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电化学介导的芳香醛和脂肪醇氧化酯化反应 

程诗砚 a    欧楚鸿 a    林洪敏 a    贾均松 a    唐海涛 a 
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(c吉首大学化学与化工学院  湖南吉首 416000) 

摘要  通过电氧化醛和醇合成了一系列酯类化合物. 该电合成反应在室温下即可进行, 无需惰性气体保护、外源氧化

剂、氮杂卡宾(NHC)催化剂和碱[如 DBU (1,5-二氮杂二环[5.4.0]十一烯-5)等的参与. 反应采用简单易得的不分隔电解槽

和恒电流模式, 具有反应条件温和、底物适用范围广、原料廉价易得和操作简便等优点, 为酯类化合物的绿色合成提

供了一种新策略. 
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Electrochemically Mediated Esterification of Aromatic Aldehydes with 
Aliphatic Alcohols via Anodic Oxidation 
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Abstract  A series of ester compounds were synthesized by direct oxidative coupling of aldehydes with alcohols. The 
electrosynthesis reaction can be carried out at room temperature without inert gas protection, external oxidants, N-heterocyclic 
carbene (NHC) catalyst and alkali (such as DBU (1,5-dizzabicyclo[5.4.0]undecen-5-ene)), etc. The oxidative esterification
reaction processes in a simple and easily available undivided electrochemical cell and constant current mode. This protocol 
features mild reaction conditions, broad substrate scope, cheap and easily available starting materials, and simple operation, 
providing a new strategy for the green synthesis of ester compounds.  
Keywords  organic electrosynthesis; dehydrogenative coupling; esterification 

 
酯基是有机合成中最重要和最丰富的官能团之一, 

常用于生物活性化合物的合成砌块和保护基团[1], 普遍

存在于天然产物和药物中. 例如, 芳香酯类化合物广泛

应用于香料、香醋、溶剂、化妆品、中间体等[2-3]. 图 1
列举了一些常见的市售芳香酯香料: 杏仁味的苯甲酸甲

酯、草莓味的肉桂酸甲酯、玫瑰味的 4-硝基苯甲酸香叶

酯、香蕉味的苯甲酸丁酯和著名的、带有 Iodex 气味的

2-水杨酸甲酯油[4]. 此外, 内酯类化合物还应用于药物

治疗, 如第一批应用于 HMG-Co A 还原酶抑制剂的“美

伐他汀(Mevastatin)”(图 1)[5]. 
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醛和醇通过氧化酯化合成酯已有大量文献报道, 常
见的方法是利用贵金属(如 Au, Pd, Rh 等)作为催化剂[6], 
然而, 这种策略往往需要高温、高压(氧气氛围)环境, 反
应条件较为苛刻且耗时长, 存在一定的安全隐患. 氮杂

卡宾(NHC)催化策略也被用于醛和醇的氧化酯化反应[7], 
然而这种策略通常还需要过量的氧化剂, 容易发生副反

应. 此外, 无金属催化策略也被用于醛和醇的氧化酯化

反应, 但是这种策略一般都需要过量强酸或毒性极强的

添加剂[8], 严重限制了底物适用范围. 因此, 开发一种

反应条件温和、绿色简洁的有机电化学合成策略来实现

醛和醇的氧化酯化反应仍然具有挑战性. 
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图 1  部分市售芳香酯香料以及 HMG-Co A 还原酶抑制剂

“Mevastain” 
Figure 1  Some common commercially available aromatic es-
ters spices and the HMG-Co A reductase inhibitor “Mevastain” 

近年来, 有机电化学合成技术引起化学工作者广泛

的关注[9], 因为该技术利用电子作为氧化剂或还原剂, 
无需外源氧化剂或还原剂, 具有原子经济、绿色环保等

显著优势. Boydston课题组[10]将有机电合成手段与NHC
催化相结合, 在氮气保护和恒电位阳极氧化条件下, 实
现了醛和醇的氧化酯化反应 (Scheme 1a). 类似地 , 
Brown 课题组[11]在流动电解池中通过恒电流阳极氧化

也实现了醛和醇的氧化酯化反应(该反应电流高达 850 
mA, Scheme 1a). 原位生成 NHC 催化剂进而得到

Breslow 中间体是这两种策略成功的关键步骤, 然而反

应必须在有机碱 DBU 和惰性气体保护或高电流密度协

同作用下才可以实现, 反应条件还不够温和. 根据我们

在有机电化学交叉脱氢偶联的工作经验[12], 设想是否

可以在恒电流模式下不需要经过 NHC 催化这种机理, 

也能一步实现醛和醇的氧化酯化反应(Scheme 1b)?  

 

图式 1  醛和醇的氧化酯化反应 
Scheme 1  Oxidative esterification of aldehydes and alcohols 

1  结果与讨论 

1.1  反应条件的优化 

首先, 以茴香醛(1a)和甲醇(2a)为底物, 对反应的

电流、电解质、溶剂以及电极进行了筛选(表 1). 当网状

玻璃态碳电极(RVC)作为阳极, 铂片作为阴极, 电流为 5 
mA 时, 目标产物 3a 产率为 65%(表 1, Entry 1). 值得注

意的是, 当电流为 10 mA 时, 目标产物 3a 产率提高为

92%(表 1, Entry 2). 当电流由 10 mA 变为 15 mA 时, 目
标产物 3a 的产率没有变化(表 1, Entry 3). 当以碘化铵

(NH4I)为电解质, 目标产物 3a 的产率降至 35%(表 1, 
Entry 4). 当选择四丁基碘化铵(n-Bu4NI)作为电解质时, 
目标产物3a的产率仅为30%(表1, Entry 5). 当以四丁基

高氯酸铵(n-Bu4NClO4)为电解质时, 没有观察到目标产

物 3a 的生成(表 1, Entry 6). 随后筛选了反应的溶剂, 当
以二甲基亚砜(DMSO)为溶剂时, 目标产物 3a 产率为

58%(表 1, Entry 7). 当以 N,N-二甲基甲酰胺(DMF)为反

应溶剂时, 仅观察到痕量 3a 的生成(表 1, Entry 8). 当以

二氯甲烷(DCM)为溶剂时, 仅得到产率 20%的 3a(表 1, 
Entry 9). 最后, 还对反应电极进行筛选, 当以铂片作为

阳极,  RVC 作为阴极时, 目标产物 3a 的产率仅为

25%(表 1, Entry 10). 当选用其他电极如铁电极、镍电

极、碳毡作为阴极时, 目标产物 3a 的产率也不理想(表
1, Entries 11～13). 此外, 当以 RVC 同时作为阳极和阴

极时, 目标产物 3a 的产率为 45%(表 1, Entry 14). 当以

石墨棒作为阳极, 铂片作为阴极时, 目标产物3a产率为

85%(表 1, Entry 15). 当以铂片同时作为阳极和阴极时, 
没有观察到目标产物 3a 产生(表 1, Entry 16). 综上所述, 
该反应最佳的条件是: 以乙腈为溶剂, 恒定电流为 10.0  
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表 1  合成酯类化合物的反应条件优化 a 
Table 1  Reaction optimization for the synthesis of esters 

 

Entry Electrolyte Solvent Current/
mA Electrode Yieldb/

% 
1 LiClO4 CH3CN 5 RVC(＋)ǁPt(－) 65 
2 LiClO4 CH3CN 10 RVC(＋)ǁPt(－) 92 
3 LiClO4 CH3CN 15 RVC(＋)ǁPt(－) 92 
4 NH4I CH3CN 10 RVC(＋)ǁPt(－) 35 
5 TBAI CH3CN 10 RVC(＋)ǁPt(－) 30 
6 TBAP CH3CN 10 RVC(＋)ǁPt(－) NR
7 LiClO4 DMSO 10 RVC(＋)ǁPt(－) 58 
8 LiClO4 DMF 10 RVC(＋)ǁPt(－) Trace
9 LiClO4 DCE 10 RVC(＋)ǁPt(－) 20 
10 LiClO4 CH3CN 10 Pt(－)ǁRVC(＋) 25 
11 LiClO4 CH3CN 10 RVC(＋)ǁFe(－) 30 
12 LiClO4 CH3CN 10 RVC(＋)ǁNi(－) 38 
13 LiClO4 CH3CN 10 RVC(＋)ǁC felt(－) 40 
14 LiClO4 CH3CN 10 RVC(＋)ǁRVC(－) 45 
15 LiClO4 CH3CN 10 C(＋)ǁPt(－) 85 
16 LiClO4 CH3CN 10 Pt(＋)ǁPt(－) NR

a Reaction conditions: undivided cell, 1a (0.5 mmol), 2a (1.5 mmol, 3.0 
equiv.), LiClO4 (0.25 mmol, 0.5 equiv.), CH3CN (5.0 mL), room temperature;  
b Isolated yield. NR＝no reaction. 

mA, 0.5 equiv.的 LiClO4作为电解质, RVC 作为阳极, 铂
片为阴极. 这可能是因为RVC电极有高的表面积, 有利

于电子转移, 而铂片作为阴极有利于氢析出, 因此反应

效果最好. 

1.2  醛与醇的反应 

得到最佳反应条件后, 研究了该反应的底物普适范

围(表 2). 首先, 对一系列直链型的烷基醇进行了考察. 
当选用乙醇作为底物时, 该反应在 2 h 左右即可完成, 
且目标产物产率达 90%(表 2, 3b). 当继续增加碳链的长

度, 分别以正丙醇、正丁醇和正戊醇为底物时, 也能够

以较高的产率获得目标产物, 产率分别为 85%、80%、

72%(表 2, 3c、3e、3g), 然而, 随着烷基醇碳链的增长, 反
应所需时间逐渐增加. 当选择带有支链结构的醇为底物

时, 如异丙醇和叔丁醇, 目标产物会随着碳个数的增加

而急剧下降, 产率分别为 70%、35%(表 2, 3d、3f). 当以

乙二醇甲醚为底物时, 目标产物产率令人满意, 达到

82%(表 2, 3h). 当以炔丙醇为底物时, 产物产率为 45% 
(表 2, 3i). 当以三氟乙醇为底物时, 产物产率为 35%(表
2, 3j). 随后, 对环烷烃醇进行考察. 当以环己醇为底物

时, 以 32%的产率获得目标产物 3k(表 2). 当以薄荷醇

为底物时, 以 70%的产率获得目标产物(表 2, 3l). 当以

表 2  反应底物适用范围 a 
Table 2  Reaction scope for the substrate 
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a Reaction conditions: undivided cell with RVC anode and Pt plate cathode, constant current＝10 mA, 1 (0.5 mmol, 1.2 equiv.), 2 (1.5 mmol, 3.0 equiv.), LiClO4 
(0.25 mmol, 0.5 equiv.), and CH3CN (5 mL), room temperature. b Isolated yield. 
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金刚烷甲醇为底物时, 也能以 67%的产率获得目标产物

(表 2, 3m). 当以冰片为底物时, 目标产物产率较低, 仅
为 42%, 这可能是因为冰片较大的空间位阻导致(表 2, 
3n). 

紧接着, 以乙醇为醇类底物, 考察其它醛类化合物

对该策略的适用性. 首先对带有供电子基团的叔丁基苯

甲醛进行研究, 发现可以以 85%的产率获得目标产物

(表 2, 3o). 随后, 对带有吸电子基团的苯甲醛进行研究, 
当分别以对氯、对溴苯甲醛为底物时, 产率中等, 分别

为 53%、67% (表 2, 3p～3q). 当选择对苯二甲醛作为底

物时, 也以中等产率获得预期目标产物(表 2, 3r). 此外, 
带有不饱和叁键的苯甲醛也适用于该策略, 以 58%的中

等产率获得目标产物(表 2, 3s). 综上可知, 该策略具有

较广泛的底物适用范围, 而且反应条件温和, 无需惰性

气体保护, 也不需要添加任何 NHC 催化剂和碱, 室温

下即可顺利进行. 

1.3  控制实验 

为了深入了解这个反应机理, 进行了一系列控制实

验(Scheme 2). 当茴香醛(1a)和甲醇(2a)在不通电、其它

条件参照标准条件时, 该反应不发生, 未观察到任何产

物 3a 生成, 说明电流在该反应中起关键作用(Scheme 2, 
a). 为了验证是否是甲氧根负离子进攻茴香醛的羰基

碳、再经过后续转化从而获得目标产物 3a? 选择纯乙腈

或二甲基亚砜作为溶剂, 甲醇钠(4)作为甲氧根负离子

源, 在标准条件下对茴香醛(1a)和甲醇钠(4)进行电解,  
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图式 2  控制实验 
Scheme 2  Control experiments 

也未观察到任何产物 3a 生成(Scheme 2, b). 为了验证茴

香醛(1a)是否是在阳极先氧化为酸后再与醇发生酯化反

应? 选择对甲氧基苯甲酸(5)与甲醇(2a)作为底物在标准

条件下进行电解 , 但是并没有检测到目标产物 3a 
(Scheme 2, c), 这个结果表明茴香醛并没有在阳极氧化

为酸. 

1.4  反应机制 

基于以上控制实验结果和文献报道[13], 我们提出

该反应在电化学条件下可能的机理(图 2), 首先, 醛 1 在

阳极通过电子转移氧化生成自由基阳离子 A, 随后中间

体 A 失去一个氢原子得到稳定的酰基阳离子 B, 中间体

B 再与醇 2 发生亲核加成反应得到中间体 C, 中间体 C
再经过一个脱质子过程得到目标产物 3. 同时, 氢正离

子在阴极得到电子变为氢气, 完成整个反应的循环. 

Pt
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图 2  可能的反应机理 
Figure 2  Possible reaction mechanism 

2  结论 

本文报道了一种简便的有机电化学合成方法合成

酯类化合物, 以醛和醇为原料, 反应采用恒电流模式, 
反应在室温、大气环境下即可进行, 无需惰性气体保护、

金属催化剂, 也不需要添加 NHC 催化剂和碱, 具有反

应条件温和, 操作简便, 原料廉价易得, 底物普适性广

等优点, 为醛和醇氧化酯化合成酯类化合物提供了一种

绿色简便的合成策略.  

3  实验部分 

3.1  仪器与试剂 

柱层析过程中使用的硅胶来自青岛海洋化工集团

公司(300～400 目, 化学纯), 薄层色谱(TLC)所用薄层

层析板为该公司生产的 GF-254 板 . 核磁共振光谱
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(NMR)在 Bruker Avance III HD (400 MHz)或 Bruker 
Avance NEO (600 MHz)上进行, 以氘代 CDCl3 和氘代

DMSO-d6 为溶剂, 以四甲基硅烷(TMS)为内标. 通过

Agilent 6545 Q-TOF LC/MS 联用高分辨质谱仪(ESI)测
定 HRMS 谱. 实验所用各类试剂均为分析纯, 液体试剂

如有必要都会进行干燥处理, 所有实验药品在泰坦集团

化学试剂有限公司、北京伊诺凯科技有限公司等购买, 
均为分析纯.  

3.2  实验方法 

将醛 1 (0.5 mmol)、醇 2 (3 mL)、LiClO4 (0.25 mmol, 
0.5 equiv.)、乙腈(3 mL)依次加入 10 mL 三颈瓶中, RVC 
(100 PPI)作为阳极电极材料, 铂片(1 cm×1 cm×0.1 
cm)作为阴极电极材料, 恒电流设置为 10 mA, 在室温

(25 ℃左右)下进行电解, 通过薄层色谱法监测整个反

应过程直至底物完全消耗. 反应结束后, 用乙酸乙酯和

饱和食盐水萃取反应液, 用无水 Na2SO4 干燥并在减压

蒸馏条件减压下除去溶剂. 用硅胶柱色谱法纯化, 用乙

酸乙酯/石油醚洗脱剂洗脱得到目标产物 3. 

3.3  目标化合物结构表征 

4-甲氧基苯甲酸甲酯(3a)[14]: 无色液体, 产率 92%. 
1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 8.02～7.96 (m, 2H), 
6.94～6.89 (m, 2H), 3.88 (s, 3H), 3.85 (s, 3H); 13C NMR 
(100 MHz, CDCl3) δ: 165.8, 162.3, 130.6, 121.6, 112.6, 
54.4, 50.8; HRMS (ESI) calcd for C9H11O3 [M＋H]＋ 
167.0703, found 167.0705.  

4-甲氧基苯甲酸乙酯(3b)[15]: 无色液体, 产率 90%. 
1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 8.04～7.93 (m, 2H), 
6.94～6.86 (m, 2H), 4.34 (q, J＝7.06 Hz, 2H), 3.85 (s, 
3H), 1.37 (t, J＝7.07 Hz, 3H); 13C NMR (100 MHz, 
CDCl3) δ: 166.4, 163.2, 131.5, 122.9, 113.5, 60.6, 55.4, 
14.3; HRMS (ESI) calcd for C10H13O3 [M ＋ H] ＋ 
181.0859, found 181.0862. 

4-甲氧基苯甲酸丙酯(3c)[16]: 无色液体, 产率 85%. 
1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 8.07～7.93 (m, 2H), 
6.95～6.85 (m, 2H), 4.24 (t, J＝6.64 Hz, 2H), 3.85 (s, 3H), 
1.82～1.72 (m, 2H), 1.01(t, J＝7.42 Hz, 3H); 13C NMR 
(100 MHz, CDCl3) δ: 166.4, 163.2, 131.5, 122.9, 113.5, 
66.2, 55.4, 22.1, 10.5; HRMS (ESI) calcd for C11H15O3  
[M＋H]＋ 195.1016, found 195.1019. 

4-甲氧基苯甲酸异丙酯(3d)[17]: 无色液体 , 产率

70%. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 8.02～7.97 (m, 2H), 
6.93～6.89 (m, 2H), 5.26～5.18 (m, 1H), 3.86 (s, 3H), 
1.36 (s, 3H), 1.34 (s, 3H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 
165.9, 163.2, 131.5, 123.4, 113.5, 67.9, 55.4, 22.0; HRMS 
(ESI) calcd for C11H14O3Na [M＋Na]＋ 217.0835, found 

217.0831. 
4-甲氧基苯甲酸丁酯(3e)[15]: 无色液体, 产率 85%. 

1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ: 7.93～7.88 (m, 2H), 
7.06～7.02 (m, 2H), 4.23 (t, J＝6.55 Hz, 2H), 3.83 (s, 3H), 
1.70～1.63 (m, 2H), 1.46～1.37 (m, 2H), 0.92 (t, J＝7.39 
Hz, 3H); 13C NMR (100 MHz, DMSO-d6) δ: 165.4, 163.1, 
131.2, 122.1, 114.0, 64.0, 55.5, 30.3, 18.8, 13.6; HRMS 
(ESI) calcd for C12H17O3 [M＋H] ＋  209.1172, found 
209.1172. 

4-甲氧基苯甲酸叔丁酯 (3f)[18]: 无色液体 , 产率

35%. 1H NMR (600 MHz, DMSO-d6) δ: 7.85～7.83 (m, 
2H), 7.02～7.00 (m, 2H), 3.81 (s, 3H), 1.52 (s, 9H); 13C 
NMR (150 MHz, DMSO-d6) δ: 164.7, 162.8, 131.1, 123.6, 
113.8, 80.1, 55.5, 27.9; HRMS (ESI) calcd for C12H17O3 
[M＋H]＋ 209.1178, found 209.1172. 

4-甲氧基苯甲酸戊酯(3g)[19]: 无色液体, 产率 72%. 
1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 8.03～7.96 (m, 2H), 
6.94～6.89 (m, 2H), 4.28 (t, J＝6.52 Hz, 2H), 3.86 (s, 3H), 
1.78～1.72 (m, 2H), 1.44～1.37 (m, 4H), 0.92 (t, J＝6.55 
Hz, 3H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 166.5, 163.2, 
131.5, 122.9, 113.5, 64.8, 55.4, 28.5, 28.2, 22.4, 14.0; 
HRMS (ESI) calcd for C13H19O3 [M＋H]＋  223.1329, 
found 223.1331. 

4-甲氧基苯甲酸 2-甲氧基乙酯(3h)[20]: 无色液体, 
产率 82%. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 8.05～7.99 (m, 
2H), 6.93～6.88 (m, 2H), 4.44 (t, J＝4.77 Hz, 2H), 3.85 (s, 
3H), 3.71(t, J＝4.65 Hz, 2H), 3.42 (s, 3H); 13C NMR (100 
MHz, CDCl3) δ: 166.3, 163.4, 131.7, 122.4, 113.5, 70.6, 
63.7, 59.0, 55.4; HRMS (ESI) calcd for C11H15O4 [M＋H]＋ 
233.0784, found 233.0781. 

4-甲氧基苯甲酸丙-2-炔-1-基(3i)[21]: 无色液体, 产
率 45%. 1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ: 7.94～7.91 (m, 
2H), 7.08～7.01 (m, 2H), 4.91 (d, J＝2.43 Hz, 2H), 3.84 
(s, 3H), 3.59 (t, J＝2.39 Hz, 1H); 13C NMR (100 MHz, 
DMSO-d6) δ: 164.6, 163.4, 131.4, 121.1, 114.2, 78.6, 77.8, 
55.6, 52.1; HRMS (ESI) calcd for C11H10O3Na [M＋Na]＋ 
213.0522, found 213.0519. 

4-甲氧基苯甲酸 2,2,2-三氟乙酯(3j)[22]: 无色液体, 
产率 35%. 1H NMR (600 MHz, DMSO-d6) δ: 7.97～7. 94 
(m, 2H), 7.11～7.09 (m, 2H), 4.96 (q, J＝9.08 Hz, 2H), 
3.85 (s, 3H); 13C NMR (150 MHz, DMSO-d6) δ: 163.9, 
163.9, 131.8, 125.6 (q, J＝277.29 Hz), 120.1, 114.4, 60.1 
(q, J＝35.09 Hz), 55.7; HRMS (ESI) calcd for C10H10F3O3 
[M＋H]＋ 235.0577, found 235.0570. 

4-甲氧基苯甲酸环己酯(3k)[23]: 无色液体 , 产率
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32%. 1H NMR (600 MHz, DMSO-d6) δ: 7.92～7.89 (m, 
2H), 7.0～7.02 (m, 2H), 3.82 (s, 3H), 1.87～1.84 (m, 2H), 
1.73～1.69 (m, 2H), 1.55～1.48 (m, 4H), 1.42～1.37 (m, 
2H); 13C NMR (150 MHz, DMSO-d6) δ: 164.8, 163.1, 
131.2, 122.5, 114.0, 72.0, 55.5, 31.1, 25.0, 23.1; HRMS 
(ESI) calcd for C14H19O3 [M＋H] ＋  235.1329, found 
235.1336. 

(1R,2S,5R)-2-异丙基-5-甲基环己基 4-甲氧基苯甲酸

酯(3l)[23]: 无色液体, 产率 70%. 1H NMR (400 MHz, 
DMSO-d6) δ: 7.92～7.88 (m, 2H), 7.06～7.02 (m, 2H), 
4.83～ 4.75 (m, 1H), 3.82 (s, 1H), 1.99～1.94 (m, 1H), 
1.89～1.82 (m, 1H), 1.70～1.64 (m, 2H), 1.55～1.47 (m, 
2H), 1.13～1.04 (m, 2H), 0.91～0.86 (m, 7H); 13C NMR 
(100 MHz, DMSO-d6) δ: 164.9, 163.1, 131.1, 122.2, 114.0, 
73.6, 46.6, 40.6, 33.7, 30.9, 26.2, 23.3, 21.9, 20.4, 16.5; 
HRMS (ESI) calcd for C18H26O3Na [M＋Na]＋ 313.1774, 
found 313.1782. 

金刚烷-1-基甲基 4-甲氧基苯甲酸酯(3m)[18]: 白色

固体, 产率 67%. m.p. 106.5～107.9 ℃. 1H NMR (400 
MHz, DMSO-d6) δ: 7.95～7.91 (m, 2H), 7.08～7.04 (m, 
2H), 3.84 (s, 2H), 3.83 (s, 3H), 1.99～1.95 (m, 3H), 1.72～
1.62 (m, 6H), 1.60～1.54 (m, 6H); 13C NMR (100 MHz, 
DMSO-d6) δ: 165.4, 163.1, 131.2, 122.1, 114.1, 73.3, 55.5, 
38.8, 36.4, 33.1, 27.4; HRMS (ESI) calcd for C19H24O3Na 
[M＋Na]＋ 323.1618, found 323.1631. 

(1S,2S,4S)-1,7,7-三甲基双环[2.2.1]庚烷-2-基 4-甲氧

基苯甲酸酯(3n)[24]: 无色液体, 产率 42%. 1H NMR (600 
MHz, DMSO-d6) δ: 7.91～7.87 (m, 2H), 7.05～7.01 (m, 
2H), 4.72 (d, J＝4.72 Hz, 2H), 3.82 (s, 3H), 2.34 (d, J＝
4.74 Hz, 1H), 2.30 (t, J＝4.57 Hz, 1H), 1.77～1.74 (m, 
1H), 1.67～1.34 (m, 6H), 1.34～1.08 (m, 7H), 0.93～0.83 
(m, 1H); 13C NMR (150 MHz, DMSO-d6) δ: 165.0, 163.1, 
131.2, 122.4, 114.0, 77.1, 55.5, 41.1, 40.0, 39.2, 35.1, 34.9, 
27.7, 23.8; HRMS (ESI) calcd for C18H25O3 [M＋H]＋ 
289.1804, found 289.1802. 

4-(叔丁基 )苯甲酸乙酯 (3o)[25]: 无色液体 , 产率

85%. 1H NMR (600 MHz, CDCl3) δ: 8.00～7.94 (m, 2H), 
7.48～7.42 (m, 2H), 4.36 (q, J＝7.20 Hz, 2H), 1.38 (t, J＝
7.07 Hz, 3H), 1.34 (s, 9H); 13C NMR (150 MHz, CDCl3) δ: 
166.7, 156.4, 129.4, 127.7, 125.3, 60.7, 35.0, 31.1, 14.3; 
HRMS (ESI) calcd for C13H19O2 [M＋H]＋  207.1380, 
found 207.1377. 

4-氯苯甲酸乙酯(3p)[26]: 无色液体, 产率 53%. 1H 
NMR (600 MHz, DMSO-d6) δ: 7.96～7.91 (m, 2H), 
7.60～7.54 (m, 2H), 4.30 (t, J＝7.08 Hz, 2H), 1.31 (t, J＝

7.13 Hz, 3H); 13C NMR (150 MHz, DMSO-d6) δ: 164.9, 
138.2, 131.0, 129.0, 61.1, 14.1; HRMS (ESI) calcd for 
C9H10ClO2 [M＋H]＋ 186.0448, found 186.0440. 

4-溴苯甲酸乙酯(3q)[27]: 无色液体, 产率 67%. 1H 
NMR (600 MHz, DMSO-d6) δ: 7.89～7.86 (m, 2H), 7. 
76～7.72 (m, 2H), 4.31 (t, J＝7.08 Hz, 2H), 3.35 (s, J＝
7.07 Hz, 3H). 13C NMR (150 MHz, DMSO-d6) δ: 165.1, 
131.9, 131.1, 129.1, 127.3, 61.1, 14.1. HRMS (ESI) calcd 
for C9H10BrO2 [M＋H]＋ 228.9858, found 228.9849. 

4-甲酰基苯甲酸乙酯(3r)[23]: 无色液体, 产率 50%. 
1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ: 10.11 (s, 1H), 8.17～
8.13 (m, 2H), 8.06～8.03 (m, 2H), 4.36 (q, J＝7.07 Hz, 
2H), 1.34 (t, J＝7.16 Hz, 3H); 13C NMR (100 MHz, 
DMSO-d6) δ: 193.0, 165.0, 139.1, 134.6, 129.8, 129.7, 
61.4, 14.1; HRMS (ESI) calcd for C10H11O3 [M＋H]＋ 
179.0703, found 179.0709. 

4-乙炔基苯甲酸乙酯(3s)[28]: 无色液体, 产率 58%. 
1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ: 7.97～7.93 (m, 2H), 
7.64～7.60 (m, 2H), 4.49 (s, 1H), 4.31 (q,  J＝7.11 Hz, 
2H), 3.82 (t, J＝7.11 Hz, 3H); 13C NMR (100 MHz, 
DMSO-d6) δ: 165.1, 132.0, 129.9, 129.3, 126.4, 84.0, 82.6, 
61.0, 14.1; HRMS (ESI) calcd for C11H10O2Na [M＋Na]＋ 
197.0573, found 197.0578. 

 
辅助材料(Supporting Information)  化合物 3a～3s 的
1H NMR 和 13C NMR 谱图. 这些材料可以免费从本刊网

站(http://sioc-journal.cn/)上下载. 
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