COPr-ii-PrO2C

R1

R2
R1R2

+52b

66 53p

reflux

toluene
(42)

 

Maron 和 Bourissou 等[13k]报道了膦基硼烷 67 与

DEAD 反应生成 Huisgen 两性离子, 并成环得到一新的

两性离子 68 (Scheme 13).  

BMes2

PPr2-i P
N

B

CO2Et

MesMes

N
CO2Et

Pr-ii-Pr

P

B CO2Et

CO2Et
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Pr-ii-Pr

DEAD

67

68

+

-

-
+

 

Scheme 13 

与三苯基膦不同亚膦酸三乙基酯与 DEAD 反应则

生成膦酰肼 70[13l] (Eq. 43). 
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OC2H5

OC2H5C2H5O

N

N

CO2Et

CO2Et

P
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C2H5O

C2H5O

+

69

1b

70

(43)

 

3  环加成反应 

Diels-Alder 反应是合成环状烯的重要反应. 偶氮化

合物通常又被为二氮烯, N＝N键又表现为与C＝C键相

似的性质, 偶氮二甲酸酯除了与烯烃的双键碳及烯丙基

发生氨化反应外, 也可双烯体发生Diels-Alder反应生成

双环偶氮化合物. 1961年Cohen及合作者[14a]使用DEAD
与环戊二烯反应合成双环偶氮化合物, 并对产物进行加

氢还原等研究(Eq. 44).  

NCO2Et
NCO2Et+

71a

1b

72a

(44)

  

随后 Beck 及合作者[14b]报道了 2,3-二甲基-1,3-二丁

烯与 DEAD 的 Diels-Alder 环加成反应, 并研究了 2,5-
二甲基-2,4-己二烯与DEAD 的氨化反应, 结果显示当双

烯的 1,4-位被高度取代时, Diels-Alder 反应在一定程度

上会被抑制.  
1967年Anderson 及合作者[14c]使用环戊二烯缩二乙

基醚与偶氮二甲酸二甲酯反应成功地合成了 7-取代- 
2,3-二氮双环-[2,2,1]-庚烷衍生物 73 (Scheme 14).  

N
NCO2CH3

C2H5O
OC2H5

N
CO2CH3

NCO2CH3

Cl
Cl

AlCl3

CCl4

H2

Pd
+

71b

1a

72b

73

OC2H5

OC2H5

CO2CH3

 

Scheme 14 

1968 年 Alfprd 及合作者[14d]尝试用 Anderson 等[14c]

的方法合成 7-取代-2,3-二氮双环-[2,2,1]-庚烷衍生物但

并未成功, 但使用亲核性更强的 1,4-酞嗪则能得到相应

的产物.  
接着 Alfprd 及合作者用富烯与 DEAD 反应意外得

到了稳定的偕二醇产物 75 而不是酮(Scheme 15). 
Hoornaert 等[14e]和 Pindur 等[14f]分别报道了茚酮、3-

乙烯基吲哚与 DEAD 制得多环化合物(Eq. 45). 
1999 年 Jimenez 及合作者[14g]报道了一不同于一般

Diels-Alder 反应的成环反应, 他们利用 1,2-二氮-1,3-丁  

NCO2Et
NCO2Et

RR

NCO2Et
NCO2Et

R R

+
H2

1b

72c

74

75

76

71c
R

R

NCO2Et
NCO2Et

OH
HO

NCO2Et
NCO2Et

O

 

Scheme 15 

N

SO2Ph

OMe

+

71d 72d

1b
N

N
N

OMe

CO2Et

CO2Et
SO2Ph

*

*
(45)

 

二烯长链化合物与 DEAD 在微波下实现 Hetero-Diels- 
Alder 反应(Eq. 46). 

N
N

AcO H
R*

Ar

R* = chiral chain
71e 72e

1b+
N

N
N

N
Ar

CO2Et

CO2EtH
AcO

R
H

*
*

*

(46)

 

尽管 Diels-Alder 反应已经广泛用于合成环状化合

物, 但是含磷二烯作为双烯体的报道却很少. 1986 年

Minami 等[14h]报道了 1-环丁烯基二苯基氧膦作为 2-氧膦

基-1,3-丁二烯的合成子与 DEAD 合成 1,2-二乙氧基羰 
基-1,2,3,6-四氢-4-二苯基氧膦哒嗪 72f (Scheme 16).  

PPh2

O

N
N

Ph2P CO2Et

CO2Et

O

N
N

CO2Et

CO2Et

Ph2P

HSiCl3
+

heat

71f 72f

1b

77  

Scheme 16 

2010 年 Marchand-Brynaert 等[14i]报道了 1-膦酰-1,3-
丁二烯 71g 与偶氮二甲酸酯反应制得了含磷化合物 72g 
(Eq. 47).  
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N P
N

Pr-i

i-Pr
O

N
N

CO2R

CO2R

N P

N Pr-i

i-Pr
O

N
N

CO2R

CO2R

+

71g 72g

(47)

 

有趣的是, 偶氮二甲酸酯在环加成反应中除了能作

为亲双烯体与双烯体发生[4＋2]环加成反应外, 也能够

作为双烯体与亲双烯体发生类似的 Diels-Alder 反应. 
Leblanc 及合作者[14j～4l]报道了烯糖与偶氮二甲酸酯的 
[4＋2]环加成反应, 这个方法可用于制得氨基糖苷(Eq. 
48). 

O

RO

O

RO
N

N

O

CO2Bn

OBn

n

+

n

71h

1e

72h

(48)

 

4  合成吡唑、二氮杂环丁烷衍生物 

含氮杂环化合物是有机化学、生物有机化学中非常

重要的化合物, 许多生物活性分子中都包含有含氮杂环

结构. 吡唑、二氮杂环丁烷及其衍生物的合成一直是有

机化学家所热衷的研究, 偶氮二甲酸酯可以被用来合成

吡唑、二氮杂环丁烷及其衍生物的原料 . 其中 Ma     
等[15a～15e]多次发表了利用偶氮二甲酸酯、官能化的丙二

烯、卤代烷三组分反应合成吡唑、二氮杂环丁烷衍生物

的报道. 产物可随着反应底物结构的不同而有所不同.  

ArI+

N
N

CO2Bn

CO2Bn
CO2Et

Ar

O

N
N

CO2Bn

CO2Bn
CO2Et

Ar

O

COOEt

O

+
2) 2.0 equiv. K2CO3

5 mol% Pd(PPh3)4

1,4-dioxone, 100 oC,  4 h

+

78a

79a 79b

1e

1)  Ph-Box, 10 mol% Cu(OTf)2

 CH2Cl2, 0 oC

(49)

  

在第二步反应中通过改变钯催化剂的配体可以获

得较好的非对映选择性[15b]. 若反应底物是 2,3-丙二烯

基肼 78b, 则可得到二氮杂环丁烷 79c[15c] (Eq. 50).  
反应中若底物是 2-取代-2,3-丙二烯基肼(78c)则产

物是吡唑衍生物 79d[15e] (Eq. 51).  
此外, 2008 年 Wang[15f]和 Roy 等[15g]分别利用 

C5H11
NHN

CO2EtEtO2C

+ArI
N N

C5H11

Ar

CO2EtEtO2C

5 mol% [Pd(PPh3)4]
Cs2CO3 (1.1 equiv.)

CH3CN, 80 oC, 2 h

78b
79c

(50)

 

NHN

CO2EtEtO2C

C6H13

N
NEtO2C

CO2Et

C6H13Ar

78c 79d

(51)+ ArI

5 mol% [Pd(PPh3)4]
Cs2CO3 (1.1 equiv.)

CH3CN, 80 oC, 3 h

 

Huisgen两性离子与氮杂环丙烷, 溴代Baylis-Hillman 反

应产物与偶氮二甲酸酯反应制得了吡唑类衍生物

(Scheme 17). 
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R1 NHCO2R

R2
RO2C

+

    PPh3
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+
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r.t., 7 ~12 h

78e

1b ~ 1c

79f
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Scheme 17 

5  合成三唑衍生物 

1,2,4-三唑啉是一类尚未被人们完全熟知的杂环化

合物, 其生物活性很大程度上尚未被开发. 因此不少化

学家对其合成和性质产生了强烈的兴趣. 2006 年 Wang
和 Xu 等[16a]首次卟啉钌类催化剂 80 (Scheme 18)催化 α-
重氮酯 81a, 亚胺 81b 及偶氮二甲酸酯三组份偶联反应

合成 1,2,4-三唑啉(Eq. 52).  
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2010年Tepe等[16b]使用噁唑酮与偶氮二甲酸酯在室

温下, 无催化剂下成功高产率的合成了 1,2,4-三唑啉的

衍生物 82b, 反应产物在碱性条件下回流即可得到三唑

82c (Scheme 19). 

OAr
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N N
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NAr
OR2

OR2
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OHO

O

N
NH

NAr

R1

1b, 1c
refulx, 2 h

81c 82b

82c

+
NaOH, EtOHMeCN

r.t.

 

Scheme 19 

同年 Wang 等[16c]用偶氮二甲酸酯与醛腙在三苯基

膦存在下反应合成 1,2,4-三唑啉 82d (Eq. 53).  

R1 N

H
N

R2
Ph3P N

N

N

HN
R1

O

R2

COOR3

+

82d

1b, 1e

81d
toluene, 80 oC, 1 h

(53)

 

不久之后 Jørgensen 课题组[16d]也实现了用 α-异氰基

酯与偶氮二甲酸酯生成 1,2,4-三唑啉的反应(Eq. 54). 

R2 NC
O

R1 N
NN OR3

OR3
R1R2

O

O

O

+ 1b ~ 1e

81e
82e

base
(54)

 

与 Tepe 等[16b]的方法不同此方法 C-3 位连有酯基或

是酰胺键, C-5 位则是氢原子. 2011 年 Wang 等[16e]用

PPh3作催化剂用 2-叠氮丙烯酸酯作底物, 也同样得到了

1,2,4-三唑啉 他们发现在单独使用一种溶剂时(如甲苯, 
CH3CN) 时 反 应 并 不 理 想 , 而 使 用 组 合 溶 剂 时

[V(PhMe)∶V(CH3CN)＝1∶1]反应则能很好的发生(Eq. 
55).  

Ar N3

CO2Et

N N

N

RO2C CO2R

CO2EtAr
+

Cat. Ph3P

PhMe/MeCN
80 oC, 10 h, N2

1b ~ 1e

81f
82f

(55)

 

6  与烯酮的反应 

尽管氮杂 β-内酰胺具有生物活性, 并在有机化学中

可作为中间体, 但只有有限的关于此类杂环化合物合成

的报道[17a]. 其中一种合成氮杂 β-内酰胺的方法是烯酮

与偶氮化合物的[2＋2]环加成反应.  

2008年Fu及合作者[17b]用他们自己设计的4-吡咯烷

吡啶类催化剂首先实现了氮杂 β-内酰胺 84a的不对称合

成(Eq. 56).  

C

O

Ar Alkyl N
N

O

Ar
Alkyl

CO2Me

CO2Me

+
CH2Cl2, -20 oC

83a

1a

84a

4-pyrrolidinopyridine
(56)

 

2009年Ye及合作者[17c]对该反应也进行的研究, 他
们发现氮杂卡宾(NHC)是一类很好的催化剂催化形成 
[2＋2]环加成产物, 因此将 NHC 应用此反应中, 得到令

人满意的结果.  
尽管 NHC 在此反应中取得了很好的结果, 且也能

广泛用于其他反应, 但对 NHC 催化反应的反应机理的

研究却很少. 2011 年 Zhu 课题组[17d]使用 NHC 作催化剂

合成氮杂 β-内酰胺并对 NHC 催化剂的机理进行了研究, 
并指出对映选择性的关键步骤.  

Tidwell 等[17e]报道了二(三甲基硅基)-1,2-二烯酮与

仲胺反应制得 5-氨基-3,4-二(三甲基硅基)二氢呋喃-2-
酮, 烯醇化后与 DEAD 反应得到开环产物(Scheme 20).  
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Scheme 20 

7  醇的氧化、硅烷化 

醇的氧化是由醇合成羰基化合物非常重要的手段, 
已经发现 DEAD 有强的夺取氢原子的能力[18a], 因此可 
以作为醇的脱氢氧化试剂. 20 世纪 60 年代 Yoneda 及合

作者[18a,18b]就将 DEAD 用于醇的脱氢氧化反应, 发现醇

被氧化成相应的羰基化合物, 硫醇则被氧化成二硫化

物.  
2004 年 Watanabe 课题组[18c]使用 DEAD 活化硅烷

基膦并实现了醇的硅烷化, 反应选择性地发生在伯醇

上, 叔醇则不发生反应(Eq. 57).  
最近 Gree 等[18d]报道了 DEAD 与催化量的 ZnBr2与 



   
有机化学 综述与进展 

 
1036      http://sioc-journal.cn/ © 2012 Chinese Chemical Society & SIOC, CAS Chin. J. Org. Chem. 2012, 32, 1024～1040 

ROH Ph2OSi*
DEAD, H+

CH2Cl2, r.t.,  5 min
+ ROSi*

Si* = SiMe2Bu-t, SiEt3, Si(Pr-i)3

8810 alclhol

(57)

 

醇反应将醇氧化成羰基化合物的报道, 反应中 Lewis 酸

与氧原子的络合作用会促进 O—H 键的断裂和氢的转

移, 从而加快反应(Eq. 58).  

R1 R2

OH
ZnBr2

R1
R2

O

+ DEAD + 2H-DEAD (58)
Toluene, refulx  

8  胺的脱氢反应 

DEAD 与胺反应可将与胺的氮原子相邻的 α-氢或

β-氢脱去生成相应的亚胺或烯胺中间体. 亚胺和烯胺都

是非常重要的有机合成中间体. 2008 年我们[19a]使用叔

胺与DEAD反应生成烯胺中间体, 随后与苯磺酰叠氮反

应得到一类重要的脒化合物 91 (Eq. 59).  

SO2N3

+
N

S

O

O

N
NDEAD

solvent

89
90a 91

(59)

 

2009 年我们[19b]用 CuI 作催化剂的催化下, 用叔甲

胺与DEAD反应生成亚胺中间体, 再与端炔反应使叔胺

炔基化(Eq. 60). 

R1 N

R2

R3

CuI

R1
N R3

R2

+
DEAD, THF

92 9390b

(60)

 

9  硫氢化反应 

2010 年 Iranpoor 等[20a]发现了 DEAD 的另一个新用

途, 它可用在吲哚的区域选择性硫氢化反应中(Eq. 61). 
苯胺也能发生该反应, 若苯胺的对位被取代反应则发生

在邻位上, 但当苯胺间位被甲氧基取代时该反应不发

生.  

N
H

N
H

SCN
DEAD, NH4SCN

CH3CN, r.t.

94a 95a

(61)

 

2011 年 Reddy 等[20b]用 DEAD 作促进剂实现了酮羰

基邻位碳的 α-硫氢化反应(Eq. 62).  
O

NH4SCN

O

SCN
+

NBS or DEAD

CH3CN, r.t.

94b 95b

(62)

 

10  与有机锌、锆、硫、硼酸反应 

偶氮二甲酸酯中偶氮基团连有两个强吸电性基团, 
因此偶氮基团通常表现为缺电子常可用作亲电试剂而

与亲核的发生氨化反应(肼化反应). 有机金属化合物, 
尤其是格氏试剂一直是有机化学中常用的亲核试剂. 相
对于格氏试剂来说, 有机锌卤试剂在反应过程中要相对

温和, 也因此受到关注. 1998 年 Rieke 等[21a,21b]用有机锌

试剂与偶氮二甲酸酯发生氨化反应. 反应对酯基、氰基

有良好的兼容性(Eq. 63).  

R
Zn

THF
RZnX OBu-t

t-BuO
O

O

N
H
N

R

(1) 1d

X = Br, I
96

X (63)(2) sat. NaHCO3

 

1999 年 Bertrand 等[21c]研究二乙基锌在分子间自由

基加成反应中作为链传递试剂发现将二乙基锌与

DEAD 反应可高产率地得到加成产物 97 (Eq. 64). 

N
H

N
CO2Et

EtO2C

Et

Et2Zn

97

1b+
   t-BuI (6 equiv.)

CH2Cl2, -40 oC, air
(64)

 

2002 年 Takahashi 等[21d]用有机锆试剂合成六员环

状化合物, 成功将环戊二烯锆与 DIAD 反应制得二氮杂

苯衍生物 99 (Eq. 65). 

Cp2Zr

Et
Et

Et
Et

N
N

i-PrO2C

i-PrO2C

Et
Et

Et
Et

1c
2CuCl, -78 oC

98 99

+ (65)
12 h

 

除有机锌等有机金属试剂外, 一些有机非金属试剂

也能与偶氮二甲酸酯发生加成反应, 硫醇、有机硼酸均

能与偶氮二甲酸酯发生反应.  
1968年Mukaiyama等[21e]使用硫醇与DEAD反应制

备二硫化物, 并使 DEAD 还原成 2H-DEAD (Scheme 
21).  

N

H
N

CO2Et
EtO2C

SR

(R')RSH
RSSR(R')RSH  +  1b +

100

5

  

Scheme 21 

1999年Hindsgaul等[21f]用此法制得乙硫醇与DEAD
的加成反应并用于与寡糖反应合成含硫寡糖.  

芳基硼酸对空气、水、热不敏感, 因此芳基硼酸的

应用较多. 芳基硼酸与偶氮二甲酸酯反应则可以在偶氮
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基团上连接一苯基或芳基, 是合成芳基取代肼的有效且

简单的方法. 2005 年 Chatani 等[21g]使用铜盐作催化剂实

现了芳基硼酸与偶氮二甲酸酯的加成反应(Eq. 66).  

ArB(OH)2 N
H
NBoc

Boc
Ar

THF, r.t.
101

102

1d+
Cu catalyst

(66)

 

2006 年 Maeorg 等[21h]也研究此反应并将反应拓展

到非对称的偶氮二甲酸酯与芳基硼酸的反应 . 同年

Muniz等[21i]研究钯催化剂对偶氮双键活化, 反应中生成

钯二氮杂环甲烷, 与酸反应则能将偶氮酸酯还原成肼

(Scheme 22).  
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Scheme 22 

随后 Muniz 等[21j]对此钯二氮杂环甲烷进行了更深

入的研究发现其可用作催化剂用于芳基硼酸与偶氮二 
甲酸酯的加成反应.  

11  其它反应 

DEAD 不仅可以氧化醇成醛、酮类化合物还可以选

择性氧化含硫氨基酸生成砜类化合物 108[22a] (Scheme 
23).  
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Scheme 23 

2-芳基萜类化合物由于空间较大的位阻而难以发

生反应, Clarke 等[22b]报道了其与 DEAD 发生反应, 产物

经简单的水解得到多环化合物 111 (Scheme 24). 
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Scheme 24 

Wamhof 等[22c]报道了 DEAD 与尿嘧啶类化合物反

应时经历杂环过程形成咪唑并三嗪 114 (Scheme 25).  
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金刚烷的衍生物可通过金刚烷桥头碳的取代反应

来获得 . Eguchi 等 [22d]报道了卤代金刚烷在 Bu3SnH/ 
AIBN 存在下形成自由基, 与缺电子的烯烃如偶氮二甲

酸二乙酯、氰甲酸乙酯、异氰酸酯发生自由基加成反应, 
其中仅偶氮二甲酸二乙酯与碘代金刚烷发生取代反应

生成 C—N 键 116 (Eq. 67).  

I + N

H
N CO2Et

CO2Et

+

H +

Bu3SnH/AIBN

5

26%

41%

48%

115 116

117

1b

AIBN = azobis(isobutyronitrile)

(67)

 

Rieber等[22e]曾报道四环庚烷与DEAD或DMAD的

环加成反应(Eq. 68).  
Sharpless 等[22f]发现与单独使用有机溶剂不同, 纯

水可以加快该反应的速率甚至可以提高反应的产率, 不 
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N
N

CO2R

CO2R

+ 1a, 1b

118
119

(68)

 

仅此反应如此, 他们还发现偶氮二甲酸二(三氯乙基)酯
与烯的反应中有同样的现象存在.  

最近 Zhou 等[22g]报道了 AgOAc 催化甘氨酸 Schiff
碱与 DTBAD 反应, 该反应可制得 α,α-二氨基羰基化合

物 121 (Eq. 69).  

Ph2C NCH2CO2Me
Ph N CO2Me

N
Boc NHBoc

Ph
+

AgOAc/ligands
toluene

120
121

1d (69)

 

12  结论与展望 

本文介绍了常用偶氮二甲酸酯的性质及其在有机

合成的常用用途, 表明偶氮二甲酸酯在合成含氮化合物

特别是含氮杂环化合物等反应中具有广泛的用途. 此外

偶氮二甲酸酯与多种化合物能形成非常有用的中间体

如 Huisgen 离子, 目前虽有不少关于 Huisgen 离子的报

道[13], 但其性质并未被人们完全熟知, 尚存可拓展的空

间. 不仅如此, 据我们所知偶氮二甲酸酯参与的自由基

反应目前鲜有文献报道[12g,21c,22d]. 相信偶氮二甲酸酯在

有机合成中会有越来越重要的地位.  
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