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·综述与进展· 

2-碘酰基苯甲酸(2-Iodoxybenzoic acid, IBX)在有机合成中的应用 

覃开云    苏桂发*    饶万平    谭光明 
(广西师范大学化学化工学院 桂林 541004) 

摘要  综述了近年来 2-碘酰基苯甲酸(2-iodoxybenzoic acid, IBX)在有机合成中的应用, 重点评述了 IBX对醇类、含氮

有机物、含硫有机物、连接在芳环上的碳原子的氧化反应, 探讨了 IBX在 α,β-不饱和羰基化合物和内酯合成中的应用, 

这些反应具有反应条件温和、产率高、选择性好等优点. 简单介绍了 IBX的一些新衍生物的合成及应用.  
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Abstract  This paper reviews the applications of 2-iodoxybenzoic acid (IBX) in organic synthesis, focusing 

on the oxidations of IBX with alcohols, nitrogen-containing, sulfur-containing organic compounds, selective 

oxidation at carbon adjacent to aromatic systems, preparations of α,β-unsaturated carbonyl compounds and 

lactones, etc. These reactions take place in mild conditions, in high yields, and with high chemoselecticity. 

IBX-amide, IBX-ester and polymer-supported IBX analogues, which are mild, non-explosive, highly solu-

ble, and/or recyclable, are also discussed. 
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近 20年来, 高价碘试剂作为氧化剂, 因其具有反应

条件温和、产率高、选择性好、对环境友好等特点而得

到越来越多化学家的关注[1]. 1,1,1-三乙氧酰基-1,1-二羟

基-1,2-苯碘酰-3(1H)-酮(DMP, Dess-Martin periodinane) 

是一种典型的高价碘试剂, 在有机合成上已经得到广泛

的应用. 将 2-碘酰基苯甲酸(2-iodoxybenzoic acid, IBX)

与乙酸和乙酸酐的混合溶液加热即可得到 DMP 

(Scheme 1)[2]. IBX于 1893年被合成出来, 至今已有 112

年的历史, 但由于它在大多数常见的有机溶剂中的溶解

度很低, 有关它的应用的报道很少[3]. 1994年 Frigerio发

现 IBX易溶于 DMSO, 用它来氧化醇以及 1,2-邻二醇效

果很好[4], 从而揭开了 IBX 在有机合成中的应用的新篇

章. 作为氧化剂, IBX在 DMSO中氧化伯醇和仲醇表现

出与 DMP相似的性质, 而当醇具有多官能团时 IBX比 

 

Scheme 1 

DMP具有更好的选择性[5]; 此外, DMP不稳定, 不能长

时间保存, 必须在使用前制备, 使用起来很不方便. IBX

是一个便宜的、温和的氧化剂, 易于制备, 用溴酸钾或

者 Oxone (2KHSO5-KHSO4-K2SO4)氧化邻碘苯甲酸即可
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制得 IBX (Scheme 1)[6], 在空气中稳定, 可以长期保存, 

进行反应时不需要惰性气体保护, 甚至可以在水的存在

下进行反应, 操作简便, 产率高、选择性好, 在反应过程

中很多官能团都不受影响[7]. 本文对近年来 IBX 在有机

合成中的应用情况进行综述. 

1  IBX与醇的反应 

1.1  IBX在 DMSO中与醇的反应 

把羟基氧化成羰基是有机合成中很重要的转化反

应, 有许多方法可以在不同的实验条件下实现这一转

化. 在DMSO或DMSO/THF溶液中, IBX在室温下可以

很快地将伯醇和仲醇氧化分别得到醛和酮, 而伯醇不会

被继续氧化生成羧酸, 有效地杜绝了副产物羧酸的生

成. 在相同条件下, IBX将 1,2-二醇氧化得到α-酮醇或α-

二酮, 而 1,2-二醇的C—C键没有被氧化裂解. 在反应过

程中, 不需要对氨基进行保护, 不会破坏呋喃、吡啶、

吲哚等杂环, 硅醚、硫醚、烯丙基、烯、炔、缩醛、酮

缩硫醇、酯基、酰胺基等官能团在反应中都不受影响[4,7] 

(Eqs. 1和 2).  

 

苄基、烯丙基、炔丙基醇以及二醇在稳定的 Wittig

试剂存在下被 IBX 氧化一釜反应即可得到 α,β-不饱和

酯. 如果中间体醛不稳定或者难以分离, 这个方法显得

特别有用(Eq. 3) [8].  

 

Corey 在合成一个天然萜类化合物时, 需要以 1,4-

二醇 9作为前体合成具有手性的 γ-内半缩醛 10, 此前文

献报道的由二醇选择性氧化的方法经一步反应不能得

到令人满意的结果. Corey[9]利用 IBX 在 DMSO 中氧化

1,4-二醇 9 只需一步反应就可以得到 γ-内半缩醛 10, 产

率为 81%; 氧化 9 的(C8)非对映异构体, 得到 γ-内半缩

醛 11, 产率为 85%, 反应具有立体选择性(Eq. 4).  

 

在抗真菌剂 GM222712的全合成中, IBX选择性氧

化二醇生成内半缩醛的特性得到了巧妙的应用[10].  

IBX 对醇的氧化反应通常是在 DMSO 或 DMSO/ 

THF 溶液中进行的, More 和 Finney 发现, 简单地加热 

(80 ℃)醇、IBX和有机溶剂(如乙酸乙酯、氯仿、苯、乙

腈、丙酮、二氯甲烷等)的混合物, 可将伯醇和仲醇氧化

成相应的醛酮; 反应结束后过滤除去不溶的副产物和溶

剂即可得到相应的羰基化合物, 产率为 90%～100%[11].  

最近发现, IBX-DMF是一个优秀的氧化剂, 可以把

各种各样的酚氧化成邻醌. IBX-DMF的这一特性已被用

于药物的全合成中[12].  

离子液体具有许多独特的性质, 是一种很好的绿色

溶剂, 也是近年来有机合成的研究热点之一[13]. 陈振 

初[14]研究了在少量水存在下, IBX 在离子液体[bmim]Cl

中对醇的氧化反应. Yadav[15]和 Tandon[16]分别研究了

IBX在离子液体中对醇的氧化反应. 与在DMSO中的氧

化反应相比, 速率更快、产率更高、选择性更好. 使用

易得的、可回收的离子液体作为溶剂进行 IBX 的反应, 

操作简便、对环境友好.  

此外, Rao[17]以水和丙酮 (86∶14, V∶V)溶液为溶

剂, 在 β-环糊精(β-CD)的超分子催化下, IBX 在室温下

将醇氧化成相应的醛酮, 产率高达85%～98%. 1-芳基取

代的邻二醇被氧化成羟酮, 一般是苄基上的羟基被氧化 

(Eq. 5).  

 

1.2  IBX在无溶剂条件下与醇的反应 

Moorthy[18]研究了 IBX在无溶剂条件下对烯丙醇和

苄醇的氧化反应. 在无溶剂条件下, IBX与伯醇 (1.25∶ 

1, 物质的量比)在 60～70 ℃反应得到相应的醛, 产率可

达 72%～95%. 如果 IBX过量较多, 或在高于 90 ℃下反

应, 有一部分醛会被氧化成羧酸. 在相同的条件下, 仲

醇被氧化得到相应的酮, 产率也比较高.  

但在无溶剂条件下, IBX 仅限于氧化烯丙醇和苄醇, 

脂肪族醇不反应. 另外, 只适用于小剂量的反应, 不适

于大规模的合成反应; 如果反应温度比较高, 有爆炸的
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危险[19].  

1.3  IBX直接氧化伯醇得到羧酸的反应 

前面我们提到, 在DMSO中用 IBX氧化伯醇得到相

应的醛, 醛不会被继续氧化成羧酸. 但在有 O-亲核试剂

如 2-羟基吡啶(HYP), N-羟基琥珀酰亚胺(NHS)或 1-羟基

苯并三唑(HOBt)的存在下, IBX 在室温下就可以把伯醇

直接氧化成羧酸, 产率为 64%～95% [20]. 利用这一反应

可以将 N-保护的 β-氨基醇直接氧化成相应的氨基酸而

没有外消旋化现象发生(Eq. 6 ).  

 

将伯醇氧化成羧酸的方法很多, 但都有各自的缺 

点[21]. 例如 TEMPO/NaOCl/NaOCl2法, 富电子的芳醇基

本不会被氧化, 同时还会伴随着芳环的氯代这一副反

应; Sharpless-Katsuki 法以及近年报道的钯氧化醇制备

羧酸的方法, 如果底物含有双键还要求有特殊的反应条

件. 利用 IBX和 O-亲核试剂在 DMSO中氧化伯醇制备

羧酸, 反应条件温和、产率高, 同时避免了使用有毒的

金属试剂, 而且反应的选择性好, 底物中许多的官能团

都不受影响.  

2  IBX与含氮有机化合物的反应 

2.1  IBX 在不饱和 N-芳基酰胺、氨基甲酸酯、脲的关

环反应中的应用 

构建C—N键的方法有: 通过N-亲核试剂对O-官能

团的取代[22], 羰基官能团的重排[23], 以及还原氨基化

等. 但把N直接连接到没有O连接的C上而不产生无害

的副产物的方法不多[24].  

Nicolaou 利用 IBX 与不饱和 N-芳基酰胺、氨基甲

酸酯、脲反应得到各种含氮五元杂环化合物, 用这个方

法选择性地把 N-官能团连接到没有活化的烯键上, 形

成新的 C—N键. 这在合成 γ-内酰胺、环状氨基甲酸酯、

氨基糖等重要的结构单元和中间体上有着巧妙应 

用[1e, 25, 26] (Eq. 7).  

 

反应按 SET (single electron transfer)机理[1e,27]进行, 

THF 在反应中既作为溶剂又作为 H 的供体参与了反应. 

这些反应操作简便, 加上反应原料易得, 这可用在建立

用于生物筛选和药物发现的小分子库. 这个构建 C—N

键的新方法, 也可用于天然和非天然的生物碱的合成.  

2.2  IBX在胺氧化脱氢反应中的应用 

将胺氧化成亚胺是个很有用的转化, 相关的文献报

道也不少, 但是每一种方法都有一些重大的缺陷[28]. 在

有机合成中缺少一个温和而又通用的氧化胺的方法, 这

种状况是十分奇怪的, 因为通过胺的氧化可以很容易地

制备亚胺和肟等结构单元, 而这些结构单元在许多杂环

化合物的合成中具有重要的用途[29].  

为此, Nicolaou[30]对 IBX 与苄胺的反应做了研究, 

发现 IBX 在很温和的条件下就可以将仲胺氧化成亚胺, 

反应所用时间短, 而且产率很高, 具有选择性(Eq. 8).  

 

但是 , 伯胺与 IBX 反应得到的不是亚胺而是酮 

(Eq. 9).  

 

2.3  IBX在含氮杂环化合物的芳构化反应中的应用 

许多具有生物活性的天然产物以及药物都是含氮

的杂环化合物, 因此含氮芳香杂环化合物的合成方法受

到化学家们广泛的关注[31]. 利用 IBX可以由环状的胺合

成咪唑、异喹啉、吡啶和吡咯等取代芳香杂环化合物 

(Eq. 10)[30].  

 

3  IBX与含硫有机化合物的反应  

3.1  IBX氧化硫醚为亚砜 

亚砜是一种很有用的化合物, 通过一系列的反应可 

以将亚砜转化成许多有机硫化物, 这些转化在药物和硫

取代的天然产物的合成中是很有用的[32]. 把硫醚氧化成

亚砜, 通常都要严格控制反应条件, 包括控制好氧化剂

的用量, 以减少副产物砜的形成[33].  

在催化量的溴化四乙基铵(TEAB)的存在下, Aka-
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manchi利用 IBX将硫醚氧化得到亚砜, 产率几乎是定量

的, 没有观察到砜的形成(Eq. 11). 如果不加 TEAB, 反

应比较慢, 需要 12～36 h.  

 

这些反应条件温和, 具有选择性, 所需时间短(通常

20～30 min), 而且在反应过程中双键、羧基、酯基、羟

基、氨基、腈基等许多官能团都不受影响[34].  

3.2  IBX在硫代缩醛(酮)去保护反应中的应用 

把羰基转化为硫代缩酮(醛)是保护羰基的一种常见

的方法[35]. 但是, 它们的去保护就比较困难, 通常的方

法需要用到苛刻的氧化条件或者汞盐[36], 因此有必要找

到一种毒性小的较为温和的试剂.  

中国科学院上海有机化学研究所的伍贻康 [37]以

DMSO作为溶剂再滴加痕量的水, 利用 IBX把硫代缩酮

(醛)转化为相应的羰基化合物; Nicolaou 的研究则表明, 

IBX 在 DMSO-水(9∶1, V∶V) 中也可以很容易地把硫

代缩酮(醛)转化为相应的羰基化合物[30]. 这些反应具有

条件温和, 产率较高等特点.  

Rao[38]以丙酮-水(2∶15, V∶V)作为溶剂, 在 β-环糊

精(β-CD)的催化下, 利用 IBX 把硫代缩酮(醛)水解为相

应的羰基化合物. 反应在室温下即可进行, 产率高达

85%～94%. 并且卤原子、亚硝基、羟基、烷氧基、共

轭双键等在反应中不受影响(Eq. 12).  

 

4  IBX氧化醛和酮制备 α,β-不饱和羰基化合物 

在有机化学中 α,β-不饱和羰基化合物是一类常见而

又有用的化合物, 但是它们的合成有时却是一项繁杂而

困难的工作. 在过去就有不少关于它们的一些合成方法

的报道[39]. 一个常用的方法是先由羰基化合物制备烯醇

硅醚, 然后再用钯催化氧化得到 α,β-不饱和羰基化合 

物[40]. 另一个方法是利用硒试剂, 通过一到两步反应制

备[41].  

Nicolaou[42]从饱和醇或醛酮出发, 在55～85 ℃下利

用 IBX 实现了相应的 α,β-不饱和羰基化合物的一步合

成, IBX 一般选择性地氧化苄基碳或类似的被活化的位 

置. 加入配体与 IBX形成复合物可以调控 IBX的氧化活

性. 如果用 IBX 和 N-氧化物如 4-甲氧基吡啶-N-氧化物

(MPO)组成的络合物代替 IBX, 则在室温下就可以把

醇、醛酮或烯醇硅醚氧化成 α,β-不饱和羰基化合 

物[1f, 43].  

用这些方法合成 α,β-不饱和羰基化合物, 反应条件

温和、速率快、产率高、具有选择性. 通过调节 IBX的

用量、反应温度以及反应时间, 可以得到不同饱和度的

产物(Scheme 2).  

 

Scheme 2 

5  IBX在制备内酯中的应用 

通过氧化内半缩醛的方法可以制备内酯. 内半缩醛

在大多数有机溶剂中不溶或者微溶, 但可溶于 DMSO. 

Corey 以 DMSO 作为溶剂, 利用 IBX 在室温下一步将

1,4-二醇氧化得到 γ-内半缩醛, 产率为 60%～88%, 但没

有内酯生成 , 他们认为可能是由于空间位阻较大 [9].  

Moorthy 以乙酸乙酯/DMSO (9∶1, V∶V)为溶剂, 加热

回流, IBX 氧化内半缩醛得到了内酯, 产率高达 66%～

91% (Eq. 13) [44].  

 

2004 年, Yadav[45]报道在 10 mol%的 InCl3存在下, 

在水溶液中利用 IBX试剂将 34氧化得到具有光学活性

的 α,β-不饱和 δ-内酯 35 (Eq. 14 ).  



 
 No. 12 覃开云等：2-碘酰基苯甲酸(2-Iodoxybenzoic acid, IBX)在有机合成中的应用 1627 

 

 

6  IBX氧化连接在芳环上的碳原子  

连接在芳环上的 C 原子是个富电子的部位, 可以被

IBX 氧化为羰基, 利用这个方法可以在连接芳环的位置

上构建一个羰基. 把反应底物和 IBX 溶于氟苯/DMSO 

(2∶1, V∶V)或纯的 DMSO中, 加热到 80～90 °C, 反应

即可进行, 产率高, 副产物少[1f, 46] (Eq. 15).  

 

反应可能按是 SET机理进行的, 如果邻位上有其它

基团占据(例如 2,4,6-三甲氧基甲苯)或者芳环上有强吸

电子基存在(例如对甲基苯腈), 反应不能进行.  

7  IBX在有机合成上成功应用的其它例子 

α-羟基酮和 α-氨基酮在有机和药物化学上是重要的

合成中间体[47]. 2003 年, Rao[48]报道在 β-环糊精的存在

下, 以水为溶剂, IBX 把环氧化合物和氮杂环丙烷分别

氧化得到 α-羟基酮和 α-氨基酮(Eq. 16). 这是由氮杂环

丙烷一步合成 α-氨基酮的第一个例子.  

 

α-官能团化的酮在许多杂环化合物、天然产物及相

关化合物的合成中是很有用的中间体, 兰州大学的梁永

民[49]利用 IBX 在碘化钾存在的条件下合成了化合物邻

碘苯甲酸-1-邻碘苯甲酰氧基-2-氧代芳乙基酯(43) (Eq. 

17).  

8  小结与展望 

综上所述, 近十多年来, IBX因其反应条件温和、操

作简单、选择性好、产率高、对环境友好等特点而引起

化学家的普遍关注, 在有机合成中已经得到了许多应 

 

用; 但是由于 IBX在大多数常见的有机溶剂中的溶解度

很低和潜在的爆炸危险性, 限制了其更广泛的应用.  

为了解决这个问题, Thottumkara[50]制备了水溶性的

IBX 衍生物(modified IBX, 用溴酸钾氧化 3-碘邻苯二甲

酸即可合成 mIBX) 44. mIBX可以选择性地将苄基醇和

烯丙基醇氧化成醛酮, 而非苄基醇和烯丙基醇则不被氧

化. 值得指出的是, mIBX被还原后所得产物几乎不溶于

水, 因此, 反应结束后只要过滤, 除去溶剂即可. 几乎

不溶于水的还原产物用溴酸钾氧化即可再生重复使用.  

Zhdankin 制备了可溶的 IBX 酰胺 45～47(图１)和

IBX酯 48以及硫取代的 IBX 49, IBX 磺酸酯 50和 IBX 

磺酰胺 51. 46在室温下和氯仿中很容易将苯甲醇和仲醇

氧化成相应的醛酮; 47 是稳定的, 不具爆炸性, 易溶于

二氯甲烷和其它常见的非极性有机溶剂, 这些新型 IBX

可能成为另一类温和的氧化剂, 用来氧化醇和其它化合

物, 其性质正在进一步研究当中[51].  

早在 1991 年就有过报道的二(三氟甲基)苯碘酰氧

化物 52(图 1)[3], 近年来也有不少关于其应用的报道[52]. 

53(图 1)是稳定的, 不具爆炸性, 易溶于常见的有机溶

剂如己烷、二氯甲烷醚、丙酮、醋酸和水, 可以用于在

各种非羟基官能团如醚、硫醚、氨基、乙烯基和卤素原

子存在下氧化伯醇和仲醇[53].  

Quideau将 22%的苯甲酸、29%的间苯二甲酸和 49%

的 IBX混合得到一个白色粉末, 这个白色固体没有爆炸

性, 被称之为稳定的 IBX (stabilized IBX), SIBX在许多

常见的溶剂如沸腾的 EtOAc 和 THF 中用作悬浮液可以

安全地将醇氧化成相应的醛酮[54]. 

另一个方法是把 IBX试剂负载到聚合物上[55]. 这些

含 IBX的聚合物试剂具有如下优点[56]: (1)分离简便, 仅

需简单的过滤就可以把试剂分离出来而得到纯产物的

溶液. (2)试剂可以回收, 经再生后可重复使用. (3)试剂

没有爆炸性, 使用起来更加安全. 实验证明, 这些新型

的 IBX衍生物具有与 IBX相似的氧化性, 可以作为温和

的氧化剂, 将醇氧化成相应的醛酮. 
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图 1  IBX衍生物的化学结构式 

Figure 1  Chemical structures of IBX derivatives
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