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电催化条件下一锅串联反应合成高烯丙基醇 

One-pot Synthetic Method of Homoallylic Alcohol from 

Benzyl Alcohol  under Electrocatalytic Condition 

Cassie Waner Huang（黄莞尔），汪文宇，钱由夫 

摘要 

高烯丙基醇广泛存在于生物活性分子，药物分子和天然产物中，是一种重要的有机合

成中间体,因此发展新型高效的合成该类化合物的方法至关重要。本课题利用泡沫镍负载的

纳米锡作为阴极，在电催化条件下，发展了一锅串联法由醇合成高烯丙基醇，可以高产率

地从简单原料苄醇得到高烯丙基醇。 

关键词：Barbier反应，电化学，纳米修饰电极，高烯丙基醇 

 

Abstract 

 Homoallylic alcohol, widely existing in bioactive molecules, medicinal molecules, and 

natural products, is one of the important intermediates in organic synthesis. Therefore, to develop 

a novel and efficient method for the preparation of these compounds is of great importance. 

Herein, we developed a one-pot synthetic method of homoallylic alcohol from benzyl alcohol with 

high yields under electrochemistry condition, in which the porous Ni plate supported by Sn 

nanoparticles was employed as the cathode. 

Key word: Barbier reaction, electrochemistry, nanocrystal assembled electrode, homoallylic 

alcohol 
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1.引言 

高烯丙基醇作为有机合成中间体，广泛存在于生物活性分子、药物分子和天然产物中

(图 1)。高烯丙基醇的经典合成方法是通过 Barbier 反应制备
[1]
。传统的 Barbier反应为

醛，烯丙基溴和金属（铟, 锡，锌及其它金属）的反应
[2] 

（方案 1a）。该方法使用羰基化

合物作为原料，限制了底物的范围，因为有些羰基化合物的原料不容易制备。相对于醛，

醇更易得，毒性较小；这种反应还需分步进行，但是已知的方法用醇作为反应物进行一锅

串联反应
[3]
，解决了这个问题。而电化学合成作为一种新型的有机合成方法，不需要加入

额外的氧化剂或者使用较少量的氧化剂，使用电子作为氧化还原剂，更洁净和环境友好

的。我们设想使用醇作为反应物，使用纳米锡修饰的泡沫镍作为电极，电化学条件下一锅

串联反应制备高烯丙基醇（方案 1b）。最近发展的纳米金属颗粒修饰电极具有表面积大，

电催化效率高的特点；而表面多孔的泡沫镍具有稳定性好，还原效率高优点。
[4] 

然而，见

利用纳米颗粒修饰电极催化有机反应还未见报导。这里我们发展了原位形成纳米锡粒子修

饰到泡沫镍电极催化方法，使用苯甲醇为原料，一锅串联反应高效合成高烯丙基醇。 

 

图 1 
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2.课题设计： 

在一锅串联反应从醇直接合成高烯丙基醇的过程中，阳极苯甲醇被氧化成苯甲醛，同

时阴极原位析出的锡纳米粒子和烯丙基溴相结合形成烯丙基溴化锡，烯丙基溴化锡和苯甲

醛反应形成高烯丙基醇（方案 1）。在先前文献使用的 Pt-C电极中，有提到在碳棒上发现

纳米锡粒子的附着，并且推测纳米锡粒子促进了烯丙基溴化锡的合成，从而进一步催化反

应的进行。在文献中，也有利用泡沫镍负载纳米粒子以达到催化反应的目的。因此，我们

尝试把一锅法合成高烯丙基醇中的 Pt-C的碳电极换为泡沫镍，以达到更好的催化目的。 

 

方案 1 
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3.课题实施： 

首先，我们以苯甲醇、烯丙基溴、氯化亚锡和硝酸钾为反应底物、催化剂、电解质，

铂-泡沫镍电极分别用作阳极阴极，恒电流电解反应，该条件作为模型反应，再对反应的各

个条件进行筛选，包括电极、电流密度、催化剂、电解质、溶剂、投料比等。 

 

 
电解质 电流 阳极 阴极 反应时间 3 1 4 

1 a KNO3 20 mA Pt C 6 h 18% 82% / 

2 a KNO3 20 mA Pt Ni 6 h 30% 70% / 

3 a KNO3 20 mA Pt C 12 h 39% 615 / 

4 a KNO3 20 mA Pt Ni 12 h 35% 53% 12% 

5 a KNO3 40 mA Pt C 6 h 39% 60% / (1%) 

6 a KNO3 40 mA Pt Ni 6 h 50% 42% 9%  

7  KNO3 40 mA Pt C 10 h 14% 50% 30% (6%) 

8  KNO3 40 mA Pt Ni 10 h 31% 37% 28% (4%) 

9  KNO3 40 mA Pt Pt 10 h 19% 33% 38% (10%) 

10 a KNO3 40 mA Pt C 18 h 30% 23% 13% (34%) 
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11a KNO3 40 mA Pt Ni 18 h 24% 5% 15% (56%) 

12 KNO3 60 mA Pt Ni 6 h 44% 49% 4% (3%) 

13e KNO3 40 mA Pt Ni 6 h 62% 38% / 

14b KNO3 40 mA Pt Ni 6 h / 41% 50% 

15c KNO3 40 mA Pt Ni 6 h 30% 64% 1% (5%) 

16d KNO3 40 mA Pt Ni 6 h 36% 58% 6% 

17 NH4PF6 40 mA Pt Ni 6 h 40% 60% / 

18 NH4PF6 40 mA Pt  Ni 12 h 75% 10% 15% 

19 NH4BF4 40 mA Pt Ni 12 h 82% 18% / 

20d NH4BF4 40 mA Pt Ni 12 h 86% 14% / 

21 nBu4ClO

4 

40 mA Pt Ni 12 h / 10% 90% 

22 nBu4NBF

4 

40 mA Pt Ni 12 h / 10% 90% 

反应条件：2 mmol 苯甲醇，3 mmol 烯丙基溴，1 mmol SnCl2 ,3 mmol KNO3.加入不分开电

解槽中在室温（25°C），一个标准大气压下使用恒电流电解，磁子转速 1500rpm，通过

GC-MS确定粗产率，4列括号中产率代表由苯甲醛进一步转化的其他副产物（肟，腈，

酸）。
a
 催化剂使用 SnCl2·2H2O； 

b
 催化剂使用 InCl3·4H2O； 

c
 使用 6 mmol烯丙基溴，

2 mmol SnCl2; 
d
 使用 1.5 mmol 烯丙基溴，0.5 mmol SnCl2；

e
溶剂为 6mL H2O和 1mL 

CH3CN. 



10 

 

通过对比第 2，6和 12可以发现，同等条件下，40mA电流效率最高。通过实验 1和 4，2

和 6对比可以看出，当电流低于 40mA时，反应时间为 6小时产率较低，且几乎没有苯甲醛

生成。这表明阳极苯甲醇氧化的速率低于烯丙基溴化锡产生的速率，因此我们增大了电流

以提高苯甲醛产生的速率。在实验 12中，当电流增大到 60 mA时，反应 6小时后高烯丙基

醇的产率相比于 40 mA，反应产率没有提高。 

同时，我们也研究了反应时间对于高烯丙基醇产率的影响。当电流为 20mA时，通过比

较实验 1和 3，2和 4可以看出延长反应时间到 12个小时，反应产率明显增加。这是因为

延长时间使更多的苯甲醇转化成苯甲醛，随后和烯丙基溴化锡进行反应得到产物。但是如

果把电流增加到 40mA，反应时间延长对于提升高烯丙基醇的产率并没有显著的效果。可能

的原因是电流的增大可提高苯甲醇氧化成苯甲醛的效率，但也增加了副产物。比较实验 6

和 11，可以看到目标产物高烯丙基醇的产率下降并且出现了多种副产物，比如苯甲肟

等 。肟的形成可能来自羟胺（NH2OH）对醛的进攻，羟胺产生于硝酸钾的电化学还原。另

一种可能是硝酸根负离子进攻了苯甲醛上亲核中心碳，生成了肟。因而反应时间越长，副

产物越多，希望得到的产物产率反而减少了。 

在催化剂的选择上，SnCl2明显优于 InCl3·4H2O，但是 SnCl2·2H2O与 SnCl2相比没有明

显区别。随后我们也尝试了以 1 ：1比例混合 InCl3·4H2O和 SnCl2催化剂，但效果也不理

想，苯甲醛 ：苯甲醇：高烯丙基醇的比例为 21 ：62 ：17。这表明在该条件下，InCl3·

4H2O 还原铟粒子的效率可能不高。 

随后为了提高产率，我们还尝试了在反应溶液中加入不同量的乙腈，以达到增大有机

物在反应溶液中溶解度的目的。我们分别尝试了水与乙腈比例为 6 ：1，5 ：2，和 4 ：

3，反应 6个小时，随后后处理，使用 GC-MS 进行检测。当水与乙腈比例为 6 ：1时，苯甲

醇与高烯丙基醇比例为 62 ：38，但是当乙腈的量增大，GC-MS并没有检测到高烯丙基醇的

生成。 
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在实验 16-21中，我们也尝试更换电解质以提升产率，其他反应条件与前面相同。使

用 NH4BF4与 NH4PF6时，随着反应时间的延长，产率相对应的也有所提高。可能的原因是这

些电解质相较于 KNO3更加稳定，不容易发生副反应，而且 NH4BF4和 NH4PF6在这个反应中也

展现出了比 KNO3更好的性能，可能与电导率有关。 

综上，本文发展了一种使用纳米颗粒修饰电极的电催化一锅串联反应从醇直接合成高

烯丙基醇的方法，并且从中筛选出最优条件：恒电流 40mA,加入苯甲醇、烯丙基溴、氯化

亚锡作催化剂、NH4BF4作为电解质，水作溶剂（6 mL）并加入 1mL乙腈，反应 12个小时,

可最高产率得到高烯丙基醇。 
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4. 反应机理 

阳极反应：苯甲醇被氧化成苯甲醛 

阴极反应：氯化亚锡被还原成锡单质，锡单质和烯丙基溴相结合形成烯丙基溴化锡，烯丙

基溴化锡和苯甲醛反应形成高烯丙基醇。 

总反应：苯甲醇与氯化亚锡和烯丙基溴通电电解条件下，反应得到高烯丙基醇。 

硝酸钾作电解质可能发生的副反应：苯甲醛与羟胺（硝酸根在阴极被还原所产生）反应，

生成了肟，肟进一步被氧化生成苯甲腈；也有可能苯甲醛被进一步氧化生成了苯甲酸。 
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5.实验过程 

5.1实验试剂及仪器 

试剂：无水氯化亚锡，二水合氯化亚锡，四水合氯化铟，硝酸钾，四氟硼酸铵，六氟

磷酸铵，四丁基四氟硼酸铵，四丁基高氯酸铵，苯甲醇，烯丙基溴，水，乙腈（商品化试

剂，纯度达 98%以上）。 

仪器：IKA磁力搅拌器，电位仪，旋转蒸发仪，GC-MS-QP2010 SE，铂电极

（1.5cm*1.5cm），泡沫镍电极（1.5cm*1.5cm）。 

5.2 实验方法 

称量 189.6 mg的氯化亚锡和 303.3 mg的硝酸钾于 15 mL不分开电解槽中。随后，在

不分开电解槽中用注射器加入溶剂，溶剂可以是 6 mL水或者 6 mL水加 1 mL乙腈;然后再

加入 189 μL苯甲醇与 260 μL烯丙基溴。随后，我们把含有溶液电电解槽插上电极（铂

镍，铂碳，铂铂），连接在恒电位仪上并通电，以 1500rpm 的速度搅拌，进行反应。反应

前期通过薄层色谱检测反应进程。反应结束后我们把不分开电解槽中的溶液倒出，用乙酸

乙酯萃取（三次）后将溶液底部的水相溶液倒出，收集有机相，加入无水硫酸钠干燥，再

转移到 100mL 的圆底烧瓶中。随后，用旋转蒸发仪将合并的有机相在真空条件下浓缩，除

去溶剂。用乙酸乙酯稀释后取样去做 GC-MS。 

5.3反应装置(图 2) 及仪器（图 3，图 4）附图 
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图 2 

 

图 3 GC-MS 

 

图 4 旋转蒸发仪 
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5.4 产物的分离纯化及鉴定 

高烯丙基醇的核磁共振氢谱、碳谱（图 5、图 6）：1H NMR (CDCl3, 400 MHz, ppm): δ = 

7.35-7.24 (m, 5H), 5.85-5.76 (m, 1H), 5.18-5.12 (m, 2H), 4.71 (m, 1H), 2.53-2.48 (m, 2H), 2.02-

1.99 (m,1H); 13C NMR (CDCl3, 100 MHz, ppm): δ = 143.9, 134.5, 128.4, 127.6, 125.9, 118.4, 

73.4, 43.8. 

 

图 5 

 

图 6 
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5.5 纳米锡颗粒制备 

实验设计为先制备纳米锡颗粒，然后用硅溶胶将纳米锡附着到泡沫镍电极上。参考文

献方法
[5]
，我们用化学还原法制备纳米锡颗粒，反应机理如下： 

BH4
- + 8OH- + 4Sn2+                     B(OH)4

- + 4Sn + 4H2O 

实验示例如下：在第一组实验中，向 50 mL 圆底烧瓶内加入 2.5 mg氯化亚锡，随后

加入 50 mg的硅藻土（95%负载量），然后加入 20mL水做溶剂，再加入 3.707 g的硼氢化

钠,室温下反应。6小时后发现溶液发灰，停止反应，通过滤纸分离出锡单质和反应液。经

XRD测试，结果为氧化锡。可能是锡单质负载在硅藻土上，非常不稳定，纳米锡单质接触

空气即被氧化。因此，需将制备的纳米锡颗粒严格地进行惰性气体保护或者加入稳定纳米

锡的载体使其稳定。另外两组实验均使用 PVP（聚乙烯吡咯烷酮）作为分散剂，硼氢化钠

作为还原剂，溶剂为 DEG。PVP是目前最为广泛使用的表面活性剂之一，具有胶体保护作用

吸湿性、增溶或凝聚等特性，而且毒性低，符合当今社会环保的要求。  

第二组实验中我们使用氯化亚锡作为前驱体，称量 2.37g 二水合氯化亚锡，0.2 g 

PVP（MW = 36000）和磁子在 200 mL烧瓶中，然后量取 200 mL的 DEG （一缩二乙二醇）

加入烧瓶中，然后 0
。
C进行反应，此时溶液为淡黄色透明溶液，最后称量 0.5 g硼氢化钠

分批加入反应液中。加入硼氢化钠后，溶液逐渐变为黑色。反应 24小时后，将反应液倒入

六个离心管，用无水乙醇稀释至同等质量约 50 g，用离心机分离。在 4000转/分钟转速下

下转三分钟，又在 8000转/分钟转速下下转五分钟，分离均不理想。用漏斗和滤纸过滤后

滤纸上没有残留物质。怀疑是由于用于分离的溶液浓度过高，我们又将六个离心管中的溶

液分入 12个分离管，并用一缩二乙二醇将溶液滴加至约 35g，以 9000转/分钟的转速转 6

分钟后，仍无明显分层。最后将 12个离心管中的溶液分入 24个离心管并用无水乙醇稀

释，每个离心管连带溶液约 23.1g。在 9000转/分钟条件在分离六分钟，分离管底部形成

黑色沉淀。把溶液倒出后，将离心管放入真空干燥箱干燥 4个小时，XRD 的测试结果基本

上是锡单质（图 7）。 
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第三组实验中我们将氯化亚锡改为 4.25 g辛酸亚锡,1g PVP。反应后的溶液分离难度

高于第一组中的溶液。在两组实验中我们发现，将纳米锡单独制备后，和加入的分散剂有

关；硅胶作负载剂的纳米锡颗粒表面积大易接触空气被氧化；而分散剂、负载剂 PVP能稳

定纳米锡颗粒，使其不易被氧化。后面，我们又尝试将实验改成一锅反应，使纳米锡颗粒

始终保持在溶液中，防止其接触空气而被氧化。把辛酸亚锡和 PVP先后加入 DEG中后把溶

液以 35 rpm的速度机械搅拌 1.5小时，边搅拌边将 0.5 g硼氢化钠加入 60 mL的 DEG中

（观测到溶液表面生成气泡，可能是反应生成氢气）。而后用硼氢化钠和 DEG的混合液以

3mL/min的速度滴加到机械搅拌的溶液中，搅拌中的溶液逐渐变为棕色且颜色逐渐加深，

并生成大量泡沫，使得溶液变得粘稠。滴加完硼氢化钠和 DEG的溶液后（大约 3小时

后），倒出泡沫将溶液倒在离心管中，超声 2分钟，分别以 9000 rpm/min 和 8000 

rpm/min 的速度转 6分钟。为了保证离心效果，我们多次离心。随后倒出清液，将沉淀保

存在乙醇溶液中。然而结果的 XRD并没有显示很多的锡单质纳米粒子，原因可能是泡沫里

可能含有锡单质，可是我们已经倒掉了。制备好纳米锡和活化好电极，就可以制作硅溶

胶，用硅溶胶使纳米粒子负载到泡沫镍电极。由于缺少原料液态水玻璃，我们的两次实验

制备硅溶胶都失败了。所以我们得出结论：制备纳米锡不稳定，易被氧化；加入使纳米锡

稳定的分散剂即可制备稳定的纳米锡颗粒，但由于负载剂和分散剂等稳定物的加入使得修

饰的电极过于惰性，不易催化反应，因此，我们设计原位还原纳米锡颗粒负载到泡沫镍电

极进而催化电化学反应的方法。 
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