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电化学还原苯并噻吩衍生物 
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青岛科技大学化学与分子工程学院，山东 青岛 266042  

 

摘要：有机电合成是一种绿色、温和、高效的合成方法，但其在本科有机实验教学中并未有效推广。二氢苯并噻吩

衍生物广泛存在于生物活性化合物中，在医药行业有重要的应用价值。对苯并噻吩衍生物进行加氢还原是获得该类

化合物最简单直接的方法，但传统的还原方法存在诸多缺陷。最近，我们建立了一种电化学促进的苯并噻吩衍生物

的还原方法，该方法以电子作为还原剂，六氟异丙醇作为氢供体。在此基础上，设计了一个对苯并噻吩砜进行电化

学还原制备2,3-二氢苯并[b]噻吩1,1-二氧化物的有机化学实验。 
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Electrochemical Reduction of Benzothiophene Derivatives 
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Abstract:  Organic electrosynthesis is a green, mild, and efficient synthesis method, but it has not been effectively 

promoted in undergraduate organic experimental teaching. Dihydrobenzothiophene derivatives are widely found in 

biologically active compounds and have important application value in the pharmaceutical industry. Hydrogenation 

reduction of benzothiophene derivatives is the simplest and most direct method to obtain such compounds, but 

traditional reduction methods have many shortcomings. We developed an electrochemical-promoted reduction method 

of benzothiophene derivatives using electrons as the reducing agent and hexafluoroisopropanol as the hydrogen 

donor. On this basis, an organic chemistry experiment was designed to prepare 2,3-dihydrobenzo[b]thiophene 1,1-

dioxide by electrochemical reduction of benzothiophene sulfone.  
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有机电合成是一种以电子代替传统反应中氧化还原试剂的新型合成方法，它具有绿色、温和、

高效、可控等优点[1–5]。目前，电化学有机合成反应策略方兴未艾，化学家们开发出了形形色色的反

应，代替了传统的有机合成策略。作为新型的有机合成工具，它近期的进展越来越受到人们的重

视[6–8]。 

二氢苯并噻吩衍生物在药物化合物中有着重要应用，如镇痛药、抗糖尿病药等[9,10]。此外该类化

合物还是有机合成领域重要的合成中间体[11]。对苯并噻吩衍生物进行加氢还原是获取此类化合物最

简单直接的方法，传统还原策略主要是利用贵金属作为催化剂并在氢气氛围下进行还原[12,13]，但是
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这些方法有很多缺陷，比如操作复杂、成本高、对环境不友好且有安全隐患。因此，开发一种针对

苯并噻吩衍生物的绿色可持续的还原方法具有重要意义。最近，本文作者开发了一种电化学促进的

苯并噻吩衍生物的还原方法[14]，该方法以电子作为还原剂，六氟异丙醇作为氢供体，无需金属催化

剂和外部还原剂，无需氢气环境，在室温空气下即可反应，操作简便且对环境友好。在此基础上，

设计了一个电化学促进苯并噻吩砜还原制备2,3-二氢苯并[b]噻吩1,1-二氧化物的有机化学实验。 

 
1  实验目的 

(1) 理解并掌握有机电合成的概念及基本原理； 

(2) 掌握电反应仪器的操作和装置搭建； 

(3) 掌握薄层色谱和柱色谱原理及操作； 

(4) 学会分析产物2,3-二氢苯并[b]噻吩1,1-二氧化物的核磁谱图。 

 
2  实验原理 

本实验以苯并噻吩砜a为原料，通过对电流、电解质和溶剂的筛选，得到最佳的反应条件。以四

丁基六氟磷酸铵作为电解质，DABCO (三乙烯二胺)作为添加剂，1,2-二氯乙烷和六氟异丙醇(54 mL : 

6 mL)作为溶剂，空气下，恒电流50 mA搅拌4.5 h完成反应，得到高收率的目标产物2,3-二氢苯并[b]

噻吩1,1-二氧化物b (图1)。本实验与传统的苯并噻吩衍生物还原方案相比，无需氢气环境，避免了金

属催化剂和化学计量还原剂的使用，对环境友好，符合绿色发展需求。 
 

S

O O DCE/HFIP (60 mL, 9/1), 50 mA, rt, air, 4.5 h
a b

n-Bu4N+PF6
- (1 eq.), DABCO (2 eq.)

S

O O

GFGF

 
图1  苯并噻吩衍生物的还原 

 
反应机理如图2所示：苯并噻吩砜在阴极经历单电子转移被还原为自由基阴离子，随后与六氟异

丙醇发生质子转移生成自由基中间体，该中间体经历阴极还原和质子化过程得到目标产物。在阳极，

DABCO充当牺牲还原剂，为同时进行的阴极还原提供电子。 

 

 
图2  反应机理 
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3  试剂与仪器 
3.1  试剂 

苯并噻吩砜(毕得医药，98%)，DABCO (毕得医药，98%)，1,2-二氯乙烷(国药集团，99%)，六氟

异丙醇(毕得医药，98%)，乙酸乙酯(北辰方正，AR)，石油醚(北辰方正，AR)，无水硫酸钠(毕得医

药，99%)，200–300目硅胶(山西诺泰)。 

3.2  仪器 

核磁共振仪(德国BRUKER，AC-500)，电子天平(上海菁海仪器有限公司，FA1004N)，直流电源

(深圳宏盛)，石墨毡电极，未分隔电解池(联华玻仪)，紫外灯(上海鄂禾仪器有限公司，ZF-607)，磁

力搅拌器，分液漏斗，色谱柱，循环水式真空泵(南京华思旭科学仪器有限公司，DLSB-10/40)，旋转

蒸发仪。 

3.3  电化学反应简介 

电化学反应装置一般由电极、电解质、电解池、直流电源等组成。电化学反应成对发生，阳极

发生氧化反应，阴极发生还原反应。本实验是苯并噻吩砜在阴极发生还原生成加氢产物，DABCO在

阳极作为牺牲还原剂被氧化。 

(1) 电极：电极分为阳极和阴极，选择合适的电极材料对于反应能否顺利进行十分重要。常用阳

极材料有石墨毡、碳棒、碳板、网状玻璃碳、铝片、锌片等；常用阴极材料有石墨毡、碳棒、铂片、

镍片、泡沫镍等。 

(2) 电解质：指自身能够导电的化合物，常见的电解质有四丁基六氟磷酸铵(n-Bu4N+PF6
−)、四乙

基六氟磷酸铵(Et4N+PF6
−)、四丁基四氟硼酸按(n-Bu4N+BF4

−)、高氯酸锂(LiClO4)等。 

(3) 电解池：分为分隔电解池和不分隔电解池，本反应使用的不分隔电解池(不分隔电解池一般

可用实验室常用的三口瓶代替)。 

(4) 直流电源：根据不同反应的需要，直流电源可设置为恒电流模式或恒电压模式，本实验为恒

电流模式。 

 
4  实验步骤 

电化学反应装置如图3所示，电解池的阴极和阳极材料都为石墨毡(2 cm × 1 cm × 0.5 cm)，两个

电极浸入液面以下。电解池通过导线与直流电源相连，红色导线连接阳极，黑色导线连接阴极，直

流电源设置为恒电流模式。 

 

 
图3  反应装置图 

 
将1,2-二氯乙烷(54 mL)和六氟异丙醇(6 mL)加入到干燥且配备有磁子的100 mL三口瓶中，再加

入苯并噻吩砜(3 mmol，0.50 g)，四丁基六氟磷酸铵(3 mmol，1.16 g)和DABCO (6 mmol，0.67 g)，在

反应装置的阴极和阳极安装好石墨毡电极。将反应混合物在20 °C的空气中以50 mA的恒定电流搅拌

约4.5 h，以确保反应物之间的充分混合并促进反应的均匀进行，TLC (Thin-layer chromatography，薄
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层色谱)监测反应进程，待反应结束后关闭电源。减压蒸发分离挥发性溶剂，用二氯甲烷(20 mL × 3)

萃取，所得有机相经无水硫酸钠干燥，过滤并减压浓缩，混合物经硅胶柱色谱(石油醚 : 乙酸乙酯 = 

4 : 1)纯化，得到白色固体状2,3-二氢苯并[b]噻吩-1,1-二氧化物0.41 g (产率：81%)。1H NMR (500 MHz, 

CDCl3) δ 7.72 (d, J = 7.7 Hz, 1H), 7.58 (t, J = 7.6 Hz, 1H), 7.47 (t, J = 7.5 Hz, 1H), 7.39 (d, J = 7.7 Hz, 
1H), 3.49 (t, J = 7.2 Hz, 2H), 3.39 (t, J = 6.9 Hz, 2H)。13C NMR (125 MHz, CDCl3) δ 138.9, 137.3, 133.5, 

128.8, 127.3, 121.4, 50.6, 25.4。 

 
5  结果与讨论 
5.1  2,3-二氢苯并[b]噻吩1,1-二氧化物的结构表征 

2,3-二氢苯并[b]噻吩1,1-二氧化物的1H NMR谱图如图4所示。谱图中δ 3.39处为三重峰，对应9号

碳上的氢；δ 3.49处为三重峰，对应8号碳上的氢，因受到砜基的吸电子效应，吸收峰向低场移动，

化学位移值变大；δ 7.39处为两重峰，对应6号碳上的氢；δ 7.47处为三重峰，对应2号碳上的氢；δ 7.58

处为三重峰，对应1号碳上的氢；δ 7.72处为两重峰，对应3号碳上的氢。 

 

 
图4  2,3-二氢苯并[b]噻吩1,1-二氧化物的1H NMR图 

 
5.2  电化学反应的优势 

传统苯并噻吩砜的还原方法中存在诸多缺陷：常加入贵金属催化剂；氢气环境的必要性；操作

复杂；存在安全隐患。相比之下，本实验优势如下：(1) 利用电子作为还原剂，避免了金属催化剂和

外部还原剂的使用；(2) 反应条件温和，在室温和空气条件下即可反应，无需氢气氛围，操作简单且

安全性较高；(3) 所用原料试剂、电极材料均廉价易得，可以根据需要对反应进行放大，实验室可实

现克级反应。 

5.3  对照实验 

如表1所示，电解质替换为四乙基六氟膦酸铵和四丁基四氟硼酸铵产率分别下降至82%和81%；

纯1,2-二氯乙烷作为溶剂时，产率大幅下降至20%，纯六氟异丙醇作为溶剂时，以54%的中等产率获

得目标产物，说明六氟异丙醇对该转化起到重要作用；将电流下降至3 mA或升高至7 mA产率都会有

所下降；对照实验清晰地揭示了DABCO的重要性：未加入DABCO时，产率大幅降低至18%；不通电

的情况下反应不会发生，说明电流对该反应至关重要。 
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表1  对照实验 

组别 电流大小/mA 电解质种类 添加剂 溶剂种类 产率/% 

1 5 n-Bu4N+PF6
− DABCO 1,2-二氯乙烷 : 六氟异丙醇 = 9 : 1 90 

2 5 Et4N+PF6
− DABCO 1,2-二氯乙烷 : 六氟异丙醇 = 9 : 1 82 

2 5 n-Bu4N+BF4
− DABCO 1,2-二氯乙烷 : 六氟异丙醇 = 9 : 1 81 

3 5 n-Bu4N+PF6
− DABCO 1,2-二氯乙烷 20 

4 5 n-Bu4N+PF6
− DABCO 六氟异丙醇 54 

5 3 n-Bu4N+PF6
− DABCO 1,2-二氯乙烷 : 六氟异丙醇 = 9 : 1 82 

6 7 n-Bu4N+PF6
− DABCO 1,2-二氯乙烷 : 六氟异丙醇 = 9 : 1 65 

7 5 n-Bu4N+PF6
− – 1,2-二氯乙烷 : 六氟异丙醇 = 9 : 1 18 

8 – n-Bu4N+PF6
− DABCO 1,2-二氯乙烷 : 六氟异丙醇 = 9 : 1 0 

 

5.4  注意事项 

(1) 六氟异丙醇具有刺激性气味，且在处理电解池中的溶液时可能产生迸溅，存在吸入其他挥

发性溶剂的风险。因此，在操作时必须采取适当的防护措施。 

(2) DABCO易吸潮，称量时应迅速。 

(3) 双石墨毡电极应浸入液面以下。 

(4) 实验过程中须佩戴适当的个人防护装备，如实验服、手套、护目镜，以防止化学物质对皮肤

和眼睛的伤害。 

 
6  思考题 

(1) 查阅相关文献，了解阴极还原有机电合成发展现状，分析该电化学还原反应与传统方法相

比有哪些优势？ 

(2) 请查阅相关文献，回答合成本实验中使用的原料苯并噻吩砜方法有哪几类？ 

(3) 查阅文献回答，可作为牺牲还原剂的化合物有哪些？ 

 
7  实验的组织实施 

本实验已在青岛科技大学化学院2023级环境工程专业、2023级药物制剂专业有机化学实验中进

行了教学实践。具体组织实施如下： 

(1) 学生4人一组，查阅文献并制作PPT，介绍最新的电促进还原反应文献，分析与传统还原方

法的差异。 

(2) 教师讲解有机电合成的基本原理与本实验的反应原理，演示电反应装置的组装以及直流电

源的使用。 

(3) 学生2人一组，完成装置组装、药品称量并投料开始反应，反应后处理(包括TLC监测、萃取、

干燥、过滤、柱层析、数据处理等操作)，并独立设计几组实验条件，调查电流强度、电解质种类、

溶剂等因素对实验产率的影响。 

(4) 学生课后完成实验报告。本实验为8学时。 

 
8  学生反馈 

本实验教学结束后，我们在学生群体中进行了问卷调研，结果显示学生们对本电合成实验很感

兴趣。如2023级环境工程专业231班曲畅同学认为“有机电合成代表了未来化学化工的研究方向，此

方法是环保、可持续的，具有广阔的产业化前景。”药物制剂专业231班张春雨同学认为“电化学还



大 学 化 学 Univ. Chem. 2025, 40 (1), 308 

原苯并噻吩砜实验很新颖，拓宽了自己的知识范围，实验动手能力也得到了巩固。”部分同学认为

实验教学应该注重培养我们的实践能力，比如“可以增加一些设计性实验，让我们自己动手设计实

验流程。”为此我们增加了设计性实验的比例，让学生有更多的机会自己动手设计实验，培养学生

的实践能力和创新精神。调研结果使我们备受鼓舞，这表明将科研成果转化为实验教学是很有意义

的。 

 
9  结语 

本实验将绿色可持续的电合成方法引入有机化学实验教学中，具有操作简单、条件温和、安全

性高、产率高等优点，拓宽了学生的知识面，让学生了解到电合成技术前沿。学生通过查阅文献、

完成实验和结构表征，初步掌握了电合成的装置组装和实验步骤，并进一步巩固了薄层色谱和柱色

谱的操作，强化了学生的综合实验能力，提高了学生的科研能力。本实验设计符合绿色发展需求，

能够很好地培养大学生的科学素养和研究能力。 
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