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可见光诱导铁催化苄基醇氧化 
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（1. 大连理工大学 精细化工国家重点实验室，辽宁 大连  116023；2. 广东南天司法鉴定所，广东 深圳  

518026） 

摘要：室温下，以 0.3 mmol 苄基醇（1-苯基乙醇，Ⅰa）为反应底物、空气中的氧气为氧化剂、FeCl3 为光催化

剂，光诱导催化合成苯乙酮。考察了不同催化剂及用量、反应溶剂、光源（10 W）波长和反应时间对苯乙酮（Ⅱa）

产率的影响，探究了在最佳反应条件下制备醛、酮类化合物的底物适用性。产物经 1HNMR 和 13CNMR 确认。

对反应机理进行了推测。结果表明，在以 FeCl3为催化剂（用量为Ⅰa 物质的量的 10%）、1 mL 乙腈为溶剂、400 nm

波长光源（10 W）照射 12 h 的最佳反应条件下，Ⅱa 的产率为 88%。该反应条件适用于其他 8 种醛、酮类化合

物（二苯甲酮、苯甲醛、对甲基苯甲醛、对羟基苯甲醛、2-氨基苯甲醛、1-萘甲醛、2-吡啶甲醛、2-噻吩甲醛）

的合成，产率为 16%~76%。芳环取代基上的电子效应对反应有重要影响，Fe(Ⅲ)催化剂（FeCl3）和光照是苄

基醇氧化合成醛、酮类化合物的必要条件，苄基醇与 Fe(Ⅲ)进行配位形成的配合物在光照条件下发生配体

到金属电荷转移的活化过程是反应的关键。 
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Abstract: Acetophenone was synthesized through photo induced catalysis at room temperature using 0.3 

mmol benzyl alcohol (1-phenylethanol, Ⅰa) as substrate, oxygen in the air as oxidant and FeCl3 as 

photocatalyst. The effects of catalyst type as well as dosage, reaction solvent, light source wavelength (10 

W) and reaction time on the yield of acetophenone (Ⅱa) were analyzed. The suitability of substrates for 

preparation of aldehydes and ketones under the optimal reaction conditions was evaluated, with the product 

confirmed by 1HNMR as well as 13CNMR, and the reaction mechanism was speculated. The results showed 

that under the optimal conditions of FeCl3 as catalyst (10% of the amount of substance of Ⅰa), 1 mL 

acetonitrile as solvent and irradiation with 400 nm wavelength light source (10 W) for 12 h, the yield of 

product Ⅱa was 88%. This reaction condition was suitable for the synthesis of other 8 aldehydes and 

ketones (benzophenone, benzaldehyde, p-methylbenzaldehyde, p-hydroxybenzaldehyde, 2-aminobenzaldehyde, 

1-naphthalene formaldehyde, 2-pyridinaldehyde, 2-thiophenaldehyde), and the yields were ranging 16%~76%. 

Fe(Ⅲ) catalyst (FeCl3) and light were the necessary conditions for the synthesis of aldehydes and ketones 

by oxidation of benzyl alcohols. The activation process of ligand to metal charge transfer of the complexes 

formed by the coordination of benzyl alcohols and Fe(Ⅲ) under light irradiation was the key to the reaction. 

Key words: air; photocatalysis; iron catalysts; oxidation of alcohols; green synthesis; fine chemical 

intermediates 
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醛、酮类化合物广泛存在于天然产物和药物分

子中，是非常重要的精细化工中间体[1-2]。目前，合

成醛、酮类化合物最主要的方法是醇的氧化，尤其

是利用氧气（O2）作为氧化剂的醇氧化反应已成为

有机合成领域的研究热点。使用多相催化（Au[3]、

Co[4]、Pd[5]等）方法活化分子氧实现醇氧化技术已

日趋成熟，具有高效、催化剂可重复使用等优点。

但该类反应通常需要高温高压，生产过程耗能严重，

与绿色化学发展理念不符。 

近年来，绿色环保的可见光催化有机合成反应

得到了长足发展[6]，因此，也将其应用到醇氧化合

成醛、酮类化合物中，但是该法往往依赖于昂贵的

可见光催化剂（Ru[7]、Ir[8]、吖啶盐[9]等）。所以，

开发廉价可见光催化体系进行醇氧化制备醛、酮类

物质，仍是化学工作者追求的重要目标。铁（Fe）

作为价格低廉的过渡金属，具有环境友好且储量丰

富等优点[10]，利用铁盐来代替昂贵的可见光催化剂，

实现温和条件下醇氧化合成醛、酮类化合物，是一

条理想的途径。 

基于课题组前期进行的一系列铁催化的研究[11-13]，

本文拟以空气中的 O2 为氧化剂，在可见光照射下，铁

催化剂与醇类化合物进行配位，通过配体到金属电

荷转移（LMCT）过程进行活化，进而得到醛、酮

类目标产物。以期为廉价的可见光催化醇氧化制备

醛、酮类化合物的路线开发提供参考。  

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

1-苯基乙醇、二苯基甲醇、苯甲醇、对甲基苯

甲醇、对羟基苯甲醇、2-氨基苯甲醇、1-萘甲醇、

2-吡啶甲醇、2-噻吩甲醇、氯化铁（FeCl3）、氯化亚

铁（FeCl2）、溴化铁（FeBr3）、乙酰丙酮铁〔Fe(acac)3〕、

甲苯、N,N-二甲基甲酰胺（DMF）、乙腈（MeCN）、

二氯甲烷（DCM）、四氢呋喃（THF）等，化学纯，

安耐吉化学。 

Brucker-400 MHz 型核磁共振波谱仪（NMR），

瑞士 Bruker 公司；WP-TEC-1020 HSL 型光化学平

行反应仪，西安华泰科思公司。 

1.2  合成方法 

1.2.1  模型反应 

选用 1-苯基乙醇（Ⅰa）氧化合成苯乙酮（Ⅱa）

作为模型反应，具体步骤为：向 25 mL 干燥的石英

玻璃管中依次加入 36.6 mg（0.3 mmol）1-苯基乙醇，

4.8 mg（0.03 mmol）FeCl3 和 1 mL MeCN，在空气

氛围下封闭反应器，在 400 nm 光源（10 W）照射

下，磁力搅拌、室温反应 12 h。反应结束后，反应

液通过硅藻土过滤，用 DCM 洗涤，收集滤液并浓

缩得到粗产物，用硅胶柱层析进行分离提纯〔洗脱

剂为 V(石油醚)∶V(乙酸乙酯)=10∶1〕，得到目标产

物苯乙酮（Ⅱa）。 

1.2.2  反应条件优化 

按 1.2.1 节实验方法，考察铁盐催化剂类型

〔FeCl2、Fe(acac)3、FeBr3 和 FeCl3〕和用量（0.015、

0.03、0.06 mmol）、溶剂（MeCN、甲苯、DMF、THF

和 DCM）、光源（360、385、400、425 nm）、反应

时间（6、12、18 h）对 1-苯基乙醇氧化合成苯乙酮

产率的影响，在考察单一因素时，固定其他条件不

变。 

1.2.3  克级放大 

选用 1-苯基乙醇（Ⅰa）氧化合成苯乙酮（Ⅱa）

作为模型反应进行克级放大实验。具体步骤为：向

50 mL 干燥的石英玻璃管中依次加入 1.04 g

（8.5 mmol）1-苯基乙醇，136 mg（0.85 mmol）FeCl3

和 10 mL MeCN，空气氛围用橡胶塞封闭石英管，

插上针头保持空气流通并且每隔 2 h 打开橡胶塞置

换空气，在 400 nm 光源（10 W）照射下，磁力搅

拌、室温反应 18 h。反应结束后，处理方法与 1.2.1 节

一致。 

1.2.4  底物适用性考察 

采用 1.2.1 节方法步骤，分别以二苯基甲醇（Ⅰb）、

苯甲醇（Ⅰc）、对甲基苯甲醇（Ⅰd）、对羟基苯甲

醇（Ⅰe）、2-氨基苯甲醇（Ⅰf）、1-萘甲醇（Ⅰg）、

2-吡啶甲醇（Ⅰh）、2-噻吩甲醇（Ⅰi）为原料，分

别合成二苯甲酮（Ⅱb）、苯甲醛（Ⅱc）、对甲基苯

甲醛（Ⅱd）、对羟基苯甲醛（Ⅱe）、2-氨基苯甲醛

（Ⅱf）、1-萘甲醛（Ⅱg）、2-吡啶甲醛（Ⅱh）、2-

噻吩甲醛（Ⅱi）。 

苯乙酮（Ⅱa）：无色液体，产量 31.7 mg，产率

88%。1HNMR (400 MHz, CDCl3), δ: 7.99~7.92 (m, 

2H), 7.58~7.51 (m, 1H), 7.46 (dd, J = 8.3、6.9 Hz, 2H), 

2.60 (s, 3H)。13CNMR (100 MHz, CDCl3), δ: 198.3, 

137.3, 133.2, 128.7, 128.4, 26.8。 

二苯甲酮（Ⅱb）：白色固体，产量 37.1 mg，产

率 68%，m.p. 48~50 ℃（文献值 [14]48~50 ℃）。
1HNMR (400 MHz, CDCl3), δ: 7.82~7.79 (m, 4H), 7.60~ 
7.56 (m, 2H), 7.49~7.45 (m, 4H)。13CNMR (100 MHz, 

CDCl3), δ: 196.6, 137.4, 132.3, 129.2, 128.2。 

苯甲醛（Ⅱc）：无色液体，产量 22.3 mg，产率

70%。1HNMR (400 MHz, CDCl3), δ: 9.98 (s, 1H), 

7.83~7.81 (m, 2H), 7.60~7.58 (m, 1H), 7.50~7.46 (m, 
2H)。13CNMR (100 MHz, CDCl3), δ: 192.3, 136.2, 

134.3, 129.6, 128,9。 

对甲基苯甲醛（Ⅱd）：无色液体，产量 13.7 mg，

产率 38%。1HNMR (400 MHz, CDCl3), δ: 9.96 (s, 1H), 
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7.78 (d, J = 8.1 Hz, 2H), 7.33 (d, J = 7.9 Hz, 2H), 2.43 
(s, 3H)。13CNMR (100 MHz, CDCl3), δ: 191.9, 145.5, 

134.2, 129.8, 129.7, 21.8。 

对羟基苯甲醛（Ⅱe）：黄色固体，产量 7.4 mg，

产率 22%，m.p. 113~115 ℃（文献值[15]113~116 ℃）。
1HNMR (400 MHz, DMSO-d6), δ: 10.63 (s, 1H), 9.79 
(s, 1H), 7.76 (m, 2H), 6.93 (d, J = 8.6 Hz, 2H)。
13CNMR (100 MHz, DMSO-d6), δ: 191.4, 163.8, 132.6, 
128.9, 116.3。 

2-氨基苯甲醛（Ⅱf）：黄色固体，产量 5.81 mg，

产率 16%，m.p. 37~38 ℃（文献值[16]36~38 ℃）。
1HNMR (400 MHz, CDCl3), δ: 9.87 (s, 1H), 7.52~7.44 
(m, 1H), 7.35~7.24 (m, 1H), 6.74（t, J =7.4 Hz, 1H）, 

6.65 (d, J = 8.0 Hz, 1H), 6.09 (br, 2H)。13CNMR (100 

MHz, CDCl3), δ: 194.0, 149.9, 135.7, 135.1, 118.9, 
116.4, 116.1。 

1-萘甲醛（Ⅱg）：无色液体，产量 35.6 mg，产

率 76%。1HNMR (400 MHz, CDCl3), δ: 10.39 (s, 1H), 

9.26 (d, J = 8.4 Hz, 1H), 8.08 (d, J = 8.4 Hz, 1H), 8.00 
(dd, J = 7.2、0.8 Hz, 1H), 7.93 (d, J = 8.0 Hz, 1H), 

7.72~7.59 (m, 3H)。13CNMR (100 MHz, CDCl3), δ: 

193.6, 136.7, 135.3, 133.8, 131.5, 130.6, 129.1, 128.5, 
127.0, 124.89, 124.88。 

2-吡啶甲醛（Ⅱh）：黄色液体，产量 16.1 mg，

产率 50%。1HNMR (400 MHz, CDCl3), δ: 10.08 (s, 1H), 

8.79 (d, J = 4.7 Hz, 1H), 7.96 (d, J = 7.8 Hz, 1H), 
7.90~7.84 (m, 1H), 7.52 (m, 1H)。13C NMR (100 MHz, 

CDCl3), δ: 193.4, 152.8, 150.2, 137.1, 127.9, 121.7。 

2-噻吩甲醛（Ⅱi）：黄色液体，产量 15.1 mg，

产率 45%。1HNMR (400 MHz, CDCl3), δ: 9.95 (s, 1H), 

7.78 (dd, J =11.8、4.2 Hz, 2H), 7.22 (t, J = 4.3 Hz, 

1H)。13CNMR (100 MHz, CDCl3), δ: 183.0, 144.1, 

136.3, 135.1, 128.3。 

2  结果与讨论 

2.1  合成条件优化 

表 1 为反应条件（铁盐催化剂类型和用量、溶

剂、光源、反应时间）对 1-苯基乙醇（0.3 mol）氧

化合成苯乙酮的影响，讨论如下。 

2.1.1  铁盐催化剂和用量对苯乙酮产率的影响 

由表 1 可知，在分别以 0.03 mmol FeCl2、

Fe(acac)3、FeBr3 和 FeCl3 为催化剂、MeCN 为反应

溶剂的条件下，苯乙酮的产率分别为 8%、22%、73%

和 88%。FeCl2 催化能力差，可归因于其与底物间的

LMCT 过程较慢；与 FeCl3 相比，Fe(acac)3 在 MeCN

中的溶解性较差，FeBr3 中的 Fe3+电子云密度更高。

所以，FeCl3 催化效果最好。而当无铁盐催化剂存在

时，反应无法进行。 

当 FeCl3用量为从 0.03 mmol减少至 0.015 mmol

时，苯乙酮的产率从 88%下降为 43%；而当 FeCl3

用量增加到 0.06 mmol 时，苯乙酮的产率（85%）

略有下降。因为催化剂的量增大后，部分催化剂没

有溶解，反应液浑浊，影响体系对光的吸收，进而

影响催化活性。所以，选择 0.03 mmol FeCl3 为催

化剂。 
 

表 1  反应条件对 1-苯基乙醇氧化合成苯乙酮的影响 

Table 1  Effect of reaction conditions on oxidative synthesis 
of acetophenone from 1-phenylethanol 

催化剂 

铁盐类型 用量/mmol
溶剂 

光源 

波长/nm 

反应 

时间/h
产率/%

FeCl2 0.03 MeCN 400 12 8 

Fe(acac)3 0.03 MeCN 400 12 22 

FeBr3 0.03 MeCN 400 12 73 

FeCl3 0.03 MeCN 400 12 88 

FeCl3 0.015 MeCN 400 12 43 

FeCl3 0.06 MeCN 400 12 85 

FeCl3 0.03 甲苯 400 12 12 

FeCl3 0.03 DMF 400 12 18 

FeCl3 0.03 THF 400 12 30 

FeCl3 0.03 DCM 400 12 31 

FeCl3 0.03 MeCN 400 6 49 

FeCl3 0.03 MeCN 400 18 87 

FeCl3 0.03 MeCN 360 12 46 

FeCl3 0.03 MeCN 385 12 48 

FeCl3 0.03 MeCN 425 12 75 

— — MeCN 400 12 NR

FeCl3 0.03 MeCN — 12 NR

FeCl3
① 0.03 MeCN 400 12 微量

注：①代表 N2 氛围；“NR”代表无反应；“—”代表无此

条件，下同。 

 

2.1.2  溶剂对苯乙酮产率的影响 

由表 1 可知，当分别以甲苯、DMF、THF 和 DCM

代替 MeCN 为反应溶剂时，苯乙酮产率均明显下降，

分别为 12%、18%、30%和 31%。因为甲苯或 DCM

为溶剂时，FeCl3 的溶解性较差；而 DMF 或 THF 为

溶剂时，其较强的配位能力严重影响底物与 FeCl3

发生 LMCT。所以，以 MeCN 为反应溶剂。 

2.1.3  反应时间对苯乙酮产率的影响 

由表 1 可知，当反应时间从 12 h 减至 6 h 时，

苯乙酮产率从 88%降至 49%；而反应时间延长至

18 h 时，苯乙酮产率为 87%，变化不明显。因为短

时间内底物无法完全转化；在 12 h 时底物已经反应
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完毕，即使延长到 18 h 时，产率也没有提升。所以，

最佳反应时间为 12 h。 

2.1.4  光源波长对苯乙酮产率的影响 

由表 1 可知，当光源波长为 360、385 和 425 nm

时，苯乙酮的产率分别为 46%、48%和 75%；而在

无光源的情况下，反应无法进行。因此，光源的最

佳波长为 400 nm。 

由表 1 还可以发现，Fe(Ⅲ)催化剂（FeCl3）和

光照是 1-苯基乙醇氧化合成苯乙酮的必要条件；而

在 N2 气氛下，只能获得微量的苯乙酮，表明 O2 也

是关键的反应条件。 

综上，室温下，由 0.3 mmol 1-苯基乙醇氧化合

成苯乙酮的最佳反应条件为：以 FeCl3 为催化剂（用

量为 1-苯基乙醇物质的量的 10%）、MeCN 为反应溶

剂、反应时间 12 h、光源（10 W）波长为 400 nm、

空气中的 O2 为氧化剂。 

2.2  克级放大反应和底物适用性分析 

当 1-苯基乙醇投料量为 36.6 mg（0.3 mmol）时，

苯乙酮的产率为 88%；当将 1-苯基乙醇投料量增大

至 1.04 g（8.5 mmol）时，苯乙酮的产率为 70%。

结果表明，克级放大实验使苯乙酮产率降低。这可

能是因为，当反应物的量增加，溶剂增多时，光照

不能完全穿透反应液。 

对模型反应的底物进行了拓展实验。其中，以

二苯基甲醇为底物，目标产物二苯甲酮（Ⅱb）的产

率为 68%；以苯甲醇为底物，经氧化生成苯甲醛（Ⅱc）

的产率为 70%；当底物的芳环对位存在甲基〔对甲

基苯甲醇（Ⅰd）〕、羟基〔对羟基苯甲醇（Ⅰe）〕等

给电子基团时，对甲基苯甲醛（Ⅱd）和对羟基苯甲

醛（Ⅱe）的产率有所下降，分别为 38%、22%，说

明芳环取代基上的电子效应对反应有重要的影响；

当底物为 2-氨基苯甲醇时，因为空间位阻影响，2-

氨基苯甲醛（Ⅱf）的产率下降到 16%；当底物范围

扩大到其他芳、杂环底物，如 1-萘甲醇（Ⅰg）、2-

吡啶甲醇（Ⅰh）和 2-噻吩甲醇（Ⅰi）时，仍以 76%、

50%和 45%的产率得到目标产物 1-萘甲醛（Ⅱg）、2-

吡啶甲醛（Ⅱh）和 2-噻吩甲醛（Ⅱi）。 

2.3  反应机理推测 

基于上述实验结果和相关文献报道[17-19]，推测

可见光诱导 Fe(Ⅲ)催化苄基醇氧化反应的可能机理

示意图如图 1 所示。 

首先，底物（Ⅰ）与 Fe(Ⅲ)进行配位，形成配

合物 A；然后，配合物 A 在光照条件下发生配体到

LMCT 过程，脱 H+生成自由基 B 物种和 Fe(Ⅱ)；随

后，在光照条件下，O2 与 Fe(Ⅱ)经过单电子转移过

程形成活性物种•OOH 并再生 Fe(Ⅲ)；最后，•OOH

摄取 B 上的•H，得到目标产物（Ⅱ）和 H2O2，H2O2

在光照下分解成 H2O 和 O2。 
 

 
 

图 1  可见光诱导 Fe(Ⅲ)催化苄基醇氧化反应的可能机理

示意图 
Fig. 1  Schematic diagram of possible mechanism of 

visible light induced Fe(Ⅲ) catalytic oxidation of 
benzyl alcohol 

 

3  结论 

室温下，以苄醇为原料、空气中的 O2 为氧化剂、

铁盐催化氧化，合成了 9 种醛、酮类化合物。以 1-

苯基乙醇为反应底物，考察了不同催化剂及用量、

溶剂、光源波长和反应时间对苯乙酮产率的影响，

确定了最佳的反应条件为：1-苯基乙醇 0.3 mmol、

以 0.03 mmol FeCl3 为催化剂、1 mL MeCN 为溶剂，

400 nm 波长光源（10 W）照射 12 h。底物扩展实验

验证了此反应的底物适用性，芳环取代基上的电子

效应对反应有重要影响。Fe(Ⅲ)催化剂和光照是 1-

苯基乙醇氧化合成苯乙酮的必要条件，苄基醇与

Fe(Ⅲ)进行配位形成的配合物在光照条件下发生配

体到 LMCT 的活化过程是本反应的关键。 

本文利用可见光诱导反应，以廉价铁盐为催化

剂，高效清洁且在室温下仅以空气中的 O2 为氧化

剂，此法在绿色合成醛、酮类化合物方面具有一定

的应用前景。 
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