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醇钠催化苯甲醛合成苯甲酸苄酯
——介绍一个探索性有机化学实验

张洪刚 陈建华 李胜想 任相伟 赵温涛 张万东*

(天津大学理学院化学系，天津 300072)

摘要：本实验以大学生创新实验为背景，以培养学生创新能力为目的，结合有机化学实验的特点，设计

了苯甲酸苄酯的合成路线。以苯甲醛为原料、苯甲醇钠为催化剂，经Tishchenko反应合成目标产物。

其最佳合成条件为：苯甲醛与醇钠物质的量比为33 : 1，反应温度介于50－60 °C，反应时间为1 h。产

率69%，产品纯度99%以上。实验结果表明，此工艺流程符合有机化学实验的要求。
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Self-Condensation of Benzaldehyde to Benzyl Benzoate over
Sodium Benzyloxide
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Abstract: To cultivate students′ innovation ability, we designed the synthetic method of benzyl benzoate
as an organic chemistry laboratory experiment. Benzyl benzoate was directly synthesized from
benzaldehyde in the presence of a sodium benzyloxide via the Tishchenko reaction. The experimental
conditions are optimized with a benzaldehyde to sodium benzyloxide mole ratio of 33 : 1 and a 50－60 °C
reaction temperature for 1 h. A yield up to 69% was achieved with the purity higher than 99%. The
experimental results show that the process is in accordance with the requirements of organic chemistry
laboratory teaching.
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基础有机化学实验是理工类高等院校中化学、化工、材料、环境等专业必修的一门实验课程，是

学生掌握基本实验技能、提高动手能力的必修课。同时也是理论联系实际、培养学生细致严谨的科学

态度及良好实验习惯的重要课程。天津大学国家级化学化工实验中心从培养创新人才的要求出发，改

变教师独占课堂、学生被动接受的单一教学模式，鼓励学生“个性”发展，促成课堂教学多维互动

(师生、生生)的局面，激发学生学习兴趣，培养学生理论联系实际、独立分析和解决问题的能力。此

举有助于大学生创新能力的提高及创新思维的开拓。

在进行Cannizzaro歧化反应的实验中[1]，学生注意到无α-氢原子的醛在强碱溶液中，一分子醛被
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氧化成羧酸盐，同时另一分子醛被还原成醇，如果用醇钠代替NaOH进行Cannizzaro反应，会得到什

么产物呢？在教师的指导下学生查阅了大量的文献，并利用课余时间进行了实验。发现苯甲醛在醇钠

的催化下进行的是Tishchenko反应。基于此，在参考文献的基础上学生摸索出了此反应适用于有机化

学实验教学的实验条件，实验过程中还学习到了化学试剂的提纯方法、醇钠的制备方法并巩固了减压

蒸馏等有机化学实验基本操作技能，为培养基础扎实并有很强实践能力的人才作了一些有益的探索。

1 实验目的

(1) 了解并掌握用Tishchenko反应制备苯甲酸苄酯的机理；(2) 掌握减压蒸馏仪器的安装和操作方法；

(3) 学习并掌握液体有机化合物的提纯方法；(4) 学习苯甲醇钠的制备方法；(5) 掌握分液漏斗的使用方法。

2 实验原理

苯甲酸苄酯(Benzyl Benzoate)又称安息香酸苄酯、苄基苯甲酸酯，为无色粘稠液体，呈微弱的杏

仁气味，不溶于水，易溶于乙醇、乙醚、氯仿等有机溶剂。在香料方面被广泛用于香精的定型剂和矫

正剂；在涂料方面用作增塑剂；在医药方面有扩张血管及解除痉挛的作用，也可用于配制百日咳药、

气喘药等。天然的苯甲酸苄酯存在于秘鲁香脂、吐鲁香脂、晚香玉和香石竹中。人工合成的苯甲酸苄

酯一般由苯甲酸甲酯与过量的苄醇经酯交换后分馏而得[2]，苯甲酸与苄醇的酯化作用制得[3]或苯甲酸

钠与氯化苄在季铵盐类相转催化剂存在下共热酯化而得[4]。以上方法存在着反应时间长、反应温度

高、收率偏低以及使用相转移催化剂等缺点。

本实验依据Tishchenko反应合成苯甲酸苄酯[5]。在醇盐(如醇钠或醇铝)的催化下，无α-活泼氢的

苯甲醛发生歧化反应生成酯。由于反应过程中未使用有机溶剂且无副产物产生，所以Tishchenko反应

是理想的酯合成反应之一[6]。目标产物合成路线如图1所示。

图1 苯甲酸苄酯的合成路线

3 实验部分

3.1 仪器与试剂

Brucker 300M，400M 型核磁共振仪(CDCl3为氘代试剂，TMS 为内标)；7890A 型气相色谱仪；

Brucker ALPHA-E型红外吸收光谱仪(KBr 压片法)；WAY-2S型数字阿贝折射仪。

实验试剂为金属钠，苯甲醇，苯甲醛。

3.2 化合物的合成

3.2.1 苯甲醇钠的制备

本实验所用的药品必须是无水的，所用仪器必须是干燥的。在100 mL干燥的圆底烧瓶中依次加入磁

子、苯甲醇(7.0 g，0.065 mol)、切成薄片的金属钠(0.3 g，0.013 mol)。装好球形冷凝管、氯化钙干燥管。

开启搅拌，控制电加热套电压，使反应在微热状态下进行，待金属钠消失，撤去热源，冷却至室温。

3.2.2 苯甲酸苄酯的制备

在干燥的250 mL四口烧瓶上装好机械搅拌、球形冷凝管、氯化钙干燥管、恒压滴液漏斗和温度

计。在四口烧瓶中加入苯甲醛(45.4 g，0.43 mol)，将新制备的苯甲醇钠加到恒压滴液漏斗中。依次通

冷凝水、开启机械搅拌、开启水浴加热使整个反应体系恒温在50 °C。缓慢滴加苯甲醇钠(30 min内滴

加完毕)后保温1 h。撤去水浴，待体系冷却至室温，加入20 mL水，搅拌10 min。将混合液倒入分液
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漏斗中，静置分层，收集有机相，再用20 mL水洗涤有机相，分出下层酯层，经无水硫酸钠干燥后，

置入 100 mL圆底烧瓶中。减压蒸馏，开始应缓慢加热，先蒸出少量的水及未反应的苯甲醛、苄醇，

再调高电加热套的电压，收集205－207 °C/5 kPa下的馏分，得31.5 g无色粘稠液体，产率69%。n20
D =

1.5672；IR (KBr) ν：1719，1271，1110，1602，1452 cm－1；1H NMR (600 MHz，CDCl3) δ：7.96 (d，

J = 7.9 Hz，2H)，7.41 (t，J = 7.4 Hz，1H)，7.35－7.19 (m，7H)，5.24 (s，2H)；13C NMR (151 MHz，

CDCl3) δ：166.48，136.14，133.11，130.21，129.78，128.68，128.45，128.32，128.24，66.75。

4 结果与讨论

在参考文献的基础上，我们设计了苯甲酸苄酯的合成路线。实验以苯甲醛(45.4 g，0.43 mol)为反应

原料，苯甲醇钠(1.7 g，0.013 mol)为催化剂，二者的物质的量比为33 : 1，反应温度控制于50－60 °C，

反应时间1 h。

4.1 催化剂苯甲醇钠的制备

金属钠遇水即燃烧、爆炸，使用时应避免与水接触。在醇钠的制备中，钠的大小会影响反应的快慢，

所以在切去表面氧化层后，应把钠切成薄片，并迅速移入盛有苯甲醇的烧瓶中，缩短其与空气的接触时间。

4.2 原料的纯度对产品产率的影响

苯甲醇也称苄醇，是具有微弱芳香气味的无色透明黏稠液体，久置后会被氧化为苯甲醛(取1 mL苯

甲醇溶于50 mL水中，再滴加几滴盐酸苯肼，如果有沉淀产生则说明苯甲醇溶液中有苯甲醛杂质)，因

此使用前必须对苯甲醇进行精制。苯甲醛是具有苦杏仁气味的无色液体，空气中极易被氧化生成白色苯

甲酸。如果原料中存有苯甲酸，在进行酯化时将消耗大量的醇钠，因此使用前必须对苯甲醛进行精制。

当学生刚开始接触本实验时，实验的成功率很低，产率仅为10%左右，学生尝试改变反应温度、

反应时间或滴加速度，但收效甚微，后来又使用了不同厂家的原料，但效果还是不明显。最后，问题

集中在原料的纯度上，学生尝试将苯甲醇和苯甲醛进行精制后达到了预期的目标。因此一个新实验的

开发过程，就是一个不断失败又不断探索的过程。

4.3 产品的表征

用7890A型气相色谱仪(色谱柱：SE-54：30 m × 0.32 mm × 0.25 µm；检测器温度(FID)：280 °C；

载气：氮气)分析苯甲酸苄酯的纯度达 99%以上。用WAY-2S型数字阿贝折射仪测定苯甲酸苄酯的折

光率，测定结果：n20
D = 1.5672 (文献值：n20

D = 1.5680)。使用Bruker ALPHA-E型红外光谱仪测定苯甲酸

苄酯的谱图，用一次性毛细管吸取少量样品，直接滴在KBr晶片上，然后装入仪器中，进行测试。产

品苯甲酸苄酯的红外谱图见图2，在1719 cm－1处有C＝O伸缩振动特征吸收峰，1271 cm－1和1110 cm－1

图2 产品苯甲酸苄酯的红外谱图
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5 结 论

本实验结合基础有机化学实验课的特点，采用Tishchenko反应机理设计了苯甲酸苄酯的合成路

线，并对产品进行了表征。实验过程中不仅涉及到了化学试剂的提纯方法、醇钠的制备方法，还巩固

了回流、温控、干燥和减压蒸馏等有机化学实验基本操作技能，更重要的是接触到了折光率、产品纯

度的测定，红外光谱、核磁共振图谱解析等表征手段。其实验流程不仅适用于本科生的基础有机化学

实验，亦可根据具体的实验教学条件和实验学时情况扩展为高年级综合化学实验课程。

该实验原料(苯甲醛)经济易得，反应温度低，反应时间较短，粗产物后处理简便，产率较高，产

品纯度高。实验过程中未使用任何溶剂，因此该工艺遵循“原子经济性”规则，符合“绿色化学”的

要求，是一个集试剂提纯、产品制备、表征为一体的探索型有机化学实验(本实验在第二届卓越联盟

高校“卓越杯”大学生化学实验设计赛中荣获有机组一等奖)。
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图3 醇钠参与的苯甲醛自缩合反应机理

两处有C―O伸缩振动特征吸收峰，1602、1452 cm－1处是苯环的骨架振动峰。

4.4 反应机理

醇钠催化下的Tishchenko反应机理见图 3，烷氧负离子首先进攻第一个苯甲醛上的羰基碳原子，

发生亲核加成反应，使羰基双键断开生成新的烷氧负离子，新生成的烷氧负离子再进攻下一个苯甲醛

上的羰基碳原子生成新的负离子中间体。负电荷回落、氢负离子迁移生成酯和烷氧负离子[7]。
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