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三氯化铁催化的有机反应研究进展 

宋  阳    唐雪松    侯晓萌    白银娟* 
(西北大学合成与天然功能分子化学教育部重点实验室  化学与材料科学学院  西安 710069) 

摘要  应用 FeCl3 催化有机反应, 已经成为有机合成中的一个重要方法. 近年来一直是有机化学和催化化学的研究热

点之一. 按照反应类型的不同对近年来三氯化铁催化的有机反应研究进展进行了综述. 
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Abstract  Using FeCl3 to catalyze organic reactions has become an important method in organic synthesis. It is a research 
hotspot in the field of the organic chemistry and catalytic chemistry recently. This comprehensive review attempts to cover the 
recent progress of FeCl3-catalyzed organic reactions according to the different types of reactions. 
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有机反应的“清洁、快速、高效以及高反应选择性”

是人们所追求的目标, 这需要越来越多的“绿色试剂”

来代替那些容易对环境造成污染的试剂. 重金属或稀土

金属的络合物催化剂, 由于其毒性及昂贵的价格限制了

大规模的应用. 而铁在地球上储量丰富, 为周期表中的

第 26 号元素, 原子量为 55.847, 是第 VIII 族的元素. 其
电子排布是: [Ar]3d64s2, 易失去 4s 上的两个电子和 3d
上的一个电子, 成为二价铁和半充满稳定结构的三价铁

离子. 多数铁盐及其化合物廉价易得, 且对环境友好无

毒性. 铁在催化领域的应用已有大量报道[1,2]. 其中, 三
氯化铁是最常见的铁的化合物之一, 表现 Lewis 酸性, 
很早就被应用于催化许多化学反应, 在有机合成中有着

广泛的应用. 如催化加成反应、取代反应、酯化反应、

偶联反应、环化反应、氧化还原反应、多组分反应以及

重排和异构化反应等. 
为有效发挥和提高 FeCl3 的催化活性, 目前已有大

量研究, 常用的方法有: 固定化 FeCl3, 如采用 PVP、活

性炭、二氧化硅、高分子(如聚苯乙烯、聚氯乙烯)、阳

离子交换树脂、聚苯胺等负载 FeCl3
[3～9]. 与其它活性物

质结合形成复合催化体系: 如与有机配体[如PPh3, N,N'-
二甲基乙二胺(DMEDA), 四甲基乙二胺(TMEDA), 四
甲基庚二酮(TMHD), 二吡啶(BIPY), L-脯氨酸等]结合

或络合[10～17], 与其它金属催化剂(如铝、锡、锌、铜、

钇、钯、钼等等的化合物或络合物)协同催化[18～23], 以
上方法均取得了较好的催化效率. 此外, 还可采用微波

辐射[24]提高催化效率. 

1  加成反应 

1.1  1,2-加成 

羟醛缩合是有机化学中形成 C—C 键的最重要的反

应之一, FeCl3 对羟醛缩合反应有较好的催化活性和选

择性[2]. Li 等[25]研究了温和反应条件下, 铁催化的两种

酮的交叉 Aldol 反应(Eq. 1). 通过对多种路易斯酸催化

剂, 如 AlCl3, ZrCl4, GdCl3, Gd(OTf)3的对比实验, 发现

FeCl3•6H2O 是最为有效的催化剂. 
FeCl3 可以有效催化多种亲核试剂与羰基的加成. 

Ishii 等[18]在 EtOH/AcOH 混合溶剂中, 通过丙烯腈与醛

交叉 Aldol 缩合合成二乙缩醛(Eq. 2), 该反应中丙烯腈 
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首先在钯的催化下与乙醇缩合形成缩醛中间体, 随后与

FeCl3 聚合形成 α,β-不饱和羰基聚合物, 最后进一步反

应得到 α-氰基肉桂醛丙烯腈. Duan 等[26]报道了一种

FeCl3 催化的 1,3-二羰基化合物与烯烃的加成生成苯乙

烯衍生物(Eq. 3)的方法. 而 Li 等[27]报道了 FeCl3催化下

芳基硼酸对醛酮的 1,2-加成反应(Eq. 4), 该方法反应条

件温和, 并获得了较高的产率.  

CHO
RCN CHO

CNR
+

cat. Pd(OAc)2
cat. HPMo11V
cat. FeCl3  6H2O

EtOH/AcOH
under O2 (101 kPa)

(2)

.
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O

R1R

O O
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R2

R, R1 =  Alkyl, Phenyl;  R2 = Cl, Me, OMe

FeCl3, DCE, 80 oC

32% ~ 96% yields
+

(3)

 

CHO
R ArB(OH)2 Ar

OH

R

PBu2

+
FeCl3, L1

K2CO3, THF, 90 oC

L1:

(4)

 

1.2  1,4-加成 

Michael 加成是构筑碳—碳键的重要手段之一 , 
Brønsted 碱、酸和金属化合物均可用于催化该类反应, 
在诸多催化剂中, 铁催化剂具有很大的优势. Asthalter
等[28]研究发现, FeCl3 在温和的条件下可有效催化一系

列的直链和环状二羰基化合物和不同底物(如丁烯酮)的
反应(Eq. 5).  

O

OEt

O O

Me

Me
COOEt

O O

MVK

+

CPEH

2 mol% FeCl3  6H2O

23 oC, 12 h
no solvent

93%

(5)

.

 

此外, FeCl3催化不对称Michael 加成反应也已有研

究. Christoffers 等[29]应用 α-氨基酸作为手性辅助物, 从
β-酮酸酯合成手性烯胺后, 在FeCl3的催化下, 手性烯胺

与 MVK 反应水解生成产物 , 得到了较高的产率

(Scheme 1). 

O
COOEt O

H2N NMe2

O
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NMe2

COOEt

O

COOEt

O
O

Me

+

FeCl3  6H2O (10 mol%)
CH2Cl2, r.t.,16 h

hydrolysis 73% ee

.

 

Scheme 1 

FeCl3 催化的 Aza-Michael 反应(用亲核氮原子作为

供电子者)目前也已有研究(Eq. 6), FeCl3 催化不同的胺

的加成反应, 生成 α,β-不饱和的酮和酯, 只生成 1,4-加
成产物[1]. 

   

N

N
HO

OH
NHCOMe

N

N OH
NHCOMe

O

+ FeCl3 (10 mol%), utrasound
CH2Cl2, r.t., 6 d,  72%

(6)

 

1.3  其它加成反应 

在 FeCl3的催化下, 1,1-二芳基烷烃很容易通过富电

子芳烃和芳香杂环与苯乙烯的 C—H 功能化反应来合

成. Beller 等[30]以 FeCl3为催化剂, 开发了一种新型的苯

乙烯与富电子芳烃和芳香杂环(噻吩衍生物)芳基化反应

(Eq. 7). 应用此方法对合成各种 1,1-二芳基烷烃, 简便

实用.  

R

R
(Ar)Het

Het(Ar)        + 10 mol% FeCl3
80 oC, 4 h

R = H, Me, OMe, Br, Cl, F, CF3

(7)H

 

目前已经研发出炔烃加氢芳基化的一些高效的方

法. 如以 FeCl3 为催化剂, 用芳基取代的炔烃与富电子

芳烃可进行烯基化(Eq. 8), 此反应可以在室温或者低的

加热温度下进行, 不添加酸或特殊试剂, 可大规模地应

用[31]. 
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R2

R1 MeNO2

Ar

R2

R1

+    Ar      H
FeCl3 (10 mol%)

11% ~ 87% yields (8)

R1 = H, Cl, Me, OMe, n-pentyl;  R2 = H, Me, COOEt, Ph  

2  取代反应 

2.1  亲电取代 

芳香烃的亲电取代反应中, 人们注意力主要集中在

Friedel-Crafts 烷基化与 Friedel-Crafts 酰基化两个方面, 
常采用质子酸或三氯化铝、三氯化铁等路易斯酸作为催

化剂. 羰基化合物、环氧化合物、缺电子烯烃等的芳基

化反应已有广泛的研究, 卤代烷、烯烃、醇、环氧和酯

类等化合物都可用作烷基化试剂[32]. 
来国桥等[32]的研究表明, 以二甲基氯硅烷为质子

源, FeCl3 能有效催化羰基化合物与芳香烃及噻酚的还

原 Friedel-Crafts 烷基化反应(Eq. 9), 并以良好的收率和

区域选择性得到相应的烷基化产物. 该反应通过碳正离

子中间体与芳烃进行亲电取代反应生成相应的烷基化

产物. 

R1 R2

O

R1 Ar

R2

+  Ar     H  + Me2SiHCl
FeCl3 (5 mol%)
solvent, reflux

(9)
 

Kim 等[33]研究了 FeCl3•6H2O 催化 N-磺酰基醛亚胺

与富电子芳烃或芳杂环的 Friedel-Crafts 烷基化反应

(Scheme 2), 其反应条件温和、低催化载荷、产率高、

单步合成.  

R SO2Tol-p

NHTs
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R Ar

Ar

NaHCO3
H2O/CH2Cl2

2ArH
FeCl3  6H2O (5 mol%)

CH2Cl2, r.t.
3.0 ~ 4.5 h

CH2Cl2, 0 oC to r.t,

CH2Cl2, r.t
1.25 ~ 3.5 h

2ArH
FeCl3  6H2O (5 mol%)

FeCl3
.6H2O (2.5 mol%)

.

.

Ar1H
2.0 ~ 3.5 h

 

Scheme 2 

Jana 等[34]以无水 FeCl3 为催化剂, 在硝基甲烷中, 
催化吲哚与不同醇(烯丙醇、苄基醇、炔丙醇)直接烷基

化(Eq. 10). 醇通过与铁的络合而活化, 进而发生芳基亲

电取代, 底物芳环上可与 Lewis 酸配位的官能团, 如醚

基、氯和甲苯磺酰基在此反应条件下均可得以保留, 敏
感分子噻吩、吡咯也可用于进行此反应. 

N
R2

R1

OH

R3 R4 MeNO2

N
R2

R1

R3
R4

+ FeCl3 (10 mol%)

R1 = H, Me, Ts; R2 = H, Me; R3 = Ph, Aryl, Alkenyl, etc.; R4 = Me, Ph

(10)

 

Dubac 等[24]报道了在微波加热下, 利用 FeCl3 作催

化剂, 使芳烃与苯磺酰氯类衍生物发生 Friedel-Crafts 磺
酰基化反应(Eq. 11). 同时, 在该条件下, 一些带有强吸

电子基的芳烃, 例如氟苯, 也可快速高产得到目标产物. 

Br SO2Cl

Br

O2
SFeCl3 (5 mol%)

MW, 300 W, 4 min

yield 75%

+ (11)

 

2.2  亲核取代 

卤代反应是将含氧基团化合物转化为卤代物的一

种重要方法 , 近年来相继报道了采用 NbCl5, TaCl5, 
WCl6或 InCl3等金属离子试剂为催化剂将伯醇和仲醇转

化为相应的氯代烷烃[35]. 来国桥等[35]研究了在甲基二

氯硅烷作用下, FeCl3催化羰基化合物(醛、酮)的还原氯

代反应(Eq. 12), 添加 PBr3或 NaI, 则发生还原溴代或碘

代反应. 有可能成为制备卤代烃的一种简易方法.  

R1 R2

O
  MeSiHCl2

FeCl3
R1 R2

Cl
(12)+

 

炔丙基化反应常用 Lewis 酸(如铟盐、铁盐)作为催

化剂, FeCl3 可高效催化炔丙醇与以碳和杂原子为中心

的亲核试剂的取代反应, 从而构建 C—C, C—O, C—S
和 C—N 键等. 常用的亲核试剂有丙烯基三甲基硅烷、

醇、芳香族化合物、巯基化合物及酰胺等. Zhan 等[36]以

FeCl3 催化剂, 采用烯丙基三甲基硅烷等亲核试剂, 对
不同的炔丙醇进行亲核取代(Eq. 13), 产率高且有较高

的区域选择性. 此外, Zhan 等还研究了 FeCl3 催化的乙

酸炔丙酯与各种芳香化合物的亲核取代反应(Eq. 14), 
具有末端炔基或非末端炔基的炔丙醇都容易进行反应.  

R2

OH
R1

R3 R2

Nu
R1

R3

5 mol% FeCl3 (Cat.)
NuH

C, O, S, N-nucleophiles
(13)

 

Shi等[37]研究了FeCl3催化苯三唑的炔丙基化, 通过 
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R
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R

R
O N

H

+   NuH
5 mol% FeCl3

r.t., CH3CN

NuH = , ,

(14)

 

C—O 键活化合成炔丙基-1,2,3-苯三唑与 1,1-二苯三唑, 
此反应适合多种取代炔丙醇, 而且有较好的收率与区域

选择性(Eq. 15). 

R1

OH

R2

FeCl3
N
H

N
N N

N

N

R1

R2

CH3CN+ (15)

 

2.3  酯化反应 

酯化反应工业上通常多采用硫酸催化法, 而多价金

属盐(如 Fe3＋, Al3＋, Ga3＋, In3＋, ZrO2＋, HfO2＋, Zn2＋, Co2＋, 
Ni2＋, Mn3＋, Cr3＋, Cu2＋)的水合物对脂肪族酸与醇的酯化

反应具有出色的催化作用, 其中 FeCl3•6H2O 的催化效

率最高, 与传统酸催化方法相比具有用量少、反应时间

短、醇酸比小、产率高及催化剂重复使用性能好的特点, 
且产品纯度高、不腐蚀设备、处理简单、操作简便、无

污染、具有绿色合成的特点, 有着良好的实用前景[38,39].  
Sugi 等[39]研究了 FeCl3•6H2O 催化长链脂肪酸与醇

的酯化反应. 十六烷基醇、大分子的固醇(包括高胆固

醇)与芳香族羧酸、C10—C18脂肪酸进行酯化, 也获得较

高的产量. 反应中铁离子水解形成的阳离子簇具有催化

活性, 三价铁离子利用其价层空轨道与羧酸的羰基形成

了稳定的复合物, 加入醇后, 水与羧酸羧基部分交换配

体活化羧酸, 从而催化反应发生. 此外醇的用量可能对

羧酸-Fe3＋复合物的形成有影响[40].  

3  偶联反应 

过渡金属催化剂, 特别是 VIII～X 族的金属, 对偶

联反应有很高的催化效率. 常用的催化剂有铁(III)盐、

铜盐(II)和金属络合物(如 Pd, Rh, Ru, Ir, Ni)等. 

3.1  交叉偶联反应 

通过醇与其它反应物直接偶联形成碳碳键. 如 Liu
等[41]发展了一种通过苄基醇与烯烃的直接偶联合成不

对称取代烯烃的方法(Eq. 16), 此外 C(sp3)—C(sp2)键的

形成也可以通过两种不同苄基醇的交叉偶联进行(Eq. 
17). 这两个反应均经历了碳正离子中间体过程.  

Negishi 偶联反应是合成烯烃一个有用的方法. 如
Nakamura 等[12]研究了铁催化卤代烷与烯基锌试剂选择 

R2

H
R1

R3 HO R5

R4 R2 R4

R3
R5R1+ (16)

FeCl3
.6H2O

TsOH
DCM, 45 oC

OHAr HO R2

R1
R1

R2Ar
+

FeCl3  6H2O
TsOH

.

DCM, 45 oC
(17)

 

性的交叉偶联(Eq. 18), 具有很好的收率与选择性以及

立体专一性, 是一种高效的通用的合成含碳碳双键功能

性分子的方法 . 其研究发现有必要使用轻微过量的

TMEDA, 以确保 TMEDA 与铁催化剂配位. 此外, 伯烷

基磺酸盐和仲烷基磺酸盐与芳基锌试剂的交叉偶联反

应, 也获得了较高的产率[42]. Nagashima 等[43]通过对卤

代烷与 ArMgX 的交叉偶联中 TMEDA 对铁催化效果影

响的研究, 表明铁与 TMEDA 的络合引发催化循环.  

EtOOC
Br

ZnR
CN

CN
EtOOC (18)

5

5

+

FeCl3 (5 mol%)
TMEDA

THF, 30 oC, 6 h

 

由钯或其它过渡金属催化的芳基或乙烯基碳的卤

代物与末端炔烃之间的偶联反应 , 通常称之为

Sonogashira反应, 是目前构建为C(sp2)—C(sp)键应用最

多的反应[44]. Bolm 等[13]报道了一种新型的末端炔烃的

芳基化反应(Eq. 19). 反应中使用了催化量的结合了

DMEDA 的 FeCl3, 并由此扩展了 Sonogashira 偶联反应

目前的芳基化试剂, 并提高了其活性. Jana 等[45]还报道

了一种新的、有效的和苄醇的与芳基末端炔烃直接生成

取代芳基酮类的方法(Eq. 20).  

R H Ar I R Ar+
FeCl3, DMEDA

Cs2CO3, PhMe
132 oC, 72 h 15% ~ 99.9%

(19)

 

H
R1

OH
R2

R3 MeNO2, 60 ~ 80 oC

R1

O R2

R3

+
FeCl3  6H2O

R1 = H, Cl, Br, Me, OMe, NO2, OTs-p
R2, R3 = Alkyl, Aryl

(20)

.

 

烯炔交叉偶联反应产物共轭烯炔是许多生物活性

分子、药物中间体、有机电子材料的关键结构和功能单

元. Nakamura 等[46]研究发现以 FeCl3为催化剂, MeMgBr
与 LiBr 辅助下,可以高效率的催化烯炔交叉偶联反应
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(Scheme 3), 研究还发现某些锂盐可提高铁的催化效率. 

R1 H
MeMgBr

LiBr

R1

R3

R2

R2

R3
XFeCl3

0.5 ~ 1 mol%

THF, 60 oC
X = Br, OTf

up to 99% yield  

Scheme 3 

Skrydstrup 等[47]研究发现芳杂环与格氏试剂可在低

温下交叉偶联(Eq. 21), 具有良好的官能团耐受性而且

能够在几分钟内完全转化. 此外, Daugulis 等[48]报道了

以铁为催化剂, 碘代烷或溴代烷为烷基化试剂, 氨碱

(HMTA, TMEDTA, 环己二胺衍生物等)为配体, 伯卤烷

及仲卤烷与呋喃、噻吩、吡啶衍生物以及一些含吸电子

基的芳烃偶联反应(Eqs. 22, 23). 

N OTs
R

R'N
R+   R'MgBr

FeCl3, THF/NMP (21)
-10 ~ -15 oC  

N

OMe

NHMe

NHMe
N

OMe

(22)
FeCl3,

Cyclohexyl bromide
THF, TMPMgCl  LiCl, r.t..

 

S S

NHMe

NHMe
FeCl3

Cyclohexyl bromide
THF, TMPMgCl  LiCl, r.t.

(23)
,

.
 

Hamze 等[49]则应用 FeCl3/CuTC 双金属协同催化体

系, 催化 1-芳基乙烯基卤代物与功能化的格氏试剂交叉

偶联反应(Eq. 24), 来构建 C(sp2)—C(sp2)与 C(sp2)—
C(sp3)键, 为制备各种生物活性的 1,1-二芳基乙烯衍生

物提供了一个有效的方法, 研究还表明双金属催化体系

优于单独使用铁或铜催化剂.  

R1

R1 RMgBr

R

X FeCl3/CuTC, THF

R = Aryl, Alkyl, Benzyl
X = I, Br, Cl, OTf, OP(OEt)2

(24)

-20 oC to r.t.+

 

3.2  联芳基偶联反应 

联芳基是许多功能分子的核心结构单元, 主要利用

过渡金属催化芳基-芳基交叉偶合反应来构建. Lei 等[50]

成功地发展了一种新型铁催化下的未活化芳烃与芳卤

通过 C—H 键的活化来制备二芳基化合物的方法(Eq. 
25). 碱和配体的选择对此反应至关重要, 此外当对二

溴苯或对二碘苯在碱的存在下用苯处理, 则产生 1,4-三
联苯(Eq. 26).  

R
Br

R
+

FeCl3 (15 mol%)
DMEDA (30 mol%)

80 oC, 48 h
(25)

 

X X ++

X = Br/I

FeCl3 (15 mol%)
DMEDA (30 mol%)
base, 80 oC, 48 h

(26)

 

Chandrasekharam 等[51]报道了两种芳香化合物交叉

去质子偶联(CDC)反应(Scheme 4), 使用 FeCl3•6H2O 作

为催化剂, 过氧化叔丁醇(TBHP)为氧化剂, 选择性地在

反应物官能团邻位构建, 可生成多种氨基或羟基取代的

联芳基化合物, 是一种用来合成功能化 2,2'-二取代联芳

基化合物的通用方法.  

H

HO

R

R

NH2

H
R

N

H

HON
FeCl3  6H2O (20 mol%)

TBHP
toluene, 4 ~ 5 h

0 oC ~ r.t., open air

+

.

 
Scheme 4 

自身氧化偶联反应是芳基交叉偶联反应的竞争反

应, 往往由有机卤化物或铁催化的卤素-金属置换引起. 
Gaertner 等[52]发现氟化铁盐与 N-杂环碳烯(NHC)配体形

成的络合物可抑制自身偶联反应. Nakamura 等[53]以氯

化铁为催化剂, 进行芳基氯代物和芳基格氏试剂的选择

性交叉偶联反应, 证明了 NHC 配体的添加以及氟化物

的抗衡离子效应是提高产率及选择性的关键. 然而, 芳
基金属试剂的氧化自身偶联是构建对称的联芳基骨架

的一种最高效的合成方法. 多种过渡金属卤化物都已被

用来催化此反应[54]. 
Cahiez 等[54]应用简单功能化的芳香镁试剂在铁催
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化下, 进行自身偶联反应, 制备出高功能化的联芳基化

合物(Scheme 5), 并应用此方法进行分子内偶联合成了

N-甲基文殊兰定碱(Scheme 6), 具有高度化学选择性.  

ArAr ArI MgBr Ar
i-PrMgBr, THF
-35 oC, 30 min

XCH2CH2X
3% FeCl3, THF
-40 or -35 oC r.t.  

Scheme 5 

O
O

O

N
MgBr

MgBr

O

O

N
O

I

I

O
O

O

N

3% FeCl3
BrCH2CH2Br

-25 oC, 30 min

THF, r.t., 1 h

i-PrMgBr, THF

 
Scheme 6 

Lei等[14]直接以分子氧作为氧化剂, FeCl3与Bipy结
合作为催化剂, 催化芳基格氏试剂在室温下直接进行自

身偶联反应(Eq. 27), 10 min 即可得到产物且有较高的收

率.  

MgBr
R R R

FeCl3
Bipy, O2

R = Cl, Me, OMe, etc.

THF, r.t., 10 min

74% ~ 91% yields

(27)

 

3.3  其它偶联反应 

Wang等[55]以偏间氯过氧苯甲酸为氧化剂, 用FeCl3

在室温下催化分子内氧化偶联, 直接构建菲环(Eq. 28), 
获得了较高的产率. 此方法已经广泛应用于 2-萘酚与酚

醚等分子内和分子间的偶联.  

R1
R

R1

R2

R

R2

FeCl3 (10 mol%)
m-CPBM, CH2Cl2

(28)r.t.

 

Shirakawa等[56]报道了一种 FeCl3催化的, 胺与芳烃

氧化偶联合成 α-(叔丁氧基)酰胺的方法(Scheme 7). 该
反应通过烷基酰胺的氧化反应和 Friedel-Crafts 烷基化

反应组成的串联反应进行, 生成 α-芳基烷基酰胺. 且当

这两种反应均可被催化剂促进时, 才能氧化烷基酰胺. 
对不同的过渡金属配合物的催化作用研究显示, 只有

FeCl3 对此氧化反应和 Friedel-Crafts 烷基化反应均有较

高的催化活性.  
Kumaraswamy 等 [57]通过应用水合 FeCl3 与 T- 

HYDRO (70% t-BuOOH 水溶液)联合催化, 进行快速氧 

R1

N

O

R3

R2
t-BuOOt-Bu

R1

N

O

t-BuO R2

R3

R1

N

O

Ar R2

R3

Ar H

SEAr
cat. FeCl3

-Alkoxylation,
cat. FeCl3

α

 

Scheme 7 

化偶联, 使氮原子相邻 sp2与 sp3 C—H 键烯丙基化, 首
次报道了一种合成高烯丙基叔胺的简单方法(Eq. 29). 
当连有 N-烯丙基或 N-炔丙基的叔胺烯丙基化后, 则可

生成氮杂环结构单元. 

Sn(n-Bu)3
N

OBn

Ar

N
OBn

Ar
(29)

FeCl3  6H2O
T-HYDRO

MeCN
r.t., 30 min

77% yield,  er ≥ 99%
Ar = 4-OMeC6H4

.

 

4  环化反应 

4.1  分子内环化反应 

4.1.1  Aza-Cope-Mannich 环化反应 

Martín等[58]以 FeCl3为催化剂, 用 2-羟基-高烯丙基

甲苯磺酰胺和醛合成反式-3,5-二烷基四氢吡咯(Scheme 
8), FeCl3 显示出优良的催化性能, 区域选择性地且高效

地建立了 2 个 C—C 键、1 个 N—C 键与 1 个环.  

RH

O

OH
NHTs

N
Ts

R

HO

N
Ts

HO

R N
Ts

R

O
H

10 ~ 20 mol% FeCl3

TMSCl, CH2Cl2
 r.t. 2 ~ 24 h

2-azonia-[3,3] sigmatropic rearrangement

Mannich

+

++

 
Scheme 8 

4.1.2  分子内 Friedel-Crafts 反应成环 

Zhou 等[59]应用 FeCl3•6H2O 催化芳基取代的炔丙醇

分子内丙二烯化/环化反应, 直接构建 C—H 键与 C—C
键, 一步法合成二氢和四氢异喹啉(Scheme 9), 该反应

是炔丙醇分子内 Friedel-Crafts 反应应用的第一个例子.  
4.1.3  Conia-ene 环化反应 

铁 (III)盐如 FeCl3 和 Fe(OTf)3 可以有效地催化

Conia-ene 环化反应, 尤其是形成五元环, FeCl3 将是此

反应非常有用的催化剂来源. Lee等[60]报道了 FeCl3催化

的2-烷基1,3-二羰基化合物Conia-ene环化, 不对称合成 
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E

E

R2R1

R2

R1

E
E

R

Ph

E

E

R

PhPh

HO

E
E

R
cat. FeCl3  6H2O

Isomerization

CH3NO2, r.t., 0.5 h

cat. 5% FeCl3  6H2O
CH3NO2, 80 oC, r.t., 6 h

.

.

.

 

Scheme 9 

次烷基环戊烷 E 型异构体(Eq. 30). 此反应主要通过

5-exo-dig 路径, 反应底物结构的不同, 5-endo-dig 及

6-exo-dig 环化也是可能的. 

R1R

OO

R2 R2

ROC COR1

R2
ROC COR1 COR1R2OC

n

FeCl3 (10 mol%)

DCE
n = 2

n = 1 n = 3

5-exo-dig

5-endo-dig 6-exo-dig

or or (30)

 

4.1.4  自由基环化 

Ishibashi等[61]在NaBH4和空气或氧气的存在下, 使
用 FeCl3或 Fe(Pc)催化 1,6-二烯(Eqs. 31, 32)和烯炔(Eq. 
33)自由基环化, 生成五元碳环或杂环化合物, 并引入

了卤素原子或羟基. 此外, 添加二碘乙烷可得到相应的

碘代产物(Eq. 34).  

X

OH

X
(31)

O2 (101  kPa), EtOH, r.t.

FeCl3, NaBH4

 

 

X

Cl

X

FeCl3, NaBH4

Ar (101 kPa), THF, 0 oC, r.t. (32)
 

N
Ts

Cl
R

N
Ts

R

Air (101 kPa), THF, 0 oC, r.t.
(33)

FeCl3, NaBH4

 

N
Ts

I

N
Ts

Air (101 kPa), THF, 0 oC, r.t.
(34)

ICH2CH2I, FeCl3, NaBH4

 

4.1.5  其它分子内环化 

Wang 等[62]报道了一种合成 5-羟基-1H-吡咯-2(5)-
酮高效快捷的方法(Scheme 10). 通过 FeCl3催化叔烯胺

加成到酮羰基上(亲核加成), 随后进行 1,3-羟基重排再

与水分子反应得到相应产物. 其中 FeCl3 催化的环化反

应是用其他反应底物合成其它三环化合物关键的一步.  

N

R2

Ar2
OH

R1

OAr1

FeCl3 (2 mol%)

N

Ar2 O

O

R1
Ar1

R2

N

R2

O
HO

R1
Ar1

Ar2

CH2Cl2, r.t.

 

Scheme 10 

4.2  杂环的构建 

Reymond 等[63]报道了一种 FeCl3催化合成取代的顺

式-2,6-哌啶和顺式-2,6-四氢吡喃的方法(Eq. 35), 该方

法具有高非对映选择性. 研究发现 FeCl3 催化形成的 2-
烯基 6-取代哌啶和 2-烯基-6-取代四氢吡喃的热力学差

向异构化作用是产生非对映异构选择性的关键, 此外, 
当光学活性的反应物用 FeCl3•6H2O 处理后, 得到的相

应哌啶是外消旋的, 支持了存在碳正离子中间体的假

设.  

X R1

R2

HX

R2R3O

R1 FeCl3  6H2O

X = NPO, O;  R1,R2 = H, Alkyl, Ar; R3 = H, Ac
dr = 90/10 to ＞99/1

(35)
.

 

Chang 等[64]应用 FeCl3催化 3-烷氧基亚胺-2-芳基烷

基腈的分子内杂环化, 合成各种功能化 N-烷氧基吲哚- 
3-甲腈衍生物 , 报道了一种不同的合成路线(Scheme 
11). 此方法从烷基醚肟合成吲哚, 但没有 N—O 键的断

裂, 补充了最近描述的通过 α-芳酮肟环化脱水合成吲哚

的方法.  
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FeCl3

CN
R1

N
R2

CN

OR3

R1

R1

R2
CN

OR3N

CH2Cl2, r.t.

two steps

R1 = H, Halogens, Me, OMe, CF3;
R2 = H, Me, Et, n-Pr, Ph, Bn;  R3 = Me, n-Bu, Bn  

Scheme 11 

Wang 等[19]采用铁催化 2-氨基芳醇与 β-酮酸酯反应

合成 3-喹啉羧酸酯, 具有较高的产率, 反应经历苄基化/
炔丙基化-环化过程(Eq. 36). 4-炔基 3-喹啉羧酸酯通常

采用 Sonogashira 反应合成, 而此研究中通过 2-硝基苯

炔丙与 β-酮酸酯的炔丙基化环化反应, 采用路易斯酸

(FeCl3, SnCl2)催化, 成功构建了喹啉骨架(Scheme 12).  

NH2

OH

R1

R2 OR3

O O

N

R1

COOR3

R2

ZnCl2, PhCl, 90 oC+
FeCl3 (10 mol%)

(36)

 

PhCl, 70 oC

R1

N R2

COOR3

R2

O

OR3

O
OH

R1

NO2

+ FeCl3 (10 mol%)

SnCl2 2H2O ·

 

Scheme 12 

Fu 等[65]采用 2-卤代苯磺胺、2-溴苯甲酸及盐酸脒为

原料, FeCl3 作为催化剂, 不添加配体或添加剂, 串联合

成了 1,2,4-苯并噻二嗪-1,1-二氧及喹唑啉酮衍生物(Eqs. 
37, 38), 从而构建药物及组合化学中多种生物活性的分

子, 对合成不同含氮杂环有实际的应用.  
Du 等[66]报道了一种以 FeCl3 为催化剂, 通过 4-羟 

基-3-芳基香豆素化合物直接分子内氧化合成多种以

coumestan 结构为母核的化合物的简洁方法(Eq. 39), 该
反应为在 FeCl3的促进下的自由基反应历程. 

N
H

N
S

O O

R1

R

R

R1

NH2  HClHN
O O

X

NH2
S

+
120 oC

10 mol% FeCl3
Cs2CO3, DMF

(37)

.

 

R

N

NH

O

R1
R

R1

NH2  HClHNOH

O

Br
+

10 mol% FeCl3
Cs2CO3, DMF

120 oC

(38)

.

 

R

R'

FeCl3

O O
RO O

OH
O

R'

R = H, Me, MeO(s);  R' = H, Me, MeO(s), Br, Cl

DCE, r.t. ~ reflux
(39)

 

Zhan 等[67]在研究中发现, 炔丙醇类化合物在 FeCl3

的催化下, 室温下可以顺利的与 1,3-二羟基化合物反应, 
高产率的得到四取代的呋喃环化合物(Scheme 13).  

R1

R2

OAc

H

R3

R2

R4
O

R1

H

O
R2

R4R1

R3

OSiMe3

R4

R3
+

1 mol% FeCl3

p-TsOH, toluene

reflux, 0.5 ~ 2 h

CH3CN
r.t., 5 min

 

Scheme 13 

Du 等[68]报道了一种通过 FeCl3 催化的富电子 α-芳
基酮分子内环化合成不同的 3-功能化苯并呋喃衍生物

的方法(Eq. 40). 此反应通过直接氧化形成芳香 C—O 键

构建苯并呋喃环, 反应物苯环上烷氧基取代对环化反应

的有效发生是至关重要的.  

R
FeCl3

R
O

E

R1

H
O

R1
E

R = Alkoxy groups;  R1 = Alkyl, Aryl;
E = CN, COOEt, COR'

DCE
r.t. ~ reflux

(40)

 

Zeni 等[69]报道了一种在 FeCl3作用下 2-炔基苯甲醚

发生分子内环化, 合成 3-氧-苯并呋喃的方法(Eq. 41). 
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研究表明, 反应路径对苯甲醚芳环上的取代基不敏感, 
反应依赖于与芳环取代基在一起的联硒化物的硒原子

的电子效应. 

Ar

OMe
R1

FeCl3

O

YR2

Ar

R1

(41)
+  R2YYR2

CH2Cl2
45 oC

Y = Se, S, Te; R1 = H, Me, F 
Ar = C6H5, p-MeC6H4, m-CF3C6H4  

4.3  环加成反应 

4.3.1  [3＋2]环加成反应 

Waser 等[20]报道了氨基环丙烷与醛的[3＋2]环化反

应的第一个方法(Eq. 42), 此反应以 FeCl3-Al2O3 复合物

为催化剂, 产率达 99%且有高的顺式选择性(＞20∶1), 
并表现出立体选择性.  

R' H

ONPhth

ROOC COOR

O NPhthR'

ROOC
ROOC

FeCl3-Al2O3
(5 mol%)

CH2Cl2, r.t., 2 h
up to 99% yield

(up to ＞20:1 dr)

+

(42)

 

4.3.2  [2＋2]环加成反应 

Jana 等[70]开发了一种 FeCl3 催化的分子内炔-醛置

换方法, 以水杨醛炔基醚衍生物为原料, 在实验室合成

功能化的 2H-苯并吡喃(Eq. 43). 该反应通过[2＋2]环加

成与[2＋2]环裂, 区域选择性生成产物. 其它官能团, 
如甲氧基、氟、氯、溴以及苯基等, 在此反应条件下都

能进行反应. 该方法可以在苯并吡喃单元上引入羰基, 
对合成具有生物活性和光化学活性的分子将是一个有

用的工具.  

O

H

O

R2

R1

O

O

R2

H

R1

FeCl3
(15 mol%)

R1 = Cl, Br, OMe, Ph;   R2 = Alkyl, Aryl

(43)
MeCN

 

4.3.3  [2＋2＋2]三聚环化 

催化炔烃[2＋2＋2]三聚环化是合成高度取代或环

状苯的一个有价值的方法. Zhou 等[21]以 Y[N(TMS)2]3/ 
FeCl3 双金属催化剂体系有效催化末端炔烃三聚环化

(Eq. 44), 而单独的三价铁或三价镧系金属催化剂不能

催化此反应. 芳烃和直链炔烃均能被此催化系统所催

化. 

R

R
R

R

R

R R

+
5 mol% Y[N(TMS)2]3
5 mol% FeCl3, toluene

(44)

 

4.5  其它环化反应 

Tian等[71]研究表明, 在10 mol%的FeCl3存在下, 不
同的 N-苄基磺胺可与炔烃、炔基羰基化合物、炔基硫化

物或炔基卤代物顺利反应, 合成各种功能化茚衍生物, 
而且具有极高的区域选择性(Eq. 45). 

R3

NHTs

H
R4

R1

R2

R3

R2

R1

R4

+

(45)

FeCl3 (10 mol%)
MeNO2, 80 oC

 

Li 等[72]报道了一种有效酚类化合物的苄基化-环化

方法. 在 FeCl3催化及 MW 照射下, 高产率地得到 9-芳
基及 9-烷基氧杂蒽衍生物(Eq. 46). 乙酸苄酯、苄基溴以

及苄基碳酸酯都是合适的苄基化试剂.  

R1

X

Br
OH

R2

O

R1
R2

(46)

+
(1) FeCl3, MW, 50 oC, 10 min

(2) base, MW, 130 oC, 10 min

R1,R2 = Aryl, Alkyl
X = OAc, Br, OCOOEt  

Li 等[73]通过 FeCl3催化 2-芳基氧苯甲醛与富电子的

芳烃反应(Eq. 47), 一锅法合成了多取代氧杂蒽衍生物, 
此方法具有较高的选择性. 

R2

Ar

R2

CHO

X
R1

H
Ar

X
R1

X = O, S

+

ArH = arenes, heteroarenes

FeCl3  6H2O

toluene
50 ~ 120 oC

(47)

.
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5  氧化与还原反应 

在有机反应中, 催化氧化反应的催化剂主要有, 非
金属催化剂和金属催化剂(主要为过渡金属络合物), 在
温和的条件下选择性氧化烷烃仍然是一个挑战.  

Zhou 等[74]研究表明, FeCl3•6H2O 可高效催化烯丙

醇转化为烯烃和 α,β-不饱和酮(Eqs. 48, 49), 而且用苯甲

醇作为还原剂, 具有较高选择性. 与依赖于外来还原试

剂的传统方法相比, 此方法简单经济, 具有有很大的潜

力与竞争性.  

Ph Ph
Ph Ph

O
Ph

OR

Ph R = H +
FeCl3  6H2O (48)

.

 

Ph PhPh

OR

Ph

R = H, alkyl, acyl

FeCl3  6H2O
(49)

.

BuOH

 

Shi 等[22]用 FeCl3/NaI 作为催化剂, 4-硝基苯胺和

BnOH 作为亲核试剂, 催化量的二硫化物及空气为氧化

剂, 氧化芳烯的正烯丙基 C—H 键, 生成相应的烯丙醚

和胺(Scheme 14). 此反应具有较高选择性及 E/Z 比, 
FeCl3 既是路易斯酸催化剂又是氧化剂, 为正烯丙基   
C—H 的氧化提供了一种新的方法的.  

Ar
OBn

R R

R R

Ar
NHC6H4NO2-p

BnOH

RR

Ar

10 mol%, FeCl3/NaI (1:2)
20 mol% n-PrSSn-Pr, air

p-NO2C6H4NH2

10 mol%, FeCl3/NaI (1:2)
20 mol% n-PrSSn-Pr, air

 
Scheme 14 

此外, Shevelev 等[75]报道, 在 FeCl3•6H2O 作催化剂, 
在联氨水合物和活性炭存在下 , 可以选择性地还原

2,4,6-三硝基甲苯上的硝基(Scheme 15).  

6  多组分反应 

多组分反应(multicomponent reaction, MCR)是指三

个或更多的起始化合物以“一锅煮”(one pot procedure)
的反应方式形成一个包含所有组分主要结构片段的新

的化合物的过程. 十分接近理想合成的概念, 具有高灵

活性、高选择性、高收敛性、高原子经济性、高探索能

量和易操作性的特点[76]. 

6.1  多米诺(domino)反应 

Jiang 等[15]在 L-脯氨酸催化或 L-脯氨酸/FeCl3 协同 

CH3
NH2O2N

NH2

CH3
NH2H2N

NH2

CH3
NO2O2N

NO2

MeOH

CH3
NO2O2N

NH2

FeCl3  6H2O

N2H4
  H2O

3.5 ~ 4 equiv.
N2H4  H2O

1.5 ~ 2 equiv.
N2H4  H2O
10 equiv.

.

. . .

 
Scheme 15 

催化下, 通过一锅法多组分反应, 合成了多功能化的

1,2,3,4-四氢吡啶, 并获得较高的产率, 但反应物仅限于

芳香炔酮和脂肪胺. 此 MCR 主要涉及到: 两组分氢胺

化反应、两组分 prins 反应、三组分 Mannich 类型反应

以及分子内脱氢环化过程(Scheme 16). 此外, Jiang 等还

以乙酰乙酸乙酯、胺、丙二腈、甲醛为反应物, 通过 L-
脯氨酸/FeCl3协同催化五组分 domino反应, 获得了一系

列的 1,2,3,4-四氢吡啶衍生物(Eq. 50). 此反应在无 FeCl3

时不进行, 无 L-脯氨酸时反应产率降低.  

O O

O

CH3NH2
O

NHCH3

H

O

NHCH3

OH
HCHO HCHO

OH

CH3

O
O

N

O O

N

CH3

O

O

Hydroamination

Mannich-type reaction

Dehydration

Prins reaction

,

 

Scheme 16 

6.2  多组分偶联反应 

一锅法进行多组分偶联反应, 是有机合成中从易得

的原料制备复杂分子的高效的方法. Jana 等[77]以 1,3-二
羰基化合物、芳香醛、胺、硝基烷烃为反应原料, 通过 
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O O

O
NC CN

CN
N

R

O

O
CN

CH3CH2, H3C

Br H3CO

CH2,

+   2HCHO

L-Proline/FeCl3, DMF

100 oC, 4 h

R :

R NH2+ +

, ,

,

(50)

 

路易斯酸(FeCl3)催化的四组分一锅法偶联合成功能化

的吡咯衍生物(Eq. 51). 此反应在吡咯分子骨架上直接

引入了羰基, 多种官能团得以保存, 具有较高的选择性

与收率, 此反应适用于以芳香或脂族胺, 芳香或脂肪醛, 
β-二酮和 β-二酮酯以及硝基烷类化合物. 此外, Wang 
等[78]研究了铁催化下且无配体的一锅法进行醛、炔烃和

胺三组分偶联反应(Eq. 52), 同样获得了较高的收率.  

O

R4R3

O

R4

O
R2

N R5R3

R1

      + R5CH2NO2

(51)

FeCl3 (10 mol%)
Reflux

R1 = Aryl, Alkyl; R2 = Aryl, Alkyl; R3 = Me 
R4 = Me, Ph, OMe, OEt; R5 = H, Me

+R1 NH2 R2 CHO+

 

R
R1

NR2R3

R H
Toluene, 120 oC

(52)

R = R1 = Aryl, Alkyl
R2 = R3 = Benzyl, Alkyl

70% ~ 98% yields

+     R1CHO   +    NHR2R3 FeCl3, MS

 

6.3  Biginelli 反应 

本课题组[79]以 FeCl3•6H2O 作为催化剂, 采用一锅

法进行 β-酮酸酯、芳香醛、脲(物质的量的比为 1∶1∶
1.5)在无水乙醇中的环化缩合反应, 合成了 3,4-二氢嘧

啶 -2-酮衍生物 (Eq. 53), 改进了传统的盐酸催化的

Biginelli 反应, 大大缩短了反应时间, 操作简便、收率较

经典的 Biginelli 反应收率提高 20%～50%, 特别对脂肪

醛, 产率有较明显的提高.  

OR1Me

O O

H R2

O

H2N NH2

O

NH

ON
H

R2

R1OOC

Me

(53)

FeCl3/H+

+ +
EtOH,

 

7  其它反应 

7.1  氨基相关反应 

FeCl3-PPh3 的络合物有效催化缺电子烯烃的亲电双

胺化反应. Li等[16]采用FeCl3-PPh3催化作为催化剂, N,N-
二氯对甲苯磺酰胺(TsNCl2)和乙腈作为氮源, 在室温下

进行 α,β-不饱和羧酸酯及酮的亲电双胺化反应(Eq. 54), 
产率、区域及立体选择性均得到了提高.  

N N

CHCl2
Ts

R COL

L

O

R (±)

L = R' or OR'

(54)
TsNCl2, MeCN

FeCl3-PPh3

 

Shi等[80]使用FeCl3 (20 mol%)作为路易斯酸催化剂, 
以乙腈为溶剂 , 在温和条件下 , 进行亚甲基环丙烷

(MCPs)和亚乙烯基环丙烷(VCPs)的氨卤化反应(Eqs. 55, 
56), X 射线结构分析表明立体选择性由吖丙啶鎓离子机

制引发.  

R2

R1 Cl R1

NHTs
R2+  4-TsNCl2

FeCl3 (20 mol%)
CH3CN, r.t.

(55)
 

TsHN

R2
R2

R3

Cl

R1

R1

R2
R2

R3

Cl

NHTs
R1

R1

R1

R1 R3

R2
R2

++  TsNCl2
FeCl3 (20 mol%)

CH3CN, -15 oC

(56)
 

Zhang 等[17]以 FeCl3•6H2O 为催化剂高效催化炔基

溴代物与 N-亲核试剂进行偶联制备 ynamides (Eq. 57). 
该反应中 FeCl3•6H2O 与 N,N'-二甲基乙二胺(DMEDA)
形成的络合物催化 C(sp)—N 键的直接形成.  

Bi 等[81]发展了一种新型的铁催化的 β-羰基-1,3-二
硫杂环已烷与各种胺包括氨、伯胺、仲胺以及水合肼的

氨解反应的方法, 合成出了立体构型确定的 β-烯胺酮与

3,4-二取代吡唑并得到较高的产率(Scheme 17). 

7.3  裂解反应 

Nakamura 等[82]在催化量的三氯化铁及化学计量的 
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EWG
N

R1
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EWG

R2 Br

R2 = Aryl, Alkyl, TIPS, CH2OH

+

FeCl3  6H2O (10 mol%)
DMEDA (20 mol%)

K2CO3, toluene

(57)

.

 

R2
R1

O
S

SR1

N
N
H

R2

R2

R1

NH2

O

R2

R1

N

O

R4

R3
HN

R4

R3

FeCl3 (10 mol%)

NH2NH2  H2O

FeCl3
(10 mol%)

-Carbonyl 1,3-dithianes

NH3  H2O

β

.

.

 

Scheme 17 

TMEDA 存在下, 使用格氏试剂进行[2.2.1]或[3.2.1] 氧
杂双环烯烃的芳基及烯基还原开环反应(Eq. 58), 得到

高度取代的 3-环己烯-1-醇或 3-环庚烯-1-醇, 产率高而

且区域和立体选择性好. 

O

OMe
OMe

R
OH

OMe
OMe

(58)FeCl3, RMgX

R = aryl, alkenyl, or 1o and 2o alkyl

TMEDA, THF

 

Zhang 等[83]以叔丁基亚硝酸盐(TBN)作为氧化剂, 
在无溶剂条件下, 通过 FeCl3催化 1,3-二酮选择性 C—C
键裂解快速有效的制备 1,2-二酮(Eq. 59). 

O

Ar

O

R
R

Ar

O

O
C CO (59)

Cat. FeCl3
Oxidant TBN
30 oC, 12 h

R = Aryl, Alkyl, Het(Ar)

13 13
+

 

7.4  脱水反应 

Shi 等[84]采用 FeCl3 催化的炔丙醇脱水合成共轭烯

炔, 并添加 1,2,3-三唑促进反应, 得到了较高产率, 而且

具有很高的立体选择性(只有 Z 型异构体)见 Eq. 60, 其
研究表明 1,2,3-三唑是铁离子催化剂的独特的配体.  

7.5  重排反应 

Pinacol 重排反应常用催化剂为无机强酸如 H2SO4,  

N
N

N

OH

R3

R2

HO

R1
R2

R3

R1

up to 95% yield

10 mol% FeCl3
20 mol%  L

MeCN, 60 oC
0.5 ~ 10 h

(60)

L:

 

近年来有报道采用 AlCl3为催化剂, Pinacol 重排反应顺

利进行, 但反应时间长, 产率不高. 边延江等[85]通过微

波辐射, 以 FeCl3为催化剂进行无溶剂条件下的 Pinacol
重排反应(Scheme 18), 1 min 产率达 86%～96%.  

C

OH

R3C
R4

R1

R2

C C

R4

OH

R3
R1

HO

R2

OH

R1

C C

R4

R3

O
R2

Cl2Fe

FeCl3
-HCl

-H+R4

R1 OC C

R3

R2
..  

Scheme 18 

7.6  串联反应 

Wang 等[86]以 FeCl3 为催化剂, 通过苯胺与苯乙烯

氧化物的串联反应合成喹啉衍生物并取得较高的收率

(Eq. 61), 该反应通过 C—C 键的裂解与 C—H 键的活化

而进行, 其中利用 FeCl3 作为反应的催化剂, 对于从简

单稳定易得的原料及试剂合成各种 3-芳基喹啉衍生物

是十分适用的, 但此反应的反应机理目前尚不清楚.  

H

NH2

O O

R1

R2 R2

N
R1

R2

(61)

FeCl3 (25 mol%)

1,4-dioxane, 110 oC

 

 
Li 等[87]报道了一种一个新型的在 FeCl3•6H2O 与叔

丁氧基过氧化物的催化下, 苯酚衍生物与 β-酮酯反应合

成多取代苯并呋喃的方法, 产率较高, 而且具有化学专

一性与区域专一性. 此合成分为氧化偶联与缩合两步, 
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而这两步反应那个先进行, 尚未确定(Scheme 19). 铁催

化剂的有两种催化行为, 即, 过渡金属催化氧化偶联, 
路易斯酸催化缩合反应. 此外, FeCl3 形成水合物, 对完

成此转化相当重要, 水、各种醇与质子酸都可以加速此

反应.  

R1

O

OR2

O

O

COOR2

R1
OH

+
condensation

oxidative
coupling  

Scheme 19 

8  结论与展望 

本文对近年来 FeCl3 催化的有机反应的研究进展做

了全面综述. 从报道的许多成功例子来看, 与贵金属催

化剂以及其它具有毒性的过渡金属催化剂相比, 铁催化

的有机反应的研究已经取得了很大的突破. 铁催化剂, 
具有价格低, 毒性小, 对环境友好等优点, 发展铁催化

的有机合成反应具有潜在的理论价值和工业应用价值. 
FeCl3是一种可以方便获得的Lewis酸, 已被广泛用于催

化各种有机反应, 获得了很好的效果. 近年来, 铁催化

剂广泛应用于加成、取代、催化氧化、偶联、成环、聚

合、多组分反应等反应. 这些研究成果构成了一个具有

前景的新研究领域的基础. 铁催化剂的众多优势使其极

具吸引力, 尤其是对于大规模的应用, 铁催化剂定会成

为有机合成中一个更加强大的工具. 
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