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摘　 要：羧酸普遍存在于天然产物中，如松香树脂酸、柠檬酸、琥珀酸、乙酸、苯甲酸。 同时羧酸基团是有机合成

中最具吸引力的官能团之一。 其中，苯甲酸是天然羧酸中一种重要的芳香族酸，其天然存在于多种植物以及食

品中，因其具有较高的生物活性和应用价值而备受关注，常被应用于香料、农药、染料、医药和食品等领域。 笔者

以苯甲酸和芳基丙酸为原料，在电化学条件下合成了 １７ 个苯甲酸苄酯类化合物。 其中，改变苯甲酸含有基团，
包括苯甲酸 １⁃苯乙酯（３ａ）、对位或邻位含有不同取代基苯甲酸苄酯（３ｂ～ ３ｅ）以及 １⁃苯乙基噻吩⁃２⁃羧酸酯（３ｆ）；
芳基丙酸类合成对应化合物，包括苯甲酸苄酯（３ｇ～３ｍ）、苯甲酸苯基苄酯（３ｎ）、苯甲酸 １⁃苯基丙酯（３ｏ）、药物分

子布洛芬修饰后的 １⁃（４⁃异丁基苯基）苯甲酸乙酯（３ｐ）、９Ｈ⁃芴⁃９⁃基苯甲酸酯（３ｑ）等。 采用氢核磁共振（ １ Ｈ
ＮＭＲ）对产物结构进行表征，确证了产物结构。 电解质直接影响反应的导电能力，以 ２⁃苯基丙酸和苯甲酸为模

板底物考察了电解质种类，同时也分析了电流和电压的大小等反应条件对产率的影响。 得出最优的反应条件

为：０．０５ ｍｏｌ ／ Ｌ 二氯甲烷为溶剂，在 １０ ｍＡ 恒电流电解下，四正丁基高氯酸铵（ｎＢｕ４ＮＣｌＯ４，０．９ ｍｍｏｌ）和 ２，４，６⁃三
甲基吡啶（０．４５ ｍｍｏｌ）室温反应 ６ ｈ，反应结束后经柱层析分离纯化计算产率。 在此条件下，产物 ３ａ 的产率高达

９９％，此反应能够兼容于两原料含有各种取代基团，合成苯甲酸苄酯类化合物（３ｂ～３ｑ）的产率为 ５６％～９４％。
关键词：苯甲酸；芳基丙酸；苯甲酸苄酯；电化学合成；结构表征
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Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｂｅｎｚｏｉｃ ａｃｉｄ； ａｒｙｌ ｐｒｏｐｉｏｎｉｃ ａｃｉｄ； ｂｅｎｚｙｌ ｂｅｎｚｏａｔｅ； ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ； ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ

　 　 羧酸类化合物普遍存在于天然产物和工业原

料中并具有重要的意义，其中羧酸基团是有机合成

中最具吸引力的官能团之一［１］。 苯甲酸是天然羧

酸中一种重要的芳香族酸［２］，可以形成酯、盐、酰
胺、酰卤、酸酐、醇等［３］，其天然存在于多种植物以

及蜂蜜、牛乳、奶酪、豆豉等食品中［４］，因其具有较

高的生物活性和应用价值而广受关注，常被应用于

香料、农药、染料、医药和食品等领域［５］。 芳基丙

酸作为重要的一类有机酸化合物，被广泛应用于医

药、香料、农药等领域，特别是洛芬类甾体抗炎药物

在治疗过程具有用量少、作用快、疗效高等优点，上
市的数量超过 ３０ 个［６］。

苯甲酸苄基酯是有机合成、医药、农药和材料

中重要的结构单元，具有优异的生物和物理性

质［７－８］，可用作化妆品中的香料成分和防腐剂［９］。
对羟基苯甲酸苄酯（ＢｅＰ）被认为是一种潜在的内

分泌干扰物［１０］， 肉桂酸苄酯则是一种香料成

分［１１］，此外水杨酸苄酯（ＢＳ）也是精油的天然成

分［１２］。 目前苯甲酸苄酯的合成方法主要包括：碱
存在条件下苄醇与羧酸及其衍生物的反应［１３］，烷
基苯的交叉脱氢偶联反应［１４］，苯甲醇与芳香醛的

交叉脱氢偶联反应［１５］，芳香醛或苯甲酸与烷基苯

的交叉脱氢偶联反应［１６－１７］，苯甲醇的金属催化下

氧化自耦反应［１８］，以及苄基溴化物的氧化自偶联

反应［１９］。 其中，最常用和最简单的途径是由过渡

金属如 Ｐｄ［１６］、Ｃｕ［１７］、Ｐｔ［２０］和 Ｆｅ［１６］催化苯甲醇、芳
香醛或羧酸与烷基苯的直接酯化。 然而，金属催化

剂通常有毒且较为昂贵，高温下在爆炸性过氧化物

的存在下进行，操作具有危险性。 因此，开发环境

友好的无金属氧化酯化反应是制备苯甲酸苄酯的

有效方法。 近年来，电化学合成已经发展为绿色可

持续的有机化学合成方法［２１］，与传统的氧化还原

反应相比，电化学合成不需要添加化学氧化剂或还

原剂，可以避免化学废物的产生，具有反应效率高、
反应条件温和经济以及固有的可扩展性和可持续

性等优点［２２－２３］。

本研究以苯甲酸和芳基丙酸为原料，在电化学

条件下以石墨电极为阴极和阳极合成苯甲酸苄酯

类衍生物，此方法具有反应条件温和、产率高、底物

拓展容易、无需氧化剂和金属催化剂等优点。

１　 材料与方法

１．１　 试剂与仪器

乙酸乙酯 （ ＥＡ）、二氯甲烷 （ ＤＣＭ）、石油醚

（ＰＥ）、 层析硅胶 四 甲 基 硅 （ ＴＭＳ）、 氘 代 氯 仿

（ＣＤＣｌ３）、２，４，６⁃三甲基吡啶、四正丁基高氯酸铵

（ｎＢｕ４ＮＣｌＯ４）、苯甲酸、４⁃甲基苯甲酸、４⁃氯苯甲酸、
２⁃氯苯甲酸、２⁃碘苯甲酸、噻吩苯甲酸、２⁃（４⁃（叔丁

基）苯基）丙酸、２⁃（２，４，６⁃三甲基苯基）丙酸、２⁃（４⁃
氟苯基）丙酸、２⁃（４⁃氯苯基）丙酸、２⁃（４⁃溴苯基）丙
酸、２⁃（４⁃碘苯基）丙酸、２⁃（４⁃氰基苯基）丙酸、２，２⁃
二苯乙酸、２⁃苯基丁酸、布洛芬、９⁃芴甲酸等均为市

售分析纯，购自安耐吉（上海）医药化学有限公司。
石墨电极 （长 ×宽 ×高 ＝ １． ０ ｃｍ × １． ０ ｃｍ × ３

ｍｍ），购自上海楚兮实业有限公司；６０Ｆ⁃２５４ 型默

克硅胶板，购自安耐吉（上海）医药化学有限公司；
ＵＴＰ１３０３ＵＴＰ３３０５ 型双显示直流恒压电源，购自优

利德科技（中国）股份有限公司；ＡＶＡＮＣＥ ＩＩＩ ＨＤ
６００ＭＨｚ 型全数字化超导核磁共振谱仪（ＮＭＲ，瑞
士 Ｂｒｕｋｅｒ Ｂｉｏｓｐｉｎ）。
１．２　 化合物的合成方法

将 ０．３ ｍｍｏｌ ２⁃苯基丙酸类化合物（１ 当量）、
０．９ ｍｍｏｌ 苯甲酸类化合物（３ 当量）、０．９ ｍｍｏｌ 电解

质四正丁基高氯酸铵（３ 当量）、６ ｍＬ 二氯甲烷和

０．４５ ｍｍｏｌ ２，４，６⁃三甲基吡啶（１．５ 当量）依次加入

１０ ｍＬ 三口烧瓶中，以石墨电极作为反应的正负

极。 调节恒定电流至 １０ ｍＡ，室温下反应，薄层色

谱（ＴＬＣ）监测反应进程。 反应结束后减压旋蒸除

去溶剂，粗品经柱层析（正己烷与乙酸乙酯体积比

为 ８ ∶ ２）分离纯化得无色油状液体即为目标产物

（３ａ～３ｑ）。 合成了 １７ 种苯甲酸苄酯类化合物 ３ａ～
３ｑ，所有的产物都是已知化合物。 合成路线如图 １
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所示。

图 １　 苯甲酸酯的合成路线
Ｆｉｇ． １　 Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ｒｏｕｔｅ ｏｆ ｍｅｔｈｙｌ ｂｅｎｚｏａｔｅ ｅｓｔｅｒｓ

１．３　 分析方法

柱层析分离以 ２００ ～ ３００ 目（孔径为 ０． ０４８ ～
０．０７５ ｍｍ）硅胶为固定相，以石油醚 ／乙酸乙酯混

合物为洗脱剂。１Ｈ ＮＭＲ 的分析条件为：ＴＭＳ 为内

标，ＣＤＣｌ３为溶剂，质子共振频率 ６００ ＭＨｚ。

２　 结果与分析

２．１　 产物 ３ａ～ ３ｑ 的结构表征

苯甲酸 １⁃苯乙酯（３ａ） ［２４］：以 ２⁃苯基丙酸（４５．１
ｍｇ，０．３ ｍｍｏｌ）和苯甲酸（１１１．２ ｍｇ，０．９ ｍｍｏｌ）为原

料生成无色液态产物 ３ａ， 收率 ９９％。１ Ｈ ＮＭＲ
（ＣＤＣｌ３，６００ ＭＨｚ）：δ ８．２１～８．０４ （ｍ，２Ｈ）， ７．５６（ ｔ，
Ｊ＝ ７． ４ Ｈｚ，１Ｈ），７． ４６（ ｄｄ，Ｊ ＝ １３． ８，７． ４ Ｈｚ，４Ｈ），
７．３８（ｔ，Ｊ ＝ ７．６ Ｈｚ，２Ｈ），７．３２（ｄｄ，Ｊ ＝ １２．５，５．２ Ｈｚ，
１Ｈ），６．１６（ｑ，Ｊ ＝ ６．６ Ｈｚ，１Ｈ），１．６９（ｄ，Ｊ ＝ ６．６ Ｈｚ，
３Ｈ）。

１⁃苯乙基⁃４⁃甲基苯甲酸酯（３ｂ） ［２５］：以 ２⁃苯基

丙酸（４５．１ ｍｇ，０．３ ｍｍｏｌ）和 ４⁃甲基苯甲酸（１２４．９
ｍｇ，０．９ ｍｍｏｌ）为原料生成无色液态产物 ３ｂ，收率

９４％。１Ｈ ＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，６００ ＭＨｚ）：δ ７．９８（ｄ，Ｊ ＝ ８．１
Ｈｚ，２Ｈ），７．４５（ ｄ，Ｊ ＝ ７．４ Ｈｚ，２Ｈ），７．３７（ ｔ，Ｊ ＝ ７． ６
Ｈｚ，２Ｈ），７．３０（ｄｄ，Ｊ ＝ ８．３，６．４ Ｈｚ，２Ｈ），７．２４（ｄ，Ｊ ＝
８．０ Ｈｚ，２Ｈ），６．１３（ｑ，Ｊ＝ ６．６ Ｈｚ，１Ｈ），２．４１（ｓ，３Ｈ），
１．６７（ｄ，Ｊ＝ ６．６ Ｈｚ，３Ｈ）。

１⁃苯乙基⁃４⁃氯苯甲酸酯（３ｃ） ［２６］：以 ２⁃苯基丙

酸（４５．１ ｍｇ，０．３ ｍｍｏｌ）和 ４⁃氯苯甲酸（１４３．８ ｍｇ，
０．９ ｍｍｏｌ）为原料生成无色液态产物 ３ｃ， 收率

８２％。１Ｈ ＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，６００ ＭＨｚ）：δ ８．０１（ｄ，Ｊ ＝ ８．６
Ｈｚ，２Ｈ），７．４４（ ｄ，Ｊ ＝ ７．４ Ｈｚ，２Ｈ），７．４１（ ｄ，Ｊ ＝ ８．６
Ｈｚ，２Ｈ），７． ３８（ ｔ，Ｊ ＝ ７． ６ Ｈｚ，２Ｈ），７． ３１（ ｔ，Ｊ ＝ ７． ３
Ｈｚ，１Ｈ），６．１３（ ｑ，Ｊ ＝ ６．６ Ｈｚ，１Ｈ），１．６８（ ｄ，Ｊ ＝ ６．６
Ｈｚ，３Ｈ）。

１⁃苯乙基⁃２⁃氯苯甲酸酯（３ｄ） ［２６］：以 ２⁃苯基丙

酸（４５．１ ｍｇ，０．３ ｍｍｏｌ）和 ２⁃氯苯甲酸（１４３．８ ｍｇ，
０．９ ｍｍｏｌ） 为原料生成无色液态产物 ３ｄ， 收率

６１％。１Ｈ ＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，６００ ＭＨｚ）：δ ８．０９（ｄ，Ｊ ＝ ８．２
Ｈｚ，１Ｈ），７．８４ ～ ７．５６（ｍ，１Ｈ），７．４８ ～ ７．４４（ｍ，３Ｈ），
７．３９～７．３６（ｍ，２Ｈ），７．３２～７．２９（ｍ，１Ｈ），６．１８～６．１１

（ｍ，１Ｈ），１．６９（ｔ，Ｊ＝ ７．２ Ｈｚ，３Ｈ）。
２⁃碘代苯甲酸 １⁃苯乙酯（３ｅ） ［２７］：以 ２⁃苯基丙

酸（４５．１ ｍｇ，０．３ ｍｍｏｌ）和 ２⁃碘苯甲酸（２２７．８ ｍｇ，
０．９ ｍｍｏｌ）为原料生成无色液态产物 ３ｅ， 收率

７１％。１Ｈ ＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，６００ ＭＨｚ）：δ ７．９８（ｄ，Ｊ ＝ ７．０
Ｈｚ， １Ｈ），７．８１（ｄ，Ｊ ＝ ６．１ Ｈｚ，１Ｈ），７．４７（ｄ，Ｊ ＝ ７．４
Ｈｚ，２Ｈ），７．４１ ～ ７．３６（ｍ，３Ｈ）， ７．３１（ ｔ，Ｊ ＝ ７．３ Ｈｚ，
１Ｈ），７．１４（ ｔ，Ｊ ＝ ６．８ Ｈｚ，１Ｈ），６．１５（ ｑ，Ｊ ＝ ６．６ Ｈｚ，
１Ｈ），１．７０（ｄ，Ｊ＝ ６．６ Ｈｚ，３Ｈ）。

１⁃苯乙基噻吩⁃２⁃羧酸酯（３ｆ） ［２８］：以 ２⁃苯基丙

酸（４５．１ ｍｇ，０．３ ｍｍｏｌ）和 ２⁃噻吩甲酸（１１７．７ ｍｇ，
０．９ ｍｍｏｌ） 为原料生成无色液态产物 ３ｆ， 收率

８１％。１Ｈ ＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，６００ ＭＨｚ）：δ ７．８５（ｄ，Ｊ ＝ ３．７
Ｈｚ，１Ｈ），７．５５（ ｄ，Ｊ ＝ ３．８ Ｈｚ，１Ｈ），７．４６（ ｄ，Ｊ ＝ ７．６
Ｈｚ，２Ｈ），７． ３９（ ｔ，Ｊ ＝ ７． ６ Ｈｚ，２Ｈ），７． ３２（ ｔ，Ｊ ＝ ７． ３
Ｈｚ，１Ｈ），７．１２ ～ ７．０７（ｍ，１Ｈ），６．１２（ ｑ，Ｊ ＝ ６．６ Ｈｚ，
１Ｈ），１．６８（ｄ，Ｊ＝ ６．６ Ｈｚ，３Ｈ）。

１⁃（４⁃（叔丁基）苯基）苯甲酸乙酯（３ｇ） ［２９］：以
２⁃（４⁃（叔丁基）苯基）丙酸（６３．１ ｍｇ，０．３ ｍｍｏｌ）和

苯甲酸（１１１．２ ｍｇ，０．９ ｍｍｏｌ）为原料生成无色液态

产物 ３ｇ，收率 ７３％。１ Ｈ ＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，６００ ＭＨｚ）：
δ ８．０８（ｄ，Ｊ＝ ７．２ Ｈｚ，２Ｈ），７．５５（ ｔ，Ｊ ＝ ７．４ Ｈｚ，１Ｈ），
７．４４（ｔ，Ｊ＝ ７．８ Ｈｚ，２Ｈ）， ７．３９（ ｓ，４Ｈ），６．１４（ｑ，Ｊ ＝
６．６ Ｈｚ，１Ｈ），１．６７（ｄ，Ｊ＝ ６．６ Ｈｚ，３Ｈ），１．３２（ｓ，９Ｈ）。

１⁃（２，４，６⁃三甲基苯基）苯甲酸乙酯（３ｈ） ［３０］：
以 ２⁃（ ２， ４， ６⁃三甲基苯基） 丙酸 （ ５８． ９ ｍｇ， ０． ３
ｍｍｏｌ）和苯甲酸（１１１．２ ｍｇ，０．９ ｍｍｏｌ）为原料生成

无色液态产物 ３ｈ，收率 ６０％。１Ｈ ＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，６００
ＭＨｚ）：δ ８． ０８（ ｄ，Ｊ ＝ ７． １ Ｈｚ，２Ｈ），７． ５５（ ｔ，Ｊ ＝ ７． ４
Ｈｚ，１Ｈ），７．４４（ｔ，Ｊ＝ ７．８ Ｈｚ，２Ｈ），６．８５（ｓ，２Ｈ），６．５３
（ｑ，Ｊ＝ ７．０ Ｈｚ，１Ｈ），２．５３（ｓ，６Ｈ），２．２５（ｓ，３Ｈ），１．７１
（ｄ，Ｊ＝ ６．９ Ｈｚ，３Ｈ）。

１⁃（４⁃氟苯基）苯甲酸乙酯（３ｉ） ［３１］：以 ２⁃（４⁃氟
苯基）丙酸（５１．５ ｍｇ，０． ３ ｍｍｏｌ）和苯甲酸（１１１． ２
ｍｇ，０．９ ｍｍｏｌ）为原料生成无色液态产物 ３ｉ，收率

６８％。１Ｈ ＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，６００ ＭＨｚ）：δ ８．０７（ｄ，Ｊ ＝ ７．１
Ｈｚ， ２Ｈ），７．５６（ ｔ，Ｊ ＝ ７．４ Ｈｚ，１Ｈ），７．４７ ～ ７．４０（ｍ，
４Ｈ），７．０５（ｔ，Ｊ ＝ ８．７ Ｈｚ，２Ｈ）， ６．１２（ｑ，Ｊ ＝ ６．６ Ｈｚ，
１Ｈ），１．６６（ｄ，Ｊ＝ ６．６ Ｈｚ，３Ｈ）。

１⁃（４⁃氯苯基）苯甲酸乙酯（３ｊ） ［３１］：以 ２⁃（４⁃氯
苯基）丙酸（５７．１ ｍｇ，０． ３ ｍｍｏｌ）和苯甲酸（１１１． ２
ｍｇ，０．９ ｍｍｏｌ）为原料生成无色液态产物 ３ｊ，收率

６２％。１Ｈ ＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，６００ ＭＨｚ）：δ ８．０７（ｄ，Ｊ ＝ ８．２
Ｈｚ，２Ｈ），７．５９ ～ ７．５４（ｍ，１Ｈ），７．４５（ ｔ，Ｊ ＝ ７．５ Ｈｚ，
２Ｈ），７．３８（ｄ，Ｊ ＝ ８．４ Ｈｚ，２Ｈ），７．３４（ｄ，Ｊ ＝ ７．９ Ｈｚ，
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２Ｈ），６．０９（ｑ，Ｊ ＝ ６．６ Ｈｚ，１Ｈ），１．６６（ｄ，Ｊ ＝ ６．６ Ｈｚ，
３Ｈ）。

１⁃（４⁃溴苯基）苯甲酸乙酯（３ｋ） ［３１］：以 ２⁃（４⁃溴
苯基）丙酸（７０．１ ｍｇ，０． ３ ｍｍｏｌ）和苯甲酸（１１１． ２
ｍｇ，０．９ ｍｍｏｌ）为原料生成无色液态产物 ３ｋ，收率

６３％。１Ｈ ＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，６００ ＭＨｚ）：δ ８．０６（ｄ，Ｊ ＝ ７．１
Ｈｚ，２Ｈ），７．５６（ ｔ，Ｊ ＝ ７．４ Ｈｚ，１Ｈ），７．４９（ ｄ，Ｊ ＝ ８． ４
Ｈｚ，２Ｈ），７．４５（ ｔ，Ｊ ＝ ７．８ Ｈｚ，２Ｈ），７．３２（ ｄ，Ｊ ＝ ８． ４
Ｈｚ，２Ｈ），６．０７（ ｑ，Ｊ ＝ ６．６ Ｈｚ，１Ｈ），１．６５（ ｄ，Ｊ ＝ ６．６
Ｈｚ，３Ｈ）。

１⁃（４⁃碘苯基）苯甲酸乙酯（３ｌ） ［２６］：以 ２⁃（４⁃碘
苯基）丙酸（８４．５ ｍｇ，０． ３ ｍｍｏｌ）和苯甲酸（１１１． ２
ｍｇ，０．９ ｍｍｏｌ）来提供所需的产物 ３ｌ，收率 ７９％。１Ｈ
ＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，６００ ＭＨｚ）： δ ８． １０ ～ ８． ０５ （ｍ，２Ｈ），
７．７３～７．６８（ｍ，２Ｈ），７．５６（ｍ，１Ｈ），７．４６ ～ ７．４３（ｍ，
２Ｈ），７．１９（ｄ，Ｊ ＝ ８．３ Ｈｚ，２Ｈ）， ６．０６（ｑ，Ｊ ＝ ６．６ Ｈｚ，
１Ｈ），１．６５（ｄ，Ｊ＝ ６．６ Ｈｚ，３Ｈ）。

１⁃（４⁃氰基苯基） 苯甲酸乙酯 （３ｍ） ［３２］：以 ２⁃
（４⁃氰基苯基）丙酸（５３．６ ｍｇ，０．３ ｍｍｏｌ）和苯甲酸

（１１１．２ ｍｇ，０．９ ｍｍｏｌ）为原料生成无色液态产物

３ｍ，收率 ６５％。１Ｈ ＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，６００ ＭＨｚ）：δ ８．０７
（ｄ，Ｊ ＝ ７．４ Ｈｚ，２Ｈ），７．６６（ｄ，Ｊ ＝ ８．２ Ｈｚ，２Ｈ），７．５８
（ｔ，Ｊ＝ ７．４ Ｈｚ，１Ｈ），７．５４（ｄ，Ｊ ＝ ８．２ Ｈｚ，２Ｈ），７．４６
（ｔ，Ｊ＝ ７．７ Ｈｚ，２Ｈ），６．１３（ｑ，Ｊ ＝ ６．６ Ｈｚ，１Ｈ），１．６７
（ｄ，Ｊ＝ ６．７ Ｈｚ，３Ｈ）。

苯甲酸苯基苄酯（３ｎ） ［２６］：以 ２，２⁃二苯乙酸

（６４．９ ｍｇ， ０． ３ ｍｍｏｌ） 和苯甲酸 （ １１１． ２ ｍｇ， ０． ９
ｍｍｏｌ）为原料生成无色液态产物 ３ｎ，收率 ７０％。１Ｈ
ＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，６００ ＭＨｚ）：δ ８．２０（ｄ，Ｊ＝ ７．２ Ｈｚ，２Ｈ），
７．６０（ ｔ，Ｊ ＝ ７．４ Ｈｚ，１Ｈ），７．５１ ～ ７．４７（ｍ，６Ｈ），７．４０
（ｔ，Ｊ＝ ７．６ Ｈｚ，４Ｈ），７．３４（ｄ，Ｊ ＝ ７．４ Ｈｚ，２Ｈ），７．１９
（ｓ，１Ｈ）。

苯甲酸 １⁃苯基丙酯 （ ３ｏ） ［３１］：以 ２⁃苯基丁酸

（５０．３ ｍｇ， ０． ３ ｍｍｏｌ） 和苯甲酸 （ １１１． ２ ｍｇ， ０． ９
ｍｍｏｌ）为原料生成无色液态产物 ３ｏ，收率 ６２％。１Ｈ
ＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，６００ ＭＨｚ）：δ ８．０９（ｄ，Ｊ＝ ７．１ Ｈｚ，２Ｈ），
７．５６（ ｔ，Ｊ ＝ ７．４ Ｈｚ，１Ｈ），７．４７ ～ ７．４０（ｍ，４Ｈ），７．３５
（ｔ，Ｊ＝ ７．６ Ｈｚ，２Ｈ），７．２９（ｄ，Ｊ ＝ ７．３ Ｈｚ，１Ｈ），５．９５ ～
５．８９（ｍ，１Ｈ），２．１２ ～ ２．０３（ｍ，１Ｈ），２．００ ～ １．９１（ｍ，
１Ｈ），０．９７（ｔ，Ｊ＝ ７．４ Ｈｚ，３Ｈ）。

１⁃（４⁃异丁基苯基）苯甲酸乙酯（３ｐ） ［３１］：以 ２⁃
（４⁃异丁基苯基）丙酸（６３．２ ｍｇ，０．３ ｍｍｏｌ）和苯甲

酸（１１１．２ ｍｇ，０．９ ｍｍｏｌ）为原料生成无色液态产物

３ｐ，收率 ８３％。１Ｈ ＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，６００ ＭＨｚ）：δ ８．１３ ～
８．０５（ｍ，２Ｈ），７．５５（ ｔ，Ｊ ＝ ７．４ Ｈｚ，１Ｈ），７．４４（ ｔ，Ｊ ＝

７．７ Ｈｚ，２Ｈ），７．３６（ ｄ，Ｊ ＝ ７．９ Ｈｚ，２Ｈ），７．１５（ ｄ，Ｊ ＝
７．９ Ｈｚ，２Ｈ），６．１４（ｑ，Ｊ ＝ ６．６ Ｈｚ，１Ｈ），２．４７（ｄ，Ｊ ＝
７．２ Ｈｚ，２Ｈ），１．８６（ ｄｔ，Ｊ ＝ １３．５，６．８ Ｈｚ，１Ｈ），１．６７
（ｄ，Ｊ＝ ６．６ Ｈｚ，３Ｈ），０．９１（ｄ，Ｊ＝ ６．６ Ｈｚ，７Ｈ）。

９Ｈ⁃芴⁃９⁃基苯甲酸酯（３ｑ） ［３３］：以 ９Ｈ⁃芴⁃９⁃羧
酸（６４．３ ｍｇ，０． ３ ｍｍｏｌ） 和苯甲酸（１１１． ２ ｍｇ，０． ９
ｍｍｏｌ）为原料生成无色液态产物 ３ｑ，收率 ５６％。１Ｈ
ＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，６００ ＭＨｚ）：δ ８．０９（ｄ，Ｊ＝ ７．２ Ｈｚ，２Ｈ），
７．７１（ｄ，Ｊ ＝ ７．６ Ｈｚ，２Ｈ），７．６３（ｄ，Ｊ ＝ ７．５ Ｈｚ，２Ｈ），
７．５７（ｔ，Ｊ ＝ ７．４ Ｈｚ，１Ｈ），７．４３（ ｔ，Ｊ ＝ ７．１ Ｈｚ，４Ｈ），
７．３１（ｔ，Ｊ＝ ７．５ Ｈｚ，２Ｈ），７．０５（ｓ，１Ｈ）。
２．２　 合成工艺条件对产物收率的影响

在配备 ２ 个石墨电极的不分割电解池中，以 ２⁃
苯基丙酸和苯甲酸为原料，合成苯甲酸 １⁃苯乙酯

化合物为例（图 ２），优化合成工艺条件，优化的反

应条件见表 １。 以 ６ ｍＬ ０．０５ ｍｏｌ ／ Ｌ ＤＣＭ 为溶剂，
在 １０ ｍＡ 恒电流电解下，ｎＢｕ４ＮＣｌＯ４（３．０ 当量）以
及 ２，４，６⁃三甲基吡啶（１．５ 当量）进行反应时，以
９９％的柱层析分离产率获得了所需的苯甲酸 １⁃苯
乙酯。 采用其他电解质代替四正丁基高氯酸铵，其
中四正丁基四氟硼酸胺、六氟膦酸铵反应产率有明

显下降（表 １ 条目 ２ 和 ３），可能是电解质导电能力

不一样造成的影响。 考察电解质的加入量对产率

的影响，当电解质的量大于或者小于 ３ 当量时，产
率都有所下降（表 １ 条目 ４ 和 ５）。 考察不同电极

对产率的影响，用铂片电极或者商用石墨毡来代替

石墨电极作为正负极，产率都明显下降，可能是因

为反应本身是在电极表面反应的，电极材料对此反

应影响较大（表 １ 条目６～８）。 此外，改变碱的当量

产率也有一定的下降（表 １ 条目 ９ 和 １０）；考察不

同类型的碱对反应产率的影响，如同类型的碱吡

啶、有机碱 １，８⁃二氮杂二环［５，４，０］十一碳⁃７⁃烯
（ＤＢＵ）、无机碱碳酸钾，对产率影响较大，原因可

能是不同类型碱的强弱以及溶解性对此反应影响

较大（表 １ 条目 １１～ １３）。 考察了不同溶剂对反应

的影响，如同类型的溶剂二氯乙烷（ＤＣＥ）产率有

所下降，不同类型的溶剂如乙腈和甲醇，没有产物

生成，同时以混合溶剂，如二氯甲烷与乙腈体积比

１ ∶１混合和二氯甲烷与甲醇体积比 １ ∶ １混合后反

应，其效果较差，说明反应溶剂选择也很重要（表 １
条目 １４～ １８）。 筛选了不同电流大小对反应的影

响，产率均有所下降，可能是电流较小时反应活性

不够，电流太大时反应活性太强会有副产物生成，
最终影响产率（表 １ 条目 １９ 和 ２０）。 最后，考察恒

压条件对反应的影响，在恒压反应过程中，反应体
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系内的电流会有所变化，进而影响反应产率，反应 产率中等（表 １ 条目 ２１ 和 ２２）。

图 ２　 合成苯甲酸 １⁃苯乙酯的路径
Ｆｉｇ． ２　 Ｄｉａｇｒａｍ ｆｏｒ ｔｈｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ １⁃ｐｈｅｎｙｌｅｔｈｙｌ ｂｅｎｚｏａｔｅ

表 １　 不同条件对产物得率的影响

Ｔａｂｌｅ １　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｏｎ ｔｈｅ ｐｒｏｄｕｃｔ ｙｉｅｌｄ
条目 改变条件 产率 ／ ％

１ 标准条件 ９９

２ ｎＢｕ４ＮＢＦ４代替 ｎＢｕ４ＮＣｌＯ４ ５２

３ ＮＨ４ＰＦ６代替 ｎＢｕ４ＮＣｌＯ４ ４２

４ ｎＢｕ４ＮＣｌＯ４（２．０ 当量） 代替 ｎＢｕ４ＮＣｌＯ４（３．０ 当量） ７１

５ ｎＢｕ４ＮＣｌＯ４（４．０ 当量） 代替 ｎＢｕ４ＮＣｌＯ４（３．０ 当量） ８８

６ Ｃ（＋） Ｐｔ（－）代替 Ｃ（＋） Ｃ（－） ４５

７ Ｐｔ（＋） Ｃ（－）代替 Ｃ（＋） Ｃ（－） １６

８ ＧＦ（＋） ＧＦ（－）代替 Ｃ（＋） Ｃ（－） ５７

９ ２，４，６⁃三甲基吡啶（１．０ 当量） 代替 ２，４，６⁃三甲基吡啶（３．０ 当量） ７２

１０ ２，４，６⁃三甲基吡啶（２．０ 当量） 代替 ２，４，６⁃三甲基吡啶（３．０ 当量） ８１

１１ 吡啶代替 ２，４，６⁃三甲基吡啶（３．０ 当量） ４６

１２ ＤＢＵ 代替 ２，４，６⁃三甲基吡啶（３．０ 当量） ５１

１３ Ｋ２ＣＯ３代替 ２，４，６⁃三甲基吡啶（３．０ 当量） ５３

１４ ＤＣＥ 代替 ＤＣＭ ７２

１５ 乙腈代替 ＤＣＭ ０

１６ 甲醇代替 ＤＣＭ ０

１７ 乙腈 ／ ＤＣＭ（体积比 １ ∶１） 代替 ＤＣＭ ３５

１８ 甲醇 ／ ＤＣＭ（体积比 １ ∶１） 代替 ＤＣＭ ４３

１９ ５ ｍＡ 代替 １０ ｍＡ ８４

２０ １５ ｍＡ 代替 １０ ｍＡ ８１

２１ 恒压（４ Ｖ） 代替 １０ ｍＡ ５８

２２ 恒压（６ Ｖ） 代替 １０ ｍＡ ６２
　 注：标准条件为恒定电流 １０ ｍＡ，０．９ ｍｍｏｌ 苯甲酸，０．３ ｍｍｏｌ ２⁃苯基丙酸，０．３ ｍｍｏｌ ｎＢｕ４ＮＣｌＯ４，０．４５ ｍｍｏｌ ２，４，６⁃三甲基吡啶，６ ｍＬ 二氯甲
烷，阴极和阳极都为石墨电极，在不分隔的三口瓶中反应 ６ ｈ。

２．３　 不同取代基对产物收率的影响

在确定了最佳反应条件后，评估了各种易得苯
甲酸类化合物进行脱羧酯化底物扩展，结果如图 ３
所示。 由图 ３ 可知，苯甲酸苯环上含有各种取代基

的底物，且取代基在不同位置都能以较高产率得到

目标产物。 标准条件下反应得到产物 ３ａ 苯甲酸上

有给电子基团甲基，可以顺利地进行反应并以较高

产率得到产物 ３ｂ。 苯甲酸上有吸电子基团氯、碘，
且不同取代位置都顺利反应，得到高产率的产物

３ｃ～３ｅ。 此外，以杂环 ２⁃噻吩甲酸为原料，也能以

较高的产率进行转化，得到产物 ３ｆ，随后对 ２⁃芳基

丙酸类底物进行扩展。 苯环对位上含有给电子基

团叔丁基对反应的影响，可以顺利转化为预期产物

３ｇ。 值得注意的是，带有空间位阻芳基的丙酸也适

用于这种电脱羧酯化，如含有给电子基团苯环上的

三甲基取代，中等产率得到预期产物 ３ｈ。 芳基上

含有卤素取代的基团（３ｉ ～ ３ｌ），以及缺电子氰基

３ｍ，都能以良好的产率得到预期产物。 此外，这种

脱羧酯化也适用于其他苄基酸，如 ２，２⁃二苯乙酸、
２⁃苯基丁酸，都以中等偏上的产率得到预期产物

（３ｎ 和 ３ｏ）。 作为解热镇痛剂，非甾体抗炎药布洛

芬（Ｉｂｕｐｒｏｆｅｎ）也适应于此脱羧酯化，并以较高产率

得到预期产物 ３ｐ。 此外，９⁃芴甲酸作为脱羧底物，
也可以顺利转化成 ３ｑ。
２．４　 反应机理解析

根据文献［３４］研究结果，提出了一种可行的
脱羧酯化途径（图 ４）。 首先，使羧酸 ２ａ 去质子化

并促进脱羧，阳极促进脱羧，羧酸盐Ⅰ的双电子氧

化产生碳阳离子Ⅱ；芳基酸 １ａ 去质子化后的Ⅲ与

Ⅱ结合，得最终产物 ３ａ，同时阴极还原产生氢气。
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图 ３　 不同底物对产物得率的影响
Ｆｉｇ． ３　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｕｂｓｔｒａｔｅｓ ｏｎ ｔｈｅ ｐｒｏｄｕｃｔ ｙｉｅｌｄ

图 ４　 脱羧酯化的路径机理
Ｆｉｇ． ４　 Ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｄｅｃａｒｂｏｘｙｌａｔｉｏｎ ｐａｔｈｗａｙ

３　 结　 论

天然来源的羧酸类化合物可以通过电化学方

法制备得到羧酸苄基酯类化合物，是有机合成中重

要的结构单元，具有重要的潜在应用价值。 以苯甲

酸和芳基丙酸为原料，在电化学条件下合成了 １７
个苯甲酸苄酯类化合物，进行了一系列底物的拓展

研究，并采用１Ｈ ＮＭＲ 对产物结构进行确证。 具体

结论如下：
１）考察了不同反应条件对产物收率的影响，

优化的反应条件为：室温下以 ０．０５ ｍｏｌ ／ Ｌ 二氯甲烷

为溶剂，在 １０ ｍＡ 恒电流电解下，在四正丁基高氯

酸铵（３．０ 当量）以及 ２，４，６⁃三甲基吡啶（１．５ 当量）
存在下反应 ６ ｈ，后进行柱层析分离计算产率，产物

苯甲酸 １⁃苯乙酯的产率为 ９９％；
２）在上述同样条件下，其余 １６ 个化合物（３ｂ～

３ｑ）的产率为 ５６％～９４％。 利用电化学合成方法优

点是反应条件温和、产率高、底物拓展容易、无需氧

化剂和金属催化剂等，对于此类羧酸苄基酯衍生物

的扩大生产具有十分重要的参考意义。
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