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有机电合成已有近 200 年的历史, 是一种极具潜力

的绿色合成工具. 虽然其已被用于多种精细化学品的工

业生产, 但一直未成为有机合成的常用手段. 然而, 这
种情况正在发生改变, 过去几年人们对有机电合成的兴

趣达到前所有未的程度, 使得有机电合成方法学得到迅

速的发展[1]. 这些发展很大程度上受益于有机合成化学

的进步, 特别是自由基化学及金属催化等领域的长足发

展为有机电合成提供了广阔的发展空间. 近年来兴起的

有机电合成方法和技术如持续流动电合成[2]和分子光电

催化[3]等进一步拓宽了有机电合成的应用范围, 这也充

分体现了电合成技术对于电合成方法发展的重要性.  
迄今为止, 几乎所有的有机电合成方法都是采用直

流电(图 1, A), 也就是在整个反应过程中电极的极性保

持不变, 电子单向流动. 另一种电流形式是交流电, 电
子的流向发生周期性的变化(图 1, B). 交流电在有机合

成中的应用还极为有限, 但有望在避免过度氧化或还

原、提高选择性以及解决扩散等方面发挥独特的作用[4]. 
如在成对电解中, 活性中间体在扩散过程中分解导致效

率低下. 而采用交流电可在同一电极发生氧化和还原过

程, 产生的活性中间体无需电极间扩散便可发生交叉偶

联反应. 最近, 武汉大学化学与分子科学学院雷爱文课

题组[5]巧妙地利用交流电避免了成对电解中的扩散问

题, 实现了高效的 N—S 脱氢偶联反应. 该方法采用恒

定槽电压(5 V), 50 Hz 正弦交流电电解, 可在温和条件

下, 无需外加氧化试剂便实现 N—H/S—H 偶联生成有

用的N—S产物(Scheme 2, A). 控制实验表明, 采用直流

电电解(恒定槽电压)或者常见氧化剂如二氯二氰基苯醌

(DDQ), PhI(OAc)2, Mn(OAc)3, mCPBA, K2S2O8, O2等均

无法得到预期产物. 在优化条件下, 该反应展现出很好

的底物范围, 可兼容硫酚和硫醇, 芳基磺酰胺及酰胺均

可较好地参与反应(图 2, A).  
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图 1  有机电合成中的波形类型 
Figure 1  Types of waveforms in organic electrosynthesis 

(A) Direct current. (B) Alternating current: sine waveform (left) and 
square waveform (right). 

作者 [ 5 ]根据机理实验提出了可能的反应途径

(Scheme 2, B). 由于硫醇比酰胺更易被氧化, 因此反应

前期发生的是硫醇R1SH的氧化反应, 并无N—S产物的

形成. 在此期间, R1SH 被氧化形成硫自由基(R1S•), 后
者二聚得到二硫醚(R1SSR1). 同时, 质子在电极上还原

产生氢气. R1SH 完全转化为 R1SSR1 后反应进入 N—S
偶联阶段. R1SSR1在电极上得到电子生成R1S•和硫负离

子(R1S－). 当电极极性反转后, 酰胺 R2R3NH 被氧化失

去质子得到氮自由基 R2R3N•. 由于 R2R3N•和 R1S•在同

一电极上产生, 这些活性中间体可发生有效的偶联反应

得到 N—S 产物. R1S－可被氧化为 R1S•, 进而转化为 
 



   
Chinese Journal of Organic Chemistry HIGHLIGHT  

 
Chin. J. Org. Chem. 2022, 42, 650～651 © 2022 Chinese Chemical Society & SIOC, CAS http://sioc-journal.cn/      651 

e
H+

e
H+

(A)

RSH N
Ar

H
EWG

+ N
Ar

RS
EWG

Pt Pt

AC 50 Hz

5 V, 10 h, r.t., air
nBu4NBF4, DCE/HFIP (V:V = 3:8)

Ts
NS

F

OMe

Ts
NS

OMe

93%

Ts
NS

OMe

85% 81%

Ts
NS

OMe

Ts
NS

OMe

Ts
NS

OPh

63% 78%

Cl

Ts
NS

Cl

Cl

72%

NS

OMe

Cl

O
S

NS

OMe

Cl

Cl
O

O

81% 60%90%

(B)

(1 equiv.) (2 equiv.)

R1SH

1/2 H2

R1S R1SSR1

e

e

R1SSR1

R1S

R1S

N
R3

R2

HN
R3

R2

H+

N
R3

R1S
R2

Initial stage: thiol dimerization next stage: N－S cross coupling

 

图 2  交流电促进的 N—S 交叉偶联 
Figure 2  Alternating current promoted N—S cross copuling 

(A) Selected scope. (b) Plausible mechanism. 

N—S 产物. 在该交流电促进的反应中, 两电极上均发

生同样的 N—S 偶联反应. 
综上所述, 雷爱文和其合作者创造性地利用交流电

实现了 N—H/S—H 选择性交叉偶联反应. 该方法利用

交流电在同一电极上进行氧化和还原产生不同的自由

基中间体, 这些中间体可在“原地”发生交叉偶联反应, 
而无需扩散到对电极, 因此实现了通过直流电无法实现

的化学转化. 该方法不仅为 N—S 化合物提供高效绿色

的合成方法, 也为电合成反应选择性调控提供了新的思

路, 将启发更多的相关研究. 
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