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微波辐照下烯烃和重氮化合物无催化剂的环丙烷化反应 

蔡少君 a,#    肖龙强 b,#    廖立琼 b    刘立建*,b 
(a江汉大学光电化学材料与器件省部共建教育部重点实验室  武汉 430056) 

(b武汉大学化学与分子科学学院  武汉 430072) 

摘要  在微波辐照下, 重氮化合物和烯烃通过环丙烷化反应合成了环丙烷化合物. 和传统需要金属催化剂的合成方法

相比, 该方法具有简便、对环境危害小等特点. 同时, 动力学研究结果表明微波辐照下的环丙烷化反应是二级反应.  
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Abstract  Cyclopropane derivatives were prepared by the reaction of diazocompounds and alkene without catalyst under 
microwave irradiation, which demonstrated that it is an efficient method in organic chemistry. Compared with traditional metal 
catalyzed cyclopropane, this method is convenient and less harmful to environment. A second-order process was involved in 
the cyclopropanation as shown by the kinetic study. 
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由于具有独特的环尺寸、环张力以及良好的反应活

性, 环丙烷化合物在有机化学中具有重要作用[1].  据文

献报道, 环丙烷化合物一般是在金属催化剂存在下, 通
过烯烃和重氮化合物的环丙烷化合成. 常见金属催化剂

有铑、钐、钴、铂、金、铜、钯、钌、铁、钪和铱等[2]. 
然而上述金属催化剂具有价格高昂及环境友好性较差

等缺点. 因此, 发展一种高效的不需要金属催化剂的环

丙烷化反应是亟待解决的问题, 也能满足可持续发展和

绿色化学的需求.  
在过去 30 年中, 微波化学作为一种有效的合成技

术, 已经被广泛应用于实验室研究中, 而且在工业生产

中也有一定应用[3]. 微波辐照下的环加成反应、富勒烯

(石墨烯)化学、杂环化学以及碳水化合物化学反应等, 
均已有大量文献报道[4]. 上述研究工作表明, 微波辅助

有机化学合成具有高产率和反应时间短等特点[5]. 在本

研究中, 在未添加金属催化剂的条件下, 微波辐照的环

丙烷化反应能有效并顺利进行. 本研究通过多种重氮化

合物和烯烃反应得到了具有不同结构的环丙烷化合物, 
该反应原理为通过重氮化合物的脱氮反应得到卡宾

(RCH:), 然后与烯烃进行环加成反应得到环丙烷化合

物. 该方法为环丙烷化合物的合成提供了一种有效并简

单的方法.  

1  结果与讨论 

如表 1 所示, 在 800 W 微波辐照下, 四种重氮盐

(MDA: methyl diazoacetate; EDA: ethyl diazoacetate; 
tBDA: tert-Butyl diazoacetate; PDM: phenyl diazoacetate)
和五种烯烃(丙烯腈、苯乙烯、丙烯酸乙酯、丙烯酸叔
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丁酯和 1-戊烯-3-酮)通过环丙烷化合成了相对应的环丙

烷化合物. 实验结果表明微波辐照下的环丙烷化反应具

有效率高和产率高的特点. 在微波辐照下, 富电子烯烃

和缺电子烯烃均能与重氮盐反应得到环丙烷化合物. 如
表 1 中 Entries 1, 3, 4 所示, 缺电子类型的烯烃可以和重

氮化合物反应合成相对应的环丙烷化合物. 同样, 如
Entry 2 所示, 富电子类型的烯烃也可以和重氮化合物

反应合成相对应的环丙烷化合物. 为了考察烯烃的结构

对环丙烷化反应的影响, 选取了四种不同结构的烯烃和

重氮乙酸乙酯(EDA)在微波辐照下进行反应(表 1, En-
tries 1～4). 结果表明, EDA 和丙烯腈反应具有最高的产

率(86%). 通过比较表 1 中 Entries 3 和 4 可以得知, 烯烃

的空间位阻越大, 越不利于反应的进行. 并且, 随着烯

烃的侧链增长, 所得到的环丙烷化合物的顺反异构比

(cis/trans)也随之增大.  
同时, 选取三种不同类型的溶剂(非质子性极性溶

剂、质子性极性溶剂和非极性非质子性溶剂), 我们考察

了不同溶液中的环丙烷化反应(表2). 反应结果表明, 在

上述溶剂中, 环己烷(非极性非质子性溶剂)是最为理想

的反应溶剂, 如反应产率达到 86%, 顺式产物和反式产

物的比例接近 1∶1 (表 2, Entry 1).  
以 EDA 和苯乙烯的环丙烷化反应为例, 考察了该

反应的动力学行为. 图1描述了EDA和苯乙烯的环丙烷

化动力学研究结果, 其动力学曲线符合二级反应方程

(1).  
ln[(a－x)/(b－x)]/(a－b)＝kt＋c  (1) 

其中, k 是动力学反应常数, c 是常数, a 和 b 分别指的是

苯乙烯和 EDA 的起始浓度, (a－x)和(b－x)分别指的是

在反应时间为 t时苯乙烯和EDA的瞬时浓度. 上述表明

了微波辅助下的环丙烷化反应是二级反应, 该结果和文

献中报道的铜催化的环丙烷化反应具有相似的特征[6].  

2  结论 

我们报道了一种新颖的、高效和绿色的制备环丙烷 
衍生物的方法. 该方法以微波为主要能源, 勿需金属催 

表 1  重氮化合物和烯烃的环丙烷化反应 a 
Table 1  Cyclopropanation of diazocompounds with alkenes under microwave irradiation 

R2

R1

R2

R1CHN2

R2 = Ph, CN, COOCH2CH3, COO(CH3)3, COCH2CH3

R1 = Ph, CH3OCO, CH3CH2OCO, (CH3)3COCO

Microwave+
- N2

 
Entry Diazocompoundb Alkene Cyclopropane Yieldc/% trans∶cisd Time/h

1 EDA Acrylonitrile Ethyl 2-cyanocyclopropanecarboxylate 86 46∶54 3.0 
2 EDA Styrene Ethyl 2-phenylcyclopropylcarboxylates 84 61∶39 2.0 
3 EDA Ethyl acrylate Diethyl 1,2-cyclopropanedicarboxylate 80 56∶44 2.0 
4 EDA tert-Butyl acrylate tert-Butyl ethyl 1,2-cyclopropanedicarboxylate 84 56∶44 3.0 
5 tBDA Ethyl acrylate tert-Butyl ethyl 1,2-cyclopropanedicarboxylate 78 61∶39 1.5 
6 tBDA Acrylonitrile tert-Butyl 2-cyanocyclopropanecarboxylate 67 55∶45 3.5 
7 tBDA Styrene tert-Butyl 2-phenylcyclopropane-1-carboxylate 96 34∶66 3.0 
8 tBDA Ethyl vinyl ketone tert-Butyl 2-propionyl-cyclopropanecarboxylate 84 69∶31 3.0 
9 MDA Styrene Methyl 2-phenylcyclopropylcarboxylates 80 40∶60 4.0 
10 MDA Acrylonitrile Methyl 2-cyanocyclopropanecarboxylate 83 55∶45 2.0 
11 PDM Acrylonitrile 2-Phenylcyclopropanecarbonitrile 71 60∶40 2.0 
12 PDM Styrene 1,2-Diphenylcyclopropane 69 65∶35 2.0 

a Reactions were carried out in cyclohexane with 0.01 mol of alkenes and 1.2 equiv. of diazo reagent at 800 W. b MDA: methyl diazoacetate; EDA: ethyl diazoace-
tate; tBDA: tert-Butyl diazoacetate; PDM: phenyl diazoacetate. c Determined by 1H NMR analysis of the crude product. d Determined by 1H NMR and GC-MS. 

表 2  微波辐照下重氮乙酸乙酯和丙烯腈在不同溶剂中的环丙烷化反应 a 
Table 2  Cyclopropanation of ethyl diazoacetate (EDA) with acrylonitrile under microwaves irradiation in different solvents 

Entry Cyclopropane Yieldb/% trans∶cisb Solvent 

1 Ethyl 2-cyanocyclopropanecarboxylate 86.0 46∶54 Cyclohexane 
2 Ethyl 2-cyanocyclopropanecarboxylate 84.0 42∶58 n-Pentane 
3 Ethyl 2-cyanocyclopropanecarboxylate 53.7 48∶52 THF 
4 Ethyl 2-cyanocyclopropanecarboxylate 55.4 47∶53 Acetonitrile 
5 Ethyl 2-cyanocyclopropanecarboxylate 48.2 47∶53 Ethanol 
6 Ethyl 2-cyanocyclopropanecarboxylate 25.8 48∶52 Isopropanol 

a Reactions were carried out with 0.01 mol of alkenes and 1.2 equiv. of diazo reagent at 800 W for 3 h. b Determined by 1H NMR analysis of the crude product. 
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图 1  微波辐照下 EDA 和丙烯腈在 357.31 K 时环丙烷化反应

的动力学研究 
Figure 1  Kinetics study of cyclopropanation of EDA with sty-
rene under microwave irradiation in 357.31 K 

化剂, 并具有较高的产率. 该方法可以用于制备具有不

同结构的环丙烷化合物, 为环丙烷化合物的合成提供了

一个新途径. 

3  实验部分 

3.1  仪器与试剂 

核磁共振氢谱(300 MHz)采用美国 Varian 公司

Mecury VX-300 MHz型核磁共振仪测定, 以CDCl3为溶

剂, TMS为内标; 液质联用采用美国Varian公司450-GC
和 320-MS, 实验条件如下: 溶剂为丙酮, 氮气(流速 10 
mL/min)为载气 , 实验柱子为 VF-5ms, 规格为 30 
m×0.25 mm, ID DF＝0.25 μm. 所用药品和试剂均为分

析纯, 所有溶剂在使用前需要重蒸. 微波反应是在中国

巩义予华公司生产的 WBFY-201 型微波反应器中进行.  

3.2  实验方法 

EDA 的合成: 在 250 mL 的三颈瓶中加入 13.95 g
甘氨酸乙酯盐酸盐, 20 mL 蒸馏水, 3 mL 0.5 mol/L 的硫

酸以及 30 mL 1,2-二氯乙烷, 反应体系冷却至 10 ℃. 搅
拌下逐滴滴加 15 mL 8 mol/L 的亚硝酸钠水溶液, 保持

反应体系温度在 10 ℃. 滴加完毕后搅拌 120 min. 反应

完成后, 将所有溶液转移至分液漏斗中, 分出有机相, 
水相用 16 mL 1,2-二氯乙烷萃取 2 次, 合并有机层. 用
20 mL 饱和碳酸氢钠溶液洗涤有机层 2 次, 之后用无水

硫酸钠干燥. 过滤, 旋转蒸发除去溶剂. 在 250 Pa 压力

下, 35 ℃减压蒸馏得到 EDA.  
MDA 的合成: 合成方法和 EDA 的合成方法相同, 

所用原料为 12.56 g 甘氨酸甲酯盐酸盐.  
tBDA[7]和 PMDA[8]是根据已经报道的文献进行合

成的.  
环丙烷化反应: 将2 mL溶剂、0.01 mol烯烃和0.012 

mol 重氮化合物加入到圆底烧瓶中. 在 800 W 功率微波

下辐照 2～3 h(回流, 常压下). 溶剂通过旋转蒸发仪除

去, 经过柱层析得到产物[V(乙酸乙酯)/V(环己烷)＝1/9]. 

3.3  反应产物表征数据 

1-乙氧羰基-2-氰基环丙烷[9]: trans-isomer: 1H NMR 
(300 MHz, CDCl3) δ: 4.20 (q, J＝7.2 Hz, 2H), 2.23～2.29 
(m, 1H), 1.91～1.98 (m, 1H), 1.48～1.51 (m, 2H), 1.30 (t, 
J＝7.2 Hz, 3H). cis-isomer: 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 
4.25 (q, J＝7.2 Hz, 2H), 2.08～2.17 (m, 1H), 1.83～1.91 
(m, 1H), 1.62～1.70 (m, 1H), 1.38～1.44 (m, 1H), 1.32 (t, 
J＝7.2 Hz, 3H). GC-MS analysis: G-TA (Temp. program: 
initial temp＝50 ℃, 10.00 ℃/min, final temp＝200 ℃), 
trans-isomer: t＝8.579 min, m/z [M＋H] ＋  calcd for 
C7H10NO2: 140.071; found 139.969; cis-isomer: t＝10.244 
min, m/z [M＋H]＋ calcd for C7H10NO2: 140.071; found 
139.938. 

1-乙氧羰基 -2-苯基环丙烷 [10]: trans-isomer: 1H 
NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 7.07～7.31 (m, 5H), 4.13～
4.25 (q, J＝7.2 Hz, 2H), 2.48～2.61 (m, 1H), 1.87～1.93 
(m, 1H), 1.56～1.62 (m, 2H), 1.28～1.30 (t, J＝7.2 Hz, 
3H). cis-isomer: 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 7.20～
7.28 (m, 5H), 3.83～3.90 (q, J＝7.2 Hz, 2H), 2.03～2.11 
(m, 1H), 1.68～1.74 (m, 2H), 1.31～1.35 (t, J＝7.2 Hz, 
3H), 0.94～1.12 (m, 1H). GC-MS analysis: G-TA (Temp. 
program: initial temp＝50 ℃, 10.00 ℃/min, final temp＝
200 ℃ ), trans-isomer: t＝12.974 min, m/z [M＋H]＋ 
calcd for C12H15O2: 191.107; found 191.027; cis-isomer:  
t ＝ 13.674 min, m/z [M ＋ H] ＋  calcd for C12H15O2: 
191.107; found 191.035. 

1,2-二乙氧羰基环丙烷 [9]: trans-isomer: 1H NMR 
(300 MHz, CDCl3) δ: 4.13～4.18 (q, J＝7.2 Hz, 4H), 
2.13～2.18 (m, 2H), 1.40～1.45 (m, 2H), 1.27 (t, J＝7.2 
Hz, 6H). cis-isomer: 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 
4.25～4.34 (q, J＝7.2 Hz, 4H), 2.03～2.08 (m, 2H), 
1.31～1.35 (m, 2H), 1.30 (t, J＝7.2 Hz, 6H). GC-MS 
analysis: G-TA (Temp. program: initial temp＝50 ℃ , 
10.00 ℃ /min, final temp＝200 ℃), trans-isomer: t＝
11.010 min, m/z [M＋H]＋ calcd for C9H15O4: 187.097; 
found 187.215; cis-isomer: t＝11.363 min, m/z [M＋H]＋ 
calcd for C9H15O4: 187.097; found 187.172. 

1-叔丁氧羰基-2-乙氧羰基环丙烷[9]: trans-isomer: 
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 4.08～4.16 (q, J＝7.2 Hz, 
4H), 1.95～2.00 (m, 2H), 1.45 (s, 9H), 1.27～1.31 (t, J＝
7.2 Hz, 3H), 1.12～1.21 (m, 2H). cis-isomer: 1H NMR 
(300 MHz, CDCl3) δ: 4.18～4.27 (q, J＝7.2 Hz, 4H), 
2.04～2.12 (m, 2H), 1.50 (s, 9H), 1.33～1.40 (t, J＝7.2 
Hz, 3H), 1.22～1.30 (m, 2H). GC-MS analysis: G-TA 
(Temp. program: initial temp＝50 ℃, 10.00 ℃/min, final 
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temp＝200 ℃), trans-isomer: t＝11.498 min, m/z [M＋ 
H]＋ calcd for C11H19O4: 215.128; found 215.535; cis- 
isomer: t＝12.731 min, m/z [M＋H]＋ calcd for C11H19O4: 
215.128; found 215.066. 

1-叔丁氧羰基-2-氰基环丙烷 [9]: trans-isomer: 1H 
NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 2.14～2.20 (m, 1H), 1.82～
1.90 (m, 1H), 1.38～1.50 (m, 2H), 1.46 (s, 9H). cis-isomer: 
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 1.98～2.05 (m, 1H), 
1.74～1.79 (m, 1H), 1.57～1.67 (m, 1H), 1.55 (s, 9H), 
1.31～1.38 (m, 1H). GC-MS analysis: G-TA (Temp. pro-
gram: initial temp＝50 ℃, 10.00 ℃/min, final temp＝
200 ℃), trans-isomer: t＝9.334 min, m/z [M＋H]＋ calcd 
for C9H13NO2: 168.09; found 167.980; cis-isomer: t＝
10.840 min, m/z [M＋H]＋ calcd for C9H13NO2: 168.09; 
found 167.977. 

1-叔丁氧羰基-2-苯基环丙烷 [11]: trans-isomer: 1H 
NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 6.98～7.13 (m, 5H), 2.32～
2.35 (m, 1H), 1.75 (m, 1H), 1.55 (s, 9H), 1.43 (m, 1H), 
1.11～1.30 (m, 1H). cis-isomer: 1H NMR (300 MHz, 
CDCl3) δ: 7.16～7.34 (m, 5H), 2.39～2.45 (m, 1H), 1.91 
(m, 1H), 1.57 (s, 9H), 1.34 (m, 1H), 1.05 (m, 1H). GC-MS 
analysis: G-TA (Temp. program: initial temp＝50 ℃ , 
10.00 ℃ /min, final temp＝200 ℃), trans-isomer: t＝
13.854 min, m/z [M＋H]＋ calcd for C14H19O2: 219.139; 
found 219.422; cis-isomer: t＝15.023 min, m/z [M＋H]＋ 
calcd for C14H19O2: 219.139; found 219.177. 

1-叔丁氧羰基-2-丙酰基环丙烷[9]: trans-isomer: 1H 
NMR NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 2.60～2.67 (q, J＝7.2 
Hz, 2H), 2.34～2.40 (m, 1H), 2.05～2.12 (m, 1H), 1.44 (s, 
9H), 1.32～1.36 (m, 2H), 1.08 (t, J＝7.2 Hz, 3H). 
cis-isomer: 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 2.81～2.89 (q, 
J＝7.2 Hz, 2H), 2.44～2.54 (m, 1H), 2.14～2.19 (m, 1H), 
1.53 (s, 9H), 1.41～1.43 (m, 2H), 1.17 (t, J＝7.2 Hz, 3H). 
GC-MS analysis: G-TA (Temp. program: initial temp＝50 
℃, 10.00 ℃/min, final temp＝200 ℃), trans-isomer: t＝
11.183 min, m/z [M＋H]＋ calcd for C11H19O3: 199.133; 
found 199.633; cis-isomer: t＝11.512 min, m/z [M＋H]＋ 
calcd for C11H19O3: 199.133; found 199.047. 

1-甲氧羰基 -2-苯基环丙烷 [12]: trans-isomer: 1H 
NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 7.01～7.26 (m, 5H), 3.70 (s, 
3H), 2.49～2.52 (m, 1H), 1.89～1.92 (m, 1H), 1.56～1.62 
(m, 1H), 1.27～1.30 (m, 1H). cis-isomer: 1H NMR (300 
MHz, CDCl3) δ:  7.28～7.41 (m, 5H), 3.76 (s, 3H), 
2.52～2.57 (m, 1H), 2.04～2.12 (m, 1H), 1.67～1.73 (m, 
1H), 1.31～1.36 (m, 1H). GC-MS analysis: G-TA (Temp. 

program: initial temp＝50 ℃, 10.00 ℃/min, final temp＝
200 ℃), trans-isomer: t＝2.152 min, m/z [M＋H]＋ calcd 
for C11H13O2: 177.092; found 176.648; cis-isomer: t＝
12.910, m/z [M＋H]＋ calcd for C11H12O2: 177.092; found 
176.840. 

1-甲氧羰基-2-氰基环丙烷: trans-isomer: 1H NMR 
(300 MHz, CDCl3) δ: 3.75 (s, 3H), 2.12～2.17 (m, 1H), 
1.83～1.91 (m, 1H), 1.50～1.57 (m, 1H), 1.21～1.26 (m, 
1H). cis-isomer: 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 3.89 (s, 
3H), 2.27～2.32 (m, 1H), 1.93～2.00 (m, 1H), 1.66～1.73 
(m, 1H), 1.41～1.46 (m, 1H). GC-MS analysis: G-TA 
(Temp. program: initial temp＝50 ℃, 10.00 ℃/min, final 
temp＝200 ℃), trans-isomer: t＝7.202 min, m/z [M＋H]＋ 
calcd for C6H8NO2: 126.056; found 126.0743; cis-isomer:  
t＝9.012, m/z [M＋H]＋  calcd for C6H8NO2: 126.056; 
found 126.129. 

1-氰基-2-苯基环丙烷: trans-isomer: 1H NMR (300 
MHz, CDCl3) δ: trans-isomer: 7.01～7.36 (m, 5H), 2.48～
2.52 (m, 1H), 1.70～1.73 (m, 1H), 1.47～1.50 (m, 1H), 
1.38～1.43 (m, 1H). cis-isomer: 1H NMR (300 MHz, 
CDCl3) δ: 7.17～7.52 (m, 5H), 2.40～2.43 (m, 1H), 
1.48～1.54 (m, 1H), 1.44～1.47 (m, 1H), 1.30～1.37 (m, 
1H). GC-MS analysis: G-TA (Temp. program: initial  
temp＝50 ℃, 10.00 ℃/min, final temp＝200 ℃), trans- 
isomer: t＝12.058 min, m/z [M＋H]＋ calcd for C10H10N: 
144.081; found 143.863; cis-isomer: t＝12.507, m/z [M＋

H]＋ calcd for C10H10N: 144.081; found 143.883. 
1,2-二苯基环丙烷[13]: trans-isomer: 1H NMR (300 

MHz, CDCl3) δ: 7.19～7.36 (m, 10H), 2.04～2.10 (m, 
2H), 1.32～1.43 (m, 2H). cis-isomer: 1H NMR (300 MHz, 
CDCl3) δ: 6.83～7.30 (m, 10H), 2.37～2.40 (m, 2H), 
1.26～1.34 (m, 2H). GC-MS analysis: G-TA (Temp. pro-
gram: initial temp＝50 ℃, 10.00 ℃/min, final temp＝
200 ℃), trans-isomer: t＝15.114 min, m/z [M＋H]＋ calcd 
for C15H15: 195.117; found 195.234; cis-isomer: t＝16.335, 
m/z [M＋H]＋ calcd for C15H15: 195.117; found 195.332. 
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