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电化学介导羧酸与醇的酯化反应 

钟赟哲 a,b    陈  颖 b,c    俞  磊*,c    周宏伟*,b 

(a浙江师范大学化学与材料科学学院  浙江金华 321004) 
(b嘉兴学院生物与化学工程学院  浙江嘉兴 314001) 

(c扬州大学化学化工学院  江苏扬州 225002) 

摘要  通过电化学介导羧酸和醇反应合成了一系列酯类化合物. 该策略通过温和绿色的电化学合成方式进行, 反应在

室温下即可发生, 无需惰性气体保护, 过程中也无需使用强酸和金属催化剂等进行辅助催化. 反应在无隔膜电解槽中

以恒流模式进行, 以较高的收率生成酯化产物. 相比有机试剂促进的酯化反应, 该方案不残留需柱层析分离的副产物, 
可适用难于反应的叔丁醇. 
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Electrochemical Mediated Esterification Reaction of Carboxylic 
Acids and Alcohols 
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Abstract  A series of esters were prepared by electrochemical synthesis of carboxylic acids with alcohols. This protocol can 
be carried out at room temperature without inert atmosphere, strong acids or metal catalysts, etc. The esterification reaction 
processes in an undivided electrolytic cell with constant current mode and the esterification products are generated in good 
yields. Compared with esterification promoted by organic reagents, this protocol avoids the byproducts which have to be sepa-
rated by column chromatography and successful for tertiary alcohol which is generally difficult to undergo esterification di-
rectly, providing a new access to the esterification of carboxylic acids and alcohols. 
Keywords  electrochemical mediation; esterification reaction; electromechanical synthesis  

 
酯化反应是有机合成中最重要的反应之一, 在工业

制备、天然产物与药物分子的合成中有着广泛的应用[1]. 
其中, 芳香酯类化合物常应用于化工原料、香料、化妆

品的生产[2], 内酯类化合物则广泛作为药物中间体应用

于药物的设计与合成[3]. 在现有的酯化制备路径中, 较
为经典的是由羧酸和醇在强酸催化剂的作用下加热直

接生成酯类[4], 该类方案由于强酸的存在不能兼容分子

中附带酸敏感官能团, 对反应设备有较严重腐蚀, 而且

通常情况下, 羧酸与醇的酯化反应并不完全, 需要共沸

除水等处理. 还有一类广泛应用的方法是在体系中加入

有机促进剂[5], 该类方法条件温和、官能团适用性好, 但
是会产生不易分离的缩合剂衍生物, 常需要柱层析分离

纯化产物, 不利于大规模制备. 因此, 近年来报道了一

系列新的酯化方案. 其中, 非均相酸催化剂通过将酸官

能团附着在固体载体上进行催化酯化, 常见的载体包括

交换树脂、沸石、杂多酸等[6], 然而它们通常体积较大、

价格较贵且原料转化不完全, 不利于规模化生产. 此外, 
也有一些研究开发了酶催化、微波催化和离子液体催化

等方法[7], 但是这些反应的适用范围往往存在限制[8]. 
因此, 开发温和、方便、易纯化且官能团适用性好的酯

类合成策略具有一定的研究意义. 
电化学合成利用电能作为化学转化的驱动力, 已被

证明是构建分子的有力工具[9]. 在这方面, 电化学合成

提供了一种温和且高原子经济性的方式来实现反应物
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的实际转化[10]. 它避免了使用复杂、有毒且难分离的化

学还原剂和氧化剂, 具有原子经济、绿色环保等显著优

势. 近年来, 合成化学界开始重新关注这种适用于有机

合成的强大工具[11]. 
不久前, Aoyama 课题组[12]报道了一种硫醇与醇的

电化学氧化酯化反应的新方法(Scheme 1a), 但该反应需

要使用昂贵的 2,2-联吡啶配体辅助催化, 且该配体会残

留在体系中需柱层析分离, 不适合规模化应用. 此外, 
蒙秀金课题组[13]还开发了一种从醛和醇合成酯的电化

学方法(Scheme 1a), 但反应需要使用易爆的高氯酸锂作

为试剂, 且同样需要柱层析分离. 对其应用造成了一定

限制. 本文尝试用电化学策略进行羧酸和醇的直接酯化

探究(Scheme 1b), 我们发现羧酸与醇在电化学促进下

能高效反应生成酯类, 这为酯化反应提供了简易、方便、

可放大的新途径. 
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图式 1  直接合成酯类化合物的酯化反应研究 
Scheme 1  Research of the direct esterification of esters 

1  结果与讨论 

1.1  反应条件的优化 

以苯甲酸(1a)和乙醇(2a)为底物, 筛选反应的电流、

添加剂、溶剂和电极(表 1). 以石墨为阳极, 铂为阴极, 
四丁基溴化铵(TBAB)与焦亚硫酸钠(Na2S2O5)为添加剂, 
苯甲酸(1 equiv.)为底物, 乙醇为溶剂与反应物, 电流为

5 mA 时, 反应在 10 h 左右停止, 产物目标的收率仅为

54%(表 1, Entry 1). 当电流增加到 10 mA 时, 反应在 6 h
时产率最高, 提高到 86% (表 1, Entry 2). 而进一步增大

电流却对最终的收率没有太大的影响(表 1, Entry 3). 当
溴代四丁基铵(TBAB)换为 KBr 时, 目标产物的收率仅

为 25%(表 1, Entry 4), 当 TBAB 换为 KCl 时, 未观察到

目标产物 3a 的生成(表 1, Entry 5).  
随后, 使用 1.5 mmol 乙醇作为反应物, 对反应的溶

剂进行筛选. 在乙腈溶剂中, 反应收率为 56%(表 1, 
Entry 6); 溶剂为 N,N-二甲基甲酰胺(DMF)时, 目标产物

收率为 47%(表 1, Entry 7); 溶剂为 1,2-二氯乙烷(DCE)
时, 目标产物收率仅为 37%(表 1, Entry 8). 当溶剂为丙

酮时, 目标产物收率可达 83%(表 1, Entry 9). 最后对反

应电极进行筛选, 当石墨作为阳极和阴极时, 目标产物

3 的收率仅为 48%(表 1, Entry 10); 当以玻碳为阳极, 铂
为阴极时, 目标产物 3 的收率有所下降, 仅为 62%(表 1, 
Entry 11); 而当反应的阳极和阴极均为铂时, 反应未能

产生目标产物(表 1, Entry 12). 接下来的控制实验表明, 
当不通入电流时, 反应无法进行(表1, Entry 13); 当不添

加 Na2S2O5时, 反应同样无法产生目标产物(表 1, Entry 
14). 综上所述, 该反应的最佳条件为: 以低级醇为反应

物时, 醇直接作为溶剂; 当醇的用量为 1.5 equiv.时, 丙
酮是反应的良好溶剂. 电源上设置为 10.0 mA 恒流, 以
TBAB/Na2S2O5为添加剂, 石墨为阳极, 铂为阴极.  

在上述最佳反应条件的基础上, 我们开展了克级反

应的尝试(表 1, Entry 15). 实验结果表明, 随着反应时间

的延长, 目标产物 3a仍然可以达到76%的收率, 未出现

明显的降低趋势. 由此可见反应动力学方面的限制并不

是该反应的主要限制因素, 而扩散限制可能是导致反应

产率降低的主要因素之一. 由此可见, 该电化学合成反

应在放大实验中仍然是一种有效的合成方法. 

1.2  不同羧酸与乙醇的反应 

在得到最佳反应条件后, 对反应的底物范围进行了

研究. 考察了一系列芳香酸, 酯化产物收率为 75%～

86%. 当选择乙醇作为反应底物时, 反应在 6 h 左右即

可完成, 此时目标产物的收率可达 86%(表 2, 3a～3t). 
苯甲酸的苯环上不同的取代基均可获得高收率的反应

产物(表 2, 3a～3p). 值得指出的是, 稠环甲酸与杂环甲

酸也可以良好的收率得到产物(表 2, 3q～3t). 

1.3  不同醇类底物及其衍生物的适用性 

随之, 研究了该反应对不同醇类的适用性. 结果显

示, 各种脂肪醇的均可以有效地进行酯化反应. 值得指

出的是, 通常难以反应的叔醇在该条件下可以得到 70%
以上的收率(表 3, 4ea～4ed), 芳香酸的苯环取代基不影

响该结果(表 3, 4eb、4ec、4ed), 证明本方法的普适性. 也
尝试了其他常见的底物, 可以看到苯酚与苄醇适用该反

应(表 3, 4f、4ga～4gb), 对强酸敏感的丙炔醇和烯丙醇

也能获得较好的收率(表 3, 4i～4j). 综上可见, 本方法

在适用性上具有独特的优势. 
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表 1  酯化反应条件优化 a 
Table 1  Optimization of the reaction conditions on the esterification reaction 

 

Entry Additive Solvent Current/mA Electrode Yieldb/% 
1c TBAB/Na2S2O5 EtOH 5 Graphite (＋)/Pt(－) 54 
2d TBAB/Na2S2O5 EtOH 10 Graphite (＋)/Pt(－) 86 
3e TBAB/Na2S2O5 EtOH 15 Graphite (＋)/Pt(－) 84 
4 KBr/Na2S2O5 EtOH 10 Graphite (＋)/Pt(－) 25 
5 KCl/Na2S2O5 EtOH 10 Graphite (＋)/Pt(－) NR 
6 TBAB/Na2S2O5 CH3CN 10 Graphite (＋)/Pt(－) 56 
7 TBAB/Na2S2O5 DMF 10 Graphite (＋)/Pt(－) 47 
8 TBAB/Na2S2O5 DCE 10 Graphite (＋)/Pt(－) 37 
9 TBAB/Na2S2O5 Acetone 10 Graphite (＋)/Pt(－) 83 

10 TBAB/Na2S2O5 EtOH 10 Graphite (＋)/Graphite (－) 48 
11 TBAB/Na2S2O5 EtOH 10 Glassy carbon (＋)/Pt(－) 62 
12 TBAB/Na2S2O5 EtOH 10 Pt (＋)/Pt(－) NR 
13f TBAB/Na2S2O5 EtOH — Graphite (＋)/Pt(－) NR 
14g TBAB EtOH 10 Graphite (＋)/Pt(－) NR 
15h TBAB/Na2S2O5 EtOH 10 Graphite (＋)/Pt(－) 76 

a Reaction conditions: undivided cell with graphite anode (4 cm×0.5 cm×0.2 cm), Pt cathode (4 cm×0.5 cm×0.2 cm) and glassy carbon (4 cm×0.5 cm×0.2 cm), 
1a (1 mmol), 2a (1.5 mmol), TBAB (0.5 mmol), Na2S2O5 (0.5 mmol), EtOH (5.0 mL), room temperature; b Isolated yield. NR＝no reaction. c Reaction time 10 h.   
d Reaction time 6 h. e Reaction time 5 h. f No current. g Na2S2O5 is not employed. h Gram-level reaction: 1a (10 mmol), 2a (15 mmol), TBAB (5 mmol), Na2S2O5 (5 
mmol), EtOH (50 mL), room temperature, 10 mA, 30 h. 

表 2  不同羧酸与乙醇反应的底物范围 a 
Table 2  Reaction scope for the substrate by EtOH with different aromatic acids 
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a Reaction conditions: undivided cell with graphite anode and Pt cathode, 1 (1 mmol), 2 (1.5 mmol), TBAB (0.5 mmol), Na2S2O5 (0.5 mmol), EtOH (5.0 mL), room 
temperature.

1.4  内酯的合成 

进一步考察了该方法对分子内酯化的适用性. 在标

准条件下, 本方法可以较高收率得到五元环内酯和六元

环内酯(表 4, 5a～5b), 而七元环内酯也可以顺利得到, 
收率尚可接受(表 4, 5c). 由此可见, 本方法同样适用于

环内酯化合物的合成. 
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表 3  不同醇/酚与羧酸反应的底物范围考察 a 
Table 3  Reaction scope for the substrate by acids with different alcohols/phenol 

 

 
a Reaction conditions: undivided cell with graphite anode and Pt cathode, 1 (1 mmol), 2 (1.5 mmol), TBAB (0.5 mmol), Na2S2O5 (0.5 mmol), acetone (5.0 mL), room 
temperature.

表 4  五元/六元及七元内酯的合成 a 
Table 4  Synthesis of five-, six-, and seven-membered lactones 

 

 
a Reaction conditions: undivided cell with graphite anode and Pt cathode, 
substrate (1 mmol), TBAB (0.5 mmol), Na2S2O5 (0.5 mmol), acetone (5.0 
mL), room temperature. 

1.5  反应机制探究 

为了更好地探究本反应的机制, 进行了循环伏安测

试. 在反应体系中以玻碳电极为阳极, 铂电极为负极, 
电压范围为－1～1 V, 扫描频率为 100 mV/s 进行测试, 
结果详见辅助材料. 从检测结果中观察到一个明显的氧

化峰, 这是由焦亚硫酸钠分解成的 SO2在反应体系中发

生氧化反应引起的[14]. 该氧化峰在－0.3～－0.7 V 的范

围内出现, 呈现出不对称的形状. 根据控制实验和上述

探究结果, 提出了以下可能的机理. 首先, Na2S2O5在阳

极通过失去电子氧化生成六价硫中间体 A, 与羧酸结合

成活性中间体 B, 活性中间体 B 被醇进攻得到酯化产物

3, 同时释放质子, 质子在阴极得到电子转化为氢气, 保
持体系酸度不至于太高, 同时完成整个反应的循环.  
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图 1  可能的反应机理 

Figure 1  Plausible reaction mechanism 

2  结论 

综上所述, 本研究提出了一种便捷有效的有机电化

学合成方法. 以羧酸和醇为原料, 在无隔膜电解槽中, 
采用恒流的方式合成了酯类化合物, 反应在室温、空气

下进行, 无需添加有机促进剂或使用强酸进行催化, 反
应条件温和, 操作简单, 原料价格低廉, 底物适用范围

广, 为以羧酸和醇为原料合成酯类化合物提供了一种绿

色便捷的合成策略. 

3  实验部分 

3.1  仪器与试剂 

实验使用的电化学设备(包括配套的石墨电极和铂
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电极)为 IKA公司的ElectraSyn 2.0 Package. 柱层析和薄

层色谱(TLC)层析板使用的硅胶来自山西诺泰生物科技

有限公司(300～400 目, 化学纯). 使用氘代氯仿作为溶

剂, 在瓦里安(400 MHz)上进行核磁共振(NMR)测试. 
质谱采用 LCT Premier XE 质谱仪进行测定. 实验中使

用的所有试剂均为分析纯试剂. 

3.2  电化学酯化合成通用步骤 

将羧酸(1 mmol)、醇(1.5 mmol, 醇作为溶剂时不

加)、TBAB (0.5 mmol)、Na2S2O5 (0.5 mmol)、溶剂(5 mL)
依次加入到 10 mL 的单室反应槽中. 以石墨(4 cm×0.5 
cm×0.2 cm)为阳极电极材料, 铂片(4 cm×0.5 cm×0.2 
cm)为阴极电极材料, 恒电流设置为 10 mA. 在室温(约
20 ℃)下进行电解, TLC 监测反应过程, 直至底物被完

全消耗. 反应结束后, 用饱和碳酸氢钠水溶液淬灭反应, 
用乙酸乙酯萃取后少量水反洗有机相, 无水 Na2SO4 干

燥, 旋蒸除去溶剂, 少量氯仿溶解后再次旋蒸除去残留

溶剂, 直接得到目标产物. 

3.4  产物表征数据 

苯甲酸乙酯(3a)[15]: 无色液体, 收率 86%, 反应时

间 6 h. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 8.05 (d, J＝7.9 Hz, 
2H), 7.52 (t, J＝7.3 Hz, 1H), 7.41 (t, J＝7.7 Hz, 2H), 4.38 
(q, J＝7.1 Hz, 2H), 1.38 (t, J＝7.1 Hz, 3H); 13C NMR (100 
MHz, CDCl3) δ: 166.58, 132.76, 130.49, 129.50, 128.27, 
60.89, 14.29; IR (film) ν: 3093, 3034, 2967, 2907, 1708, 
1486, 1463, 1392, 1316, 1253, 1057, 1029, 687 cm－1; MS 
(EI) m/z: 150, 122, 105, 77. 

2-溴苯甲酸乙酯(3b)[16]: 无色液体, 收率 83%, 反
应时间 6 h. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.72 (d, J＝7.2 
Hz, 1H), 7.59 (d, J＝8.6 Hz, 1H), 7.34～7.22 (m, 2H), 
4.35 (q, J＝7.1 Hz, 2H), 1.36 (t, J＝7.1 Hz, 3H); 13C NMR 
(100 MHz, CDCl3) δ: 166.18, 134.21, 132.52, 132.38, 
131.12, 127.11, 121.47, 61.59, 14.18; IR (film) ν: 3064, 
2967, 1708, 1667, 1486, 1453, 1348, 1219, 1153, 1088, 
807, 674 cm－1; MS (EI) m/z: 230, 228, 202, 185, 183, 157, 
155, 77. 

2-氟苯甲酸乙酯(3c)[17]: 黄色液体, 收率 78%, 反应

时间 6 h. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.88 (t, J＝7.5 
Hz, 1H), 7.46 (q, J＝6.9, 6.4 Hz, 1H), 7.19～7.03 (m, 2H), 
4.35 (q, J＝7.1 Hz, 2H), 1.35 (t, J＝7.4 Hz, 3H); 13C NMR 
(100 MHz, CDCl3) δ: 164.34 (d, J＝3.5 Hz), 161.88 (d,   
J＝258.3 Hz), 134.30 (d, J＝8.9 Hz), 131.97, 123.84 (d,  
J＝3.9 Hz), 118.99 (d, J＝3.8 Hz), 116.86 (d, J＝22.3 Hz), 
61.21, 14.16; 19F NMR (376 MHz, CDCl3) δ: －109.81; 
IR (film) ν: 3064, 1713, 1627, 1496, 1393, 1337, 1189, 
1153, 1088, 767, 624 cm－1; MS (EI) m/z: 168, 140, 123, 

95. 
2-甲基苯甲酸乙酯(3d)[17]: 黄色液体, 收率 82%, 

反应时间 8 h. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.91 (d, J＝
8.2 Hz, 1H), 7.37 (t, J＝7.5 Hz, 1H), 7.22 (t, J＝6.8 Hz, 
2H), 4.35 (q, J＝7.1 Hz, 2H), 2.59 (s, 3H), 1.38 (t, J＝7.1 
Hz, 3H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 167.65, 139.98, 
131.79, 131.62, 130.47, 129.91, 125.64, 60.65, 21.70, 
14.31; IR (film) ν: 2982, 1720, 1602, 1366, 1269, 739   
cm－1; MS (EI) m/z: 164, 135, 119, 105, 91, 65, 51, 39, 28.  

2-甲氧基苯甲酸乙酯(3e)[17]: 无色液体, 收率 79%, 
反应时间 8 h. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.63 (s, 1H), 
7.50 (s, 2H), 6.83 (s, 1H), 4.30 (s, 2H), 3.89 (s, 3H), 1.33 
(d, J＝8.1 Hz, 3H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 
152.80, 148.41, 123.38, 122.82, 111.85, 111.78, 110.10, 
60.77, 55.85, 14.28; IR (film) ν: 3062, 2990, 2942, 1715, 
1613, 1474, 1285, 1206, 1088, 759, 657 cm－1; MS (EI) 
m/z: 180, 151, 135, 77. 

3-氯苯甲酸乙酯(3f)[18]: 无色液体, 收率 84%, 反应

时间 6 h. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.97 (s, 1H), 7.88 
(d, J＝7.3 Hz, 1H), 7.47 (d, J＝7.9 Hz, 1H), 7.32 (t, J＝7.7 
Hz, 1H), 4.34 (q, J＝7.1 Hz, 2H), 1.36 (t, J＝7.1 Hz, 3H); 
13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 165.20, 134.30, 132.67, 
132.07, 129.50, 129.46, 127.53, 61.23, 14.13; MS (EI) m/z: 
169, 149, 139, 85, 75, 29; IR (film) ν: 3076, 2953, 1726, 
1568, 1463, 1280, 1178, 1125, 1070, 837, 664 cm－1.  

3-氟苯甲酸乙酯(3g)[17]: 无色液体, 收率 80%, 反
应时间 6 h. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.81 (d, J＝7.6 
Hz, 1H), 7.69 (d, J＝9.3 Hz, 1H), 7.38 (q, J＝7.9 Hz, 1H), 
7.21 (t, J＝9.0 Hz, 1H), 4.36 (q, J＝7.1 Hz, 2H), 1.37 (t,  
J＝7.1 Hz, 3H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 165.36 (d, 
J＝2.8 Hz), 162.49 (d, J＝245.6 Hz), 132.64 (d, J＝7.3 
Hz), 129.88 (d, J＝7.8 Hz), 125.19 (d, J＝3.1 Hz), 119.87 
(d, J＝21.3 Hz), 116.34 (d, J＝22.9 Hz), 61.26, 14.16; 19F 
NMR (376 MHz, CDCl3) δ: －112.58; MS (EI) m/z: 168, 
150, 95, 75, 29; IR (film) ν: 2978, 1726, 1563, 1489, 1446, 
1363, 1208, 1086, 1025, 807, 673 cm－1. 

3-甲基苯甲酸乙酯(3h)[17]: 无色液体, 收率 84%, 
反应时间 6 h. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.84 (d, J＝
9.0 Hz, 2H), 7.32 (d, J＝12.0 Hz, 2H), 4.36 (q, J＝6.5, 6.1 
Hz, 2H), 2.38 (s, 3H), 1.38 (t, J＝6.7 Hz, 3H); 13C NMR 
(100 MHz, CDCl3) δ: 166.80, 138.05, 130.39, 130.04, 
128.19, 126.65, 60.86, 21.23, 14.31; IR (film) ν: 2983, 
1725, 1603, 1587, 1476, 1385, 1284, 1203, 1107, 1025, 
756, 683 cm－1; MS (EI) m/z: 164, 136, 120, 119, 91.  

3-羟基苯甲酸乙酯(3i)[19]: 白色固体, 收率 76%, 反
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应时间 7 h. m.p. 70.5～73.2 ℃; 1H NMR (400 MHz, 
CDCl3) δ: 7.66～7.57 (m, 2H), 7.29 (t, J＝7.9 Hz, 1H), 
7.08 (d, J＝7.9 Hz, 1H), 6.76 (d, J＝15.9 Hz, 1H), 4.37 (q, 
J＝7.0 Hz, 2H), 1.37 (t, J＝7.1 Hz, 3H); 13C NMR (100 
MHz, CDCl3) δ: 167.25, 156.09, 131.47, 129.68, 121.71, 
120.40, 116.40, 61.46, 14.19; IR (film) ν: 3653, 1784, 
1599, 1448, 1284, 1219, 1173, 1106, 763 cm－1; MS (EI) 
m/z: 166, 138, 121, 93, 65, 39. 

4-碘苯甲酸乙酯(3j)[15]: 黄色液体, 收率 85%, 反应

时间 6 h. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.77 (d, J＝8.5 
Hz, 2H), 7.73 (d, J＝7.9 Hz, 2H), 4.35 (q, J＝7.1 Hz, 2H), 
1.37 (t, J＝7.2 Hz, 3H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 
166.07, 137.63, 130.99, 129.91, 100.60, 61.22, 14.30; IR 
(film) ν: 2998, 1713, 1584, 1396, 1287, 1104, 1023, 846, 
755, 679 cm－1; MS (EI) m/z: 276, 248, 231, 203, 76, 50. 

4-溴苯甲酸乙酯(3k)[15]: 无色液体, 收率 83%, 反
应时间 6 h. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.85 (d, J＝7.5 
Hz, 2H), 7.51 (d, J＝7.5 Hz, 2H), 4.32 (q, J＝6.8 Hz, 2H), 
1.34 (t, J＝6.8 Hz, 3H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 
165.75, 131.58, 131.03, 129.33, 127.84, 61.17, 14.26; IR 
(film) ν: 3013, 1728, 1596, 1483, 1410, 1276, 1209, 1113, 
1028, 857, 774, 659 cm－1; MS (EI) m/z: 230, 228, 202, 
200, 185, 183, 157, 155, 76.  

4-氯苯甲酸乙酯(3l)[15]: 黄色液体, 收率 78%, 反应

时间 6 h. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.81 (d, J＝7.6 
Hz, 1H), 7.69 (d, J＝9.3 Hz, 1H), 7.38 (q, J＝7.9 Hz, 1H), 
7.21 (t, J＝9.0 Hz, 1H), 4.36 (q, J＝7.1 Hz, 2H), 1.37 (t,  
J＝7.1 Hz, 3H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 163.71, 
161.26, 132.66, 132.59, 129.93, 129.86, 125.23, 125.20, 
119.90, 119.69, 116.48, 116.25, 61.28, 14.19; IR (film) ν: 
3008, 1715, 1596, 1508, 1417, 1453, 1279, 1190, 1153, 
1002, 847, 764 cm－1; MS (EI) m/z: 184, 156, 141, 139, 
111, 75. 

4-氰基苯甲酸乙酯(3m)[17]: 白色固体, 收率 75%, 
反应时间 6 h. m.p. 52.1～54.7 ℃ (Lit.[17b] 52～54 ℃); 
1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.75 (t, J＝8.4 Hz, 1H), 
7.42～7.30 (m, 2H), 7.26 (d, J＝7.7 Hz, 1H), 4.34 (p, J＝
7.3 Hz, 2H), 1.34 (q,  J＝7.4 Hz, 3H); 13C NMR (100 
MHz, CDCl3) δ: 165.71, 132.36, 131.21, 131.19, 130.95, 
130.93, 130.42, 126.49, 61.48, 14.17; IR (film) ν: 2998, 
2343, 1728, 1407, 1378, 1319, 1286, 1177, 1025, 863, 697 
cm－1; MS (EI) m/z: 175, 135, 102, 77, 51, 43, 29.  

4-甲基苯甲酸乙酯(3n)[15]: 无色液体, 收率 81%, 
反应时间 6 h. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.92 (d, J＝
8.1 Hz, 2H), 7.20 (d, J＝7.9 Hz, 2H), 4.34 (q, J＝7.1 Hz, 

2H), 2.37 (s, 3H), 1.36 (t, J＝7.1 Hz, 3H); 13C NMR (100 
MHz, CDCl3) δ: 166.64, 143.36, 129.53, 128.98, 127.75, 
60.69, 21.56, 14.31; IR (film) ν: 2988, 1719, 1708, 1667, 
1486, 1453, 1348, 1219, 1153, 1088, 807, 674 cm－1; MS 
(EI) m/z: 164, 136, 119, 91, 65. 

4-甲氧基苯甲酸乙酯(3o)[15]: 黄色液体, 收率 76%, 
反应时间 8 h. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.96 (d, J＝
7.1 Hz, 2H), 6.86 (d, J＝6.6 Hz, 2H), 4.30 (q, J＝7.0 Hz, 
2H), 3.78 (d, J＝5.9 Hz, 3H), 1.32 (q, J＝6.1 Hz, 3H); 13C 
NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 166.29, 163.21, 131.45, 
122.87, 113.48, 60.54, 55.29, 14.31; IR (film) ν: 2994, 
2847, 1719, 1607, 1283, 1263, 1188, 1139, 743, 685, 671 
cm－1; MS (EI) m/z: 180, 152, 135, 77. 

4-羟基苯甲酸乙酯(3p)[20]: 白色固体, 收率 79%, 
反应时间 9 h. m.p. 116.7～117.6 ℃ (Lit.[20b] 116.6～
117.7 ℃); 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.96 (d, J＝8.7 
Hz, 2H), 6.89 (d, J＝8.7 Hz, 2H), 6.56 (s, 1H), 4.36 (q, J＝
7.1 Hz, 2H), 1.38 (t, J＝7.1 Hz, 3H); 13C NMR (100 MHz, 
CDCl3) δ: 167.07, 160.27, 131.90, 122.52, 115.24, 60.99, 
14.30; IR (film) ν: 3320, 3056, 1674, 1607, 1591, 1478, 
1396, 1288, 1169, 1019, 836, 773 cm－1; MS (EI) m/z: 166, 
138, 121, 93, 65, 39.  

2-萘甲酸乙酯(3q)[15]: 无色液体, 收率 80%, 反应

时间 6 h. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 8.62 (s, 1H), 8.08 
(d, J＝8.6 Hz, 1H), 7.96 (d, J＝7.9 Hz, 1H), 7.88 (d, J＝
8.5 Hz, 2H), 7.56 (dt, J＝17.9, 6.9 Hz, 2H), 4.45 (q, J＝7.1 
Hz, 2H), 1.45 (t, J＝7.1 Hz, 3H); 13C NMR (100 MHz, 
CDCl3) δ: 166.80, 135.47, 132.49, 130.95, 129.34, 128.16, 
128.09, 127.75, 126.59, 125.26, 61.12, 14.41; IR (film) ν: 
3574, 2927, 1728, 1496, 1453, 1388, 1219, 1133, 1082, 
897, 714 cm－1; MS (EI) m/z: 150, 108, 91, 90, 79, 43.  

2-吡啶甲酸乙酯(3r)[21]: 黄色液体, 收率 82%, 反应

时间 6 h. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 8.57 (d, J＝5.6 
Hz, 1H), 7.95 (d, J＝10.2 Hz, 1H), 7.66 (t, J＝9.7 Hz, 1H), 
7.36～7.22 (m, 1H), 4.29 (q, J＝7.0, 5.2 Hz, 2H), 1.25 (t,  
J＝8.5 Hz, 3H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 165.02, 
149.67, 148.04, 136.87, 126.71, 124.93, 61.74, 14.17; IR 
(film) ν: 3059, 1718, 1614, 1468, 1439, 1308, 1174, 1107, 
1022, 874, 755, 692 cm－1; MS (EI) m/z: 151, 107, 79, 51, 
29. 

吲哚-5-甲酸乙酯(3s)[15]: 浅黄色固体, 收率 75%, 
反应时间 6 h. m.p. 96.5～97.5 ℃ (Lit.[15b] 96.5～
97.5 ℃); 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 8.53 (s, 1H), 
8.43 (s, 1H), 7.92 (d, J＝8.5 Hz, 1H), 7.39 (d, J＝8.6 Hz, 
1H), 7.30～7.23 (m, 1H), 4.40 (q, J＝7.1 Hz, 2H), 1.41 (t, 
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J＝7.1 Hz, 3H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 167.86, 
138.38, 127.44, 125.51, 123.69, 123.35, 122.22, 110.70, 
103.96, 60.62, 14.45; IR (film) ν: 3401, 2911, 1699, 1637, 
1586, 1413, 1248, 1109, 1028, 687 cm－1; MS (EI) m/z: 
189, 174, 161, 144, 116, 104, 89, 63, 29. 

对苯二甲酸二乙酯(3t)[22]: 白色固体, 收率 77%, 
反应时间 8 h. m.p. 42～45 ℃ (Lit.[22b] 44～45 ℃); 1H 
NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 8.09 (s, 4H), 4.39 (q, J＝7.1 
Hz, 4H), 1.40 (t,  J＝7.1 Hz, 6H); 13C NMR (100 MHz, 
CDCl3) δ: 165.84, 134.13, 129.44, 61.39, 14.26; IR (film) 
ν: 3424, 2987, 1688, 1567, 1516, 1453, 1368, 1279, 1153, 
1098, 778, 754 cm－1; MS (EI) m/z: 222, 194, 177, 166, 
149, 121, 104, 76, 50, 29.  

苯甲酸甲酯(4a)[23]: 无色液体, 收率 82%, 反应时

间 6 h. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 8.03 (d, J＝7.8 Hz, 
2H), 7.53 (t, J＝7.3 Hz, 1H), 7.41 (t, J＝7.4 Hz, 2H), 3.89 
(s, 3H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 167.07, 132.87, 
130.14, 129.54, 128.33, 52.04; IR (film) ν: 2956, 1718, 
1574, 1463, 1438, 1419, 1280, 1186, 1088, 836, 667 cm－1; 
MS (EI) m/z: 136, 105, 77, 51. 

苯甲酸丙酯(4b)[23]: 无色液体, 收率 79%, 反应时

间 7 h. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 8.04 (d, J＝7.7 Hz, 
2H), 7.52 (t, J＝7.3 Hz, 1H), 7.41 (t, J＝7.6 Hz, 2H), 4.27 
(t, J＝6.6 Hz, 2H), 1.77 (q, J＝7.1 Hz, 2H), 1.01 (t, J＝7.4 
Hz, 3H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 166.62, 132.76, 
130.51, 129.50, 128.28, 66.48, 22.10, 10.48; IR (film) ν: 
3008, 1716, 1603, 1567, 1476, 1453, 1378, 1279, 1173, 
1098, 917, 673 cm－1; MS (EI) m/z: 123, 105, 77, 51.  

苯甲酸正己酯(4c)[24]: 无色液体, 收率 71%, 反应

时间 8 h. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 8.01 (d, J＝7.8 
Hz, 2H), 7.45 (d, J＝6.6 Hz, 1H), 7.36 (t, J＝6.9 Hz, 2H), 
4.26 (t, J＝6.5 Hz, 2H), 1.74～1.65 (m, 2H), 1.38 (s, 2H), 
1.28 (s, 4H), 0.86 (s, 3H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 
166.55, 132.70, 130.52, 129.48, 128.24, 65.04, 31.45, 
28.67, 25.69, 22.53, 13.96; IR (film) ν: 3091, 2861, 1781, 
1492, 1466, 1365, 1340, 1155, 1008, 992, 953, 806, 675 
cm－1; MS (EI) m/z: 123, 105, 77, 56.  

苯甲酸异丙酯(4d)[24]: 黄色液体, 收率 75%, 反应

时间 9 h. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 8.04 (d, J＝7.9 
Hz, 2H), 7.52 (t, J＝7.3 Hz, 1H), 7.41 (t, J＝7.6 Hz, 2H), 
5.25 (p, J＝6.3 Hz, 1H), 1.36 (d, J＝6.3 Hz, 6H); 13C 
NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 166.05, 132.67, 130.86, 
129.47, 128.23, 68.27, 21.91; IR (film) ν: 3096, 1719, 
1468, 1278, 1106, 107, 851, 675 cm－1; MS (EI) m/z: 164, 
123, 105, 77, 59.  

对叔丁基苯甲酸甲酯(4e)[24]: 黄色液体, 收率 73%, 
反应时间 6 h. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 8.03～7.98 
(m, 2H), 7.51 (t, J＝8.0 Hz, 1H), 7.40 (t, J＝7.6 Hz, 2H), 
1.60 (s, 9H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 165.73, 
132.40, 131.99, 129.39, 128.15, 80.88, 28.17; IR (film) ν: 
3568, 2956, 1728, 1447, 1426, 1313, 1827, 1192, 1053, 
897, 714 cm－1; MS (EI) m/z: 123, 105, 77, 51.  

4-碘苯甲酸叔丁酯(4f)[25]: 黄色固体, 收率 76%, 反
应时间 10 h. m.p. 107.3～111.4 ℃ (Lit.[25b] 107～
110 ℃); 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.76 (d, J＝6.9 
Hz, 2H), 7.68 (d, J＝6.8 Hz, 2H), 1.58 (s, 9H); 13C NMR 
(100 MHz, CDCl3) δ: 165.21, 137.45, 131.43, 130.92, 
100.03, 81.45, 28.11; IR (film) ν: 3438, 2969, 1606, 1507, 
1386, 1253, 1148, 1019, 977, 834 cm－1. 

4-溴苯甲酸叔丁酯(4g)[26]: 黄色液体, 收率 74%, 
反应时间 10 h. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.84 (d,   
J＝8.3 Hz, 2H), 7.54 (d, J＝8.6 Hz, 2H), 1.58 (s, 9H); 13C 
NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 164.99, 131.46, 130.99, 
130.87, 127.42, 81.47, 28.14; IR (film) ν: 3445, 2953, 
1608, 1517, 1386, 1253, 1178, 1009, 957, 854 cm－1. 

4-甲基苯甲酸叔丁酯(4h)[26]: 白色液体, 收率 72%, 
反应时间 10 h. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.91～7.86 
(m, 2H), 7.21 (d, J＝7.9 Hz, 2H), 2.39 (s, 3H), 1.59 (s, 
9H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 165.91, 142.94, 
129.43, 129.26, 128.88, 80.67, 28.22, 21.61; IR (film) ν: 
3438, 3064, 2112, 1942, 1857, 1768, 1592, 1299, 1053, 
864 719, 697. 

苯甲酸苯酯(4i)[24]: 白色固体 , 柱层析[V(乙酸乙

酯)∶V(石油醚)＝1∶20]. 收率 74%, 反应时间 7 h. m.p. 
68.5～71.2 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 8.21 (d,   
J＝9.1 Hz, 2H), 7.64 (t, J＝7.4 Hz, 1H), 7.52 (t, J＝7.7 
Hz, 2H), 7.44 (t, J＝7.9 Hz, 2H), 7.28 (t, J＝7.5 Hz, 1H), 
7.22 (d, J＝8.5 Hz, 2H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 
165.21, 150.94, 133.59, 130.18, 129.56, 129.50, 128.58, 
125.90, 121.72; IR (film) ν: 3053, 1729, 1596, 1487, 1463, 
1442, 1284, 1172, 1053, 1008, 752, 683 cm－1; MS (EI) 
m/z: 105, 77.  

苯甲酸苄酯(4j)[27]: 白色液体 , 柱层析[V(乙酸乙

酯)∶V(石油醚)＝1∶20], 收率 68%, 反应时间 8 h. 1H 
NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 8.12 (d, J＝7.8 Hz, 2H), 7.58 
(t, J＝7.4 Hz, 1H), 7.49 (d, J＝7.4 Hz, 2H), 7.43 (dd, J＝
14.4, 7.6 Hz, 4H), 7.38 (d, J＝7.2 Hz, 1H), 5.40 (s, 2H); 
13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 166.45, 136.09, 133.07, 
130.16, 129.74, 128.64, 128.41, 128.28, 128.21, 66.71; IR 
(film) ν: 3064, 2967, 1708, 1667, 1486, 1453, 1348, 1219, 
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1153, 1088, 807, 674 cm－1; MS (EI) m/z: 212, 105, 91, 77.  
乙酸苄酯 (4k)[28]: 无色液体 , 柱层析 [V(乙酸乙

酯)∶V(石油醚)＝1∶20], 收率 76%, 反应时间 8 h. 1H 
NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.37～7.33 (m, 5H), 5.12 (s, 
2H), 2.10 (s, 3H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 170.80, 
136.01, 128.57, 128.27, 128.24, 66.27, 20.96; IR (film) ν: 
3068, 2963, 2891 1948, 1607, 1586, 1494, 1395, 1219, 
1078, 1018, 980, 907, 824, 686, 578 cm－1; MS (EI) m/z: 
150, 108, 91, 90, 79, 43. 

苯甲酸环己醇酯(4l)[24]: 无色液体, 柱层析[V(乙酸

乙酯)∶V(石油醚)＝1∶20], 收率 53%. 1H NMR (400 
MHz, CDCl3) δ: 8.00 (d, J＝7.4 Hz, 2H), 7.43 (t, J＝7.3 
Hz, 1H), 7.33 (t, J＝7.6 Hz, 2H), 4.97 (s, 1H), 1.85 (s, 2H), 
1.68 (s, 2H), 1.52 (d, J＝9.7 Hz, 3H), 1.38～1.22 (m, 3H); 
13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 165.69, 132.55, 130.95, 
129.43, 128.15, 72.79, 31.54, 25.43, 23.58; IR (film) ν: 
2937, 1715, 1585, 1372, 1360, 1277, 1238, 1195, 1159, 
1112, 1070, 1038, 1002, 943, 839, 711, 677 cm－1; MS (EI) 
m/z: 123, 105, 77, 55.  

苯甲酸烯丙酯(4m)[29]: 无色液体, 收率 84%, 反应

时间 6 h. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 8.06 (d, J＝8.2 
Hz, 2H), 7.55 (t, J＝7.4 Hz, 1H), 7.43 (t, J＝7.7 Hz, 2H), 
6.03 (ddt, J＝16.3, 10.5, 5.6 Hz, 1H), 5.40 (d, J＝17.2 Hz, 
1H), 5.28 (d, J＝10.4 Hz, 1H), 4.82 (d, J＝6.6 Hz, 2H); 
13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 166.24, 132.98, 132.22, 
130.13, 129.62, 128.36, 118.20, 65.53; IR (film) ν: 3072, 
1722, 1602, 1584, 1413, 1361, 1160, 1027, 996, 846, 675 
cm－1; MS (EI) m/z: 162 , 117, 105, 77, 51, 39. 

苯甲酸炔丙酯(4n)[29]: 黄色液体, 收率 87%, 反应

时间 6 h. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 8.08～8.02 (m, 
2H), 7.54 (t, J＝7.8 Hz, 1H), 7.42 (t, J＝7.5 Hz, 2H), 4.90 
(s, 2H), 2.53 (s, 1H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 
165.75, 133.33, 129.79, 129.36, 128.43, 75.10, 52.44; IR 
(film) ν: 3069, 1604, 1567, 1416, 1353, 1153, 1019, 987, 
682 cm－1; MS (EI) m/z: 160, 131, 115, 105, 77, 63, 51, 39, 
27. 

苯并呋喃酮(5a)[30]: 黄色固体, 收率 74%, 反应时

间 6 h. m.p. 48.7～51.2 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) 
δ: 7.33～7.25 (m, 2H), 7.16～7.06 (m, 2H), 3.73 (s, 2H); 
13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 174.13, 154.68, 128.87, 
124.63, 124.09, 123.04, 110.77, 32.98; IR (film) ν: 3057, 
1782, 1723, 1618, 1478, 1389, 1223, 1013, 886, 825, 774, 
762, 674, 493 cm－1; MS (EI) m/z: 134, 106, 78, 51. 

1,2-苯并二氢吡喃酮(5b)[31]: 黄色液体, 收率 76%, 
反应时间 6 h. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.21～7.11 

(m, 2H), 7.04 (d, J＝6.1 Hz, 1H), 6.95 (d, J＝7.8 Hz, 1H), 
2.92 (s, 2H), 2.73～2.66 (m, 2H); 13C NMR (100 MHz, 
CDCl3) δ: 168.57, 151.93, 128.06, 124.37, 122.68, 116.81, 
29.15, 23.62; IR (film) ν: 3044, 1774, 1612, 1588, 1489, 
1460, 1349, 1282, 1192, 1033, 941, 744, 468 cm－1; MS 
(EI) m/z: 148, 120, 106, 91, 78, 51, 39. 

4,5-二氢苯并[b]氧杂卓-2(3H)-酮(5c)[24]: 黄色液体, 
收率 62%, 反应时间 6 h. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 
7.16 (t, J＝7.5 Hz, 1H), 7.10 (d, J＝6.6 Hz, 1H), 7.05 (t,  
J＝7.3 Hz, 1H), 6.95 (d, J＝7.9 Hz, 1H), 2.69 (t, J＝7.2 
Hz, 2H), 2.35 (t, J＝7.2 Hz, 2H), 2.06 (p, J＝7.2 Hz, 2H); 
13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 171.76, 151.67, 129.99, 
129.69, 128.25, 125.91, 119.15, 31.01, 28.13, 26.48; IR 
(film) ν: 3054, 1768, 1616, 1584, 1486, 1453, 1337, 12869, 
1193, 1086, 785, 464 cm－1. 

 
辅助材料(Supporting Information)  电化学酯化反应

的循环伏安测试以及产物 3、4 和 5 的 1H NMR、19F 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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