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伯醇的脱羟甲基反应的研究进展 

陈新强    张  敬* 
(武汉大学高等研究院  武汉 430000) 

摘要  伯醇来源广泛且廉价易得, 是生产各种化学品, 如农用化学品、食品添加剂、香料和药物等的重要化工原料. 伯
醇的脱羟甲基反应是一种利用伯醇制备少一个碳原子的碳氢化合物的方法, 在生物质降解和药物合成等方面有着广泛

的应用, 引起了有机化学家的关注. 根据反应类型综述了伯醇的脱羟甲基反应的发展, 根据反应特点分为四个部分综

述: 过渡金属催化脱羟甲基转化为甲烷和水的反应、过渡金属催化脱羟甲基转化为一氧化碳和氢气的反应、过渡金属

催化脱羟甲基转化为甲醛的反应、无过渡金属脱羟甲基转化为甲酸和水的反应. 主要从反应体系、适用范围、反应机

理等方面阐述了伯醇的脱羟甲基反应的研究进展.  
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Progress in the Study of Dehydroxymethylation of Primary Alcohol 

Chen, Xinqiang    Zhang, Jing* 
(The Institute for Advanced Studies, Wuhan University, Wuhan 430000) 

Abstract  Primary alcohols are abundant and readily available, which have been widely used as feedstock chemicals for the 
synthesis of agrochemicals, food additives, fragrances, pharmaceuticals and so on. The dehydroxymethylation reaction is an 
effective strategy to prepare hydrocarbons with one less carbon atom from primary alcohols, which has attracted tremendous 
attentions of many organic chemists and applied in biomass degradation and drug synthesis. The development of dehydroxy- 
methylation of primary alcohol on the base of the reaction characters is reviewed, including transition-metal catalyzed dehy-
droxymethylation to access methane and water, transition-metal catalyzed dehydroxymethylation to produce carbon monoxide 
and hydrogen, transition-metal catalyzed dehydroxymethylation to generate formaldehyde, as well as transition-metal free 
dehydroxymethylation to furnish formic acid and water. Each type of reaction is systematically summarized according to the 
catalytic system, the substrates scope and reaction mechanism.  
Keywords  primary alcohol; dehydroxymethylation; transition-metal catalyzed; hydrocarbon 

 
醇类化合物作为大宗化学品, 来源广泛且廉价易

得, 可以用来合成各种化学品[1-7]. 近年来, 醇类化合物

在燃料、化工和环境保护等诸多领域有着重要的应用价

值[8-12]. 因此, 对醇类化合物的研究吸引了大量的关注. 
脱羟甲基是一种利用伯醇制备少一个碳原子的碳氢化

合物的方法, 它能将丰富的醇类化合物转化为增值产 
品[13-25].  

近些年来, 随着人们对环境问题以及资源危机(特
别是化石资源)问题的日益重视, 寻求新的可再生能源

来替代化石资源等势在必行[2]. 因此, 生物质如糖类、木

质素等资源的开发利用越来越重要[26-34]. 生物质大多具

有较高的含氧量, 想要将生物质开发利用以替代化石燃

料, 需要对生物质进行脱氧. 加氢脱氧被认为是脱氧的

有效方法, 但是该方法通常需要在高压氢气下进行. 在
无氢脱氧反应中, 脱羟甲基反应能将伯醇转化为减少一

个碳原子的碳氢化合物, 同时产生一氧化碳和氢气, 可
以用作能源[35]. 因此, 伯醇的脱羟甲基是将生物质衍生

的含氧化合物转化为碳氢燃料的一种非常有前途的策

略[36].  
目前, 伯醇的脱羟甲基反应主要分为两类方法: 第

一种是传统的两步法, 首先, 使用氧化剂将伯醇氧化为

相应的醛, 然后醛经过脱羰反应生成少一个碳原子的碳

氢化合物[37-53]. 该方法具有底物范围宽广的优点, 但是

主要存在以下不足: (1)反应通常需要两步完成, 步骤经
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济性差; (2)反应条件苛刻, 需要在高温下进行. 第二种

是一步实现伯醇的脱羟甲基反应[2,5], 该方法相比于前

一种具有步骤少的优点, 但是该方法大多需要过渡金属

催化剂的参与, 除了增加成本, 也会存在金属残留的问

题.  
2016 年, Maiti 课题组[5]系统地综述了金属催化的去

官能团化反应, 从化学计量反应到催化反应的发展过程

及其在有机合成化学中的应用. 到2020年, 金伟伟和刘

晨江等[2]介绍近 20 年来不同金属介导的去官能团化反

应在有机合成中的应用及其催化反应机理. 尽管这两篇

综述均涉及伯醇的脱羟甲基反应, 但是并未进行系统性

介绍. 本篇综述根据伯醇脱羟甲基的反应特点与产物类

型将其分为以下四种: 过渡金属催化脱羟甲基转化为甲

烷和水的反应(Scheme 1a), 过渡金属催化脱羟甲基转化

为一氧化碳和氢气的反应(Scheme 1b), 过渡金属催化

脱羟甲基转化为甲醛的反应(Scheme 1c), 无过渡金属脱

羟甲基转化为甲酸和水的反应(Scheme 1d). 本文将从

这四个方面系统地介绍伯醇的脱羟甲基反应在有机合

成中的应用及其催化反应机理. 通过对该类反应的总结

归纳, 推动此类反应的进一步深入研究.  

 

图式 1  伯醇脱羟甲基的方法 
Scheme 1  Methods for dehydroxymethylation of primary alco-
hol 

1  过渡金属催化脱羟甲基转化为甲烷和水的反

应 

早期, 伯醇的脱羟甲基反应的研究集中在异相过渡

金属催化反应, 主要是金属镍催化的伯醇脱羟甲基氢化

反应, 生成一个碳原子的碳氢化合物甲烷和水. 早在

1913 年, Van Senden 等[54]使用镍催化剂, 在高压氢气条

件下于 220 ℃高温下将正庚醇转化为正己烷, 并伴随

产生甲烷和水. 在没有氢气条件下则产生己烯和己烷的

混合物. 1932～1933 年, Adkins 等[55-57]在氢气和高温条

件下, 使用雷尼镍(Ni(R))作为非均相催化剂, 实现了烷

基伯醇的脱羟甲基氢化反应(Eq. 1). 在该催化体系中, 
1-十二烷基醇、1-十四烷基醇、1-十八烷基醇和 3-环已

基-1-丙醇等烷基伯醇均能以较高的产率获得相应的烷

烃产物. 此外, 他们发现仲醇能够在该催化体系下发生

C—O 键断裂生成脱羟基产物.  

 

1949 年, Meisinger 等[58]研究了一系列金属镍催化

剂对伯醇裂解的影响 .  他们发现正丁醇在 Nickel-  
Kieselguhr (Ni(k))的作用下可以脱除羟甲基获得丙烷. 
当镍催化剂掺杂其他金属或金属氧化物, 如铜、三氧化

二铝和氧化锆等, 会导致催化剂的催化效率降低、丙烷

的产量下降或生成其他化合物. 1951 年, Pines 课题组[59]

研究了不同的镍催化剂对伯醇的脱羟甲基氢化反应的

影响. 以 3,3-二甲基丁醇的反应为例, 在 Ni(k)或 Ni(R)
催化下 , 3,3-二甲基丁醇发生脱羟甲基氢化反应; 在
NiO-Al2O3 催化下, 能够得到脱羟甲基氢化、脱羟甲基

异构化和脱羟基产物, 其中 Al2O3 是导致脱羟甲基异构

化反应的关键因素. 同年, 该课题组[60]使用 Ni(k)、Ni(R)
和 Ni-Al2O3作为非均相催化剂, 对萜类化合物的脱羟甲

基氢化反应进行了研究. 二氢诺卜醇和 6,6-二甲基-二

环[3.1.1]庚-2-烯-2-乙醇等萜类化合物均能以良好的产

率获得脱羟甲基产物, 且不会发生异构化. 该方法可应

用于难以制备的碳氢化合物的合成. 1953 年, Ipatieff  
等[61]以环丁基甲酸为原料, 先后经过还原和脱羟甲基

氢化两步合成制备环丁烷. 与以往的合成方法相比, 该
方法具有产量高、纯度高等优点, 可以很好地用于烷基

环丁烷的合成. 1954 年, 他们[62]使用 Ni(k)作为催化剂, 
实现了五元和六元环烷基甲醇的脱羟甲基氢化反应

(Scheme 2). 2-环戊基乙醇、(1-甲基环己基)甲醇和 4-(羟
甲基)环己醇均能以优良的产率得到脱羟甲基产物, 而
且没有异构化产物生成. 

 

图式 2  镍催化伯醇的脱羟甲基氢化反应 
Scheme 2  Nickel catalyzed dehydroxymethylation of primary 
alcohol 

1955 年, Postl 等[63]探索了有机添加剂对镍催化伯

醇的脱羟甲基氢化与脱羟基反应的化学选择性的影响. 
研究发现, 含硫化合物的加入使伯醇主要发生脱羟基反

应. 根据相关实验研究结果, 作者认为还原脱羟基反应

是通过酸性机制进行的, 醇的脱水很可能是该反应的中
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间步骤; 含硫化合物能够增加镍催化剂的酸性, 从而促

进伯醇的脱羟基反应的发生. 1967 年, Francis 等[64]使用

Ni(R)作为催化剂, 探索了吡啶取代的伯醇的脱羟甲基

氢化反应(Eq. 2). 不同于上述所报道生成单一脱羟甲基

产物, 他们发现 3-吡啶丙醇在该催化体系下生成了 3-乙
基吡啶和 3-乙基-6-甲基吡啶. 通过对该反应体系进一

步研究, 确定了催化剂与吡啶的比例不仅影响反应的速

度, 还影响产物的形成. 此外, 他们对吡啶的 α-甲基化

的机理进行了一系列研究, 结果表明吡啶的 α-甲基化反

应发生在催化剂表面, 且发生在一氧化碳完全氢化脱氧

为甲基或亚甲基等物种后.  

 

1970 年, Masayoshi 课题组[65]探索了不同金属催化

剂对苯甲醇的脱氢、脱羟基和脱羟甲基氢化反应的影响. 
他们发现苯甲醇在含镍的非均相催化剂催化下, 才能脱

除羟甲基获得产物苯; 其他金属催化剂以脱羟基产物或

脱氢产物为主. 1979年, Schleyer等[66]使用Ni-Al2O3作为

非均相催化剂, 实现了金刚烷甲醇的脱羟甲基氢化反

应.  
除了上述含镍的非均相催化剂外, 近些年含有过渡

金属钌或钯的非均相催化剂也陆续被合成, 并用于伯醇

的脱羟甲基氢化反应. 2015 年, Guan 课题组[67]报道了一

种二氧化钛负载的金属钌(Ru/TiO2)催化的烷基伯醇的

脱羟甲基氢化反应. 作者使用 Ru/TiO2 作为催化剂, 以
正庚烷作为溶剂 , 在高压氢气条件下 , 烷基伯醇于

200 ℃反应 6 h, 能够以较高的产率得到脱羟甲基产物

(Scheme 3). 同时, 作者在该催化体系中检测到了少量

脱羟基副产物的生成. 作者研究发现提高反应体系的温

度或增大氢气的压力能够提高反应的速率. 该反应实现

了长链烷基伯醇(例如 1-十六烷醇、1-十四烷醇等)向相

应烷烃的转化, 对研究生物质转化为燃料和化学原料具

有重要意义. 理论计算结果表明该反应的过程可以分为

三个部分: (1)醇的 C—O 与 α-C—C 键的断裂, (2)裂解所

得到的物种的氢化, (3)醇的α-C—C键断裂产生的CO被

氢化生成甲烷和水. 其中醇的 C—O 键的断裂是导致脱   

 
图式 3  Ru/TiO2催化伯醇的脱羟甲基氢化反应 

Scheme 3  Ru/TiO2 catalyzed dehydroxymethylation of primary 
alcohol 

羟基副产物生成的关键. 
2017 年, Kaneda 等[68]使用氧化铈负载的钌纳米颗

粒(Ru/CeO2)作为非均相催化剂, 在水中实现了伯醇的

脱羟甲基氢化反应(Scheme 4). 他们在水中使用 Ru/ 
CeO2 作为催化剂, 在高压氢气条件下, 伯醇于 160 ℃
反应 12 h, 能够以中等至较高的产率得到脱羟甲基产

物. 在该催化体系下, 多羟甲基取代的烷基伯醇可以选

择性地脱除一个羟甲基, 例如 1,2,4-丁三醇选择性脱去

一个羟甲基生成丙二醇. 此外, 通过该反应体系能够选

择性地裂解酯基、羧基和羟甲基的 α-C—C 键, 实现了

含氧生物质衍生物的高选择性碳碳键的裂解, 为从生物

质衍生物合成有价值的化学物质提供了新途径.  

 

图式 4  Ru/CeO2催化伯醇的脱羟甲基氢化反应 
Scheme 4  Ru/CeO2 catalyzed dehydroxymethylation of primary 
alcohol 

2  过渡金属催化脱羟甲基转化为一氧化碳和氢

气的反应 

合成气由一氧化碳和氢气组成, 是化工和能源工业

的重要原料; 合成气为可持续能源的发展提供了巨大的

机遇[36]. 因此, 伯醇脱羟甲基转化为一氧化碳和氢气的

研究吸引了广泛关注. 1985 年, Orchin 等[69]发现 3,3-二
苯基-1-丙醇在八羰基二钴的催化下可以获得少量的脱

羟甲基产物 , 并释放一氧化碳和氢气 . 到 2006 年 , 
Madsen 课题组[37]使用过渡金属铱和铑组成的双金属催

化体系, 在高温下实现了伯醇的脱羟甲基反应(Scheme 
5). 作者使用[Cp*IrCl2]2 和 RhCl3•H2O 为催化剂, 碳酸

钾为添加剂, 1,4-双(二苯基膦)丁烷作为配体, 二苯甲酮

为溶剂, 伯醇于 170 ℃下反应得到烷烃产物、一氧化碳

和氢气(Scheme 5a). 作者使用 Al(O-t-Bu)3和 RhCl3•H2O
为催化剂, 实现了富电子苄醇化合物的脱羟甲基反应

(Scheme 5b). 该反应体系可以用于长链烷基伯醇的脱

羟甲基反应, 为后续生物质降解和复杂药物分子的合成

研究提供了有效的方法. 但是, 作者对两种过渡金属的

作用以及反应机理没有进行详细的研究.  
2012 年, Madsen 课题组[70]对上述反应体系进行改

进, 使用单一金属铱催化剂实现了伯醇的脱羟甲基反应

(Eq. 3). 作者使用[Ir(coe)2Cl]2 作为催化剂, 1,1'-联萘- 
2,2'-双二苯膦作为配体, 氯化锂(LiCl)作为添加剂, 以含 
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图式 5  双金属催化伯醇的脱羟甲基氢化反应 
Scheme 5  Bimetallic catalyzed dehydroxymethylation of pri-
mary alcohol 

 

有水(150 mg/L)的均三甲苯作为溶剂, 于 164 ℃下实现

了伯醇向少一个碳原子的碳氢化合物的转化, 并伴随有

氢气和一氧化碳的生成. 作者发现加入催化量的 LiCl
可以提高催化剂的转化频率(TOF). 该催化体系具有良

好的底物范围, 苄醇或脂肪醇均能以良好的产率得到芳

烃或脂肪烃产物. 此外, 该催化体系具有良好的官能团

兼容性, 例如酯基、烯基、醚、杂环和卤素等官能团均

可兼容. 作者对反应机理进行了初步的研究, 根据相关

的实验结果提出该催化体系的反应过程: 首先伯醇脱氢

生成相应的醛, 然后进行脱羰, 生成少一个碳原子的碳

氢化合物并释放一氧化碳和氢气.  

2015 年, 该课题组[71]对上述铱催化伯醇的脱羟甲

基反应的机理进行了详细研究. 他们发现该反应通过两

个催化循环进行串联催化, 包括伯醇脱氢反应和中间产

物醛脱羰反应. 不同电子性质基团取代的苄醇的竞争实

验表明, 富电子的苄醇比缺电子的苄醇反应快, 但在相

应的中间体醛的反应中并未发现电子效应的影响, 说明

电子效应主要影响伯醇脱氢反应, 进而影响整个催化循

环. 根据机理实验研究结果和密度泛函理论(DFT)计算, 
他们提出了以下反应机理(Scheme 6): 金属铱与双膦配

体络合物 1 在反应开始后几秒内迅速形成. 底物醇与氯

离子发生配体交换形成烷氧基铱络合物 2 和氯化氢, 氯
化氢可与络合物 1发生可逆氧化加成生成没有催化活性

的三价铱络合物 8. 络合物 2 通过 β-氢化物消除生成的

醛与铱氢络合物 3. 络合物 3 与氯化氢发生氧化加成生

成三价铱络合物 4. 通过还原消除络合物 4 释放氢气再

生络合物 1, 完成第一个催化循环. 中间产物醛与络合

物 1 发生氧化加成生成羰基铱络合物 5. 络合物 5 通过

α-碳消除 CO 与配体交换生成的双羰基络合物 6. 然后

络合物 6 还原消除生成脱羟甲基产物和络合物 7. 最后, 
配合物 7 脱除 CO 再生络合物 1, 完成第二个催化循环.

 
图式 6  铱催化伯醇的脱羟甲基反应机理 

Scheme 6  Mechanism of iridium catalyzed dehydroxymethylation of primary alcohol 
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2012 年, Sadow 课题组[72]实现了光诱导铑催化的伯

醇脱羟甲基反应(Scheme 7). 与上述所报道的 CO 解离

方法不同, 该反应通过光解使 CO 解离并重新激活催化

剂, 因此在温和条件下即可进行. 该催化体系具有宽广

的底物范围, 例如脂肪醇和苄醇均能兼容. 但是该反应

的官能团兼容性较差, 除了氟原子, 其他卤素、酯基、

硝基等官能团均无法兼容. 由于使用预制备的贵金属铑

催化剂和苯作为溶剂, 该催化体系难以适用于大规模制

备. 此外, 作者研究发现该反应体系中的铑/光催化剂同

样是伯胺脱氢生成亚胺的有效光催化剂, 线性和环状/
支链的脂肪胺和苄基胺均能以良好产率获得相应的亚

胺. 根据机理实验研究结果, 作者提出了以下反应机理: 
首先铑催化剂 9 在 450 W 中压汞灯的光照下解离 CO 生

成络合物 10, 伯醇在 10 的作用下脱氢生成相应的醛和

铑氢络合物11. 在光的作用下 11解离CO生成铑氢物种

12; 接着伯醇与 12 反应脱除氢气并生成醛-铑氢络合物

13; 13裂解醛并脱去氢气生成芳基铑氢络合物14, 最后, 
14 可能经过三种途径生成脱羟甲基产物完成催化循环: 
第一种途径是络合物 14 通过还原消除生成芳烃, 并与

另一分子中间体醛反应再生二羰基铑催化剂 9; 第二种

途径是络合物 14 与氢气反应生成芳烃产物与铑氢络合

物 11; 第三种途径是伯醇和络合物 14 反应生成芳烃产

物、醛和络合物 11. 该反应为可见光诱导的过渡金属催 
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图式 7  铑催化伯醇的脱羟甲基反应的机理 
Scheme 7  Mechanism of rhodium catalyzed dehydroxymethyl-
ation of primary alcohol 

化的伯醇脱羟甲基反应. 相信随着对反应机理越来越深

入的探究, 会出现更多光诱导的伯醇脱羟甲基策略. 
2013年, Maiti课题组[73]使用醋酸钯作为催化剂, 实

现了伯醇的脱羟甲基反应(Scheme 8). 值得指出的是该

反应不需要惰性气体保护, 在空气氛围下进行, 其中氧

气作为氧化剂促进催化剂再生. 该催化体系不仅具有广

泛的底物范围, 如适用于杂芳基伯醇、芳基伯醇和脂肪

伯醇; 还具有良好的官能团兼容性, 例如硝基、羟基、

酯基、烯基、杂环和氰基等官能团均可兼容. 然而, 在
该催化体系中, 大多数底物发生脱羟甲基反应的过程中

伴随有脱羟基副产物的生成. 该反应可以与其他反应结

合应用于合成转化, 例如以苯甲醇为原料合成联苯, 其
中羟甲基充当无痕的导向基团. 该催化体系可以应用于

克级制备实验中脱羟甲基. 根据机理实验研究结果, 作
者提出以下机理, 包括两个催化循环, 分别是钯催化伯

醇脱氢生成醛的反应与钯催化醛的脱羰反应(Scheme 
9): 首先, 伯醇被二价钯催化剂 15 氧化成醛, 同时生成

零价钯 16, 16经过空气中氧气氧化再生催化剂 15, 完成

第一个催化循环. 零价钯络合物 16 与醛配位生成络合

物 17, 17经历氧化加成和还原消除过程生成羰基钯络合

物 18 及脱羟甲基产物, 络合物 18 释放一分子 CO 再生

零价钯络合物 16, 完成第二个催化循环.  

 

图式 8  钯催化伯醇的脱羟甲基反应 
Scheme 8  Palladium catalyzed dehydroxymethylation of pri-
mary alcohol 
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图式 9  钯催化伯醇的脱羟甲基反应的机理 
Scheme 9  Mechanism of palladium catalyzed dehydroxymeth-
ylation of primary alcohol 

2015 年, Jun 课题组[16]使用氯苯作为氧化剂, 实现
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了伯醇的脱羟甲基反应 , 同时生成了苯甲酸烷基酯

(Scheme 10). 作者以 Pd/C 作为催化剂, 氟化钠作为碱, 
氯苯作为氧化剂, 伯醇于 150 ℃下反应 9 h, 能够以中

等及以上的产率获得酯和脱羟甲基产物. 该催化体系具

有良好的底物范围, 脂肪醇和苄醇均能兼容. 在该催化

体系中, 作者通过氘代实验证实了伯醇既是产物酯的羰

基源, 又是其烷氧基组分; 芳基氯化物既是作为氧化剂, 
又与反应体系中的中间产物、伯醇发生偶联生成酯. 该
反应为后续伯醇作为羰基源的研究提供了方法. 作者根

据机理实验结果推测该反应的过程如下: 底物伯醇在钯

催化剂和氯苯的作用下生成相应的醛, 然后在钯催化下

脱羰获得少一个碳原子的碳氢化合物, 最后羰基钯物种

会与伯醇、氯苯作用生成酯化产物.  
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图式 10  钯催化伯醇的脱羟甲基反应的机理 
Scheme 10  Mechanism of palladium catalyzed dehydroxy- 
methylation of primary alcohol 

2017 年, Madsen 课题组[74]报道了钌催化伯醇的脱

羟甲基反应(Eq. 4). 作者使用环辛二烯二氯化钌作为催

化剂, 三(邻甲基苯基)膦作为配体, 伯醇于 4-异丙基甲

苯中加热回流 16 h, 以中等及以上的产率得到脱羟甲基

产物. 该催化体系具有良好的底物普适性和官能团兼容

性, 苄氧基、叔丁基、甲硫基和溴等官能团均能兼容. 作
者通过时间监测实验表明醛是该反应的中间体. 在动力

学同位素效应中, 萘醛测定脱羰步骤的动力学同位素效

应(KIE)值为 1.16, 表明萘醛中的 C—H 裂解不是决定速

率的关键步骤. 由此作者推测反应涉及两个独立催化循

环, 分别为脱氢和脱羰.  

 

糖类分子是重要的生物质, 在自然界中大量存在, 
可以用于制备生物燃料和生物基化学品代替有限的化

石燃料资源[2], 因此糖类化合物的研究吸引了广泛的关

注[29,33]. 2018 年, Clausen 课题组[75]使用降冰片烯作为氢

受体, 实现了铱催化糖类化合物的脱羟甲基反应(Eq. 5). 
作者使用双(1,5-环辛二烯)氯化铱(I)二聚体为催化剂, 
1,1'-联萘-2,2'-双二苯膦为配体, 降冰片烯为添加剂, 糖
类化合物于均三甲苯中加热回流反应 16 h, 能以中等的

产率得到目标产物. 作者成功地将部分保护的纤维二糖

转化为木二糖, 他们发现该催化体系能够成功地应用于

大规模制备实验. 这是第一例由己糖一步反应转化为戊

糖的反应. 反应的不足之处是需要消耗化学计量的氢受

体.  
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2020 年, Deuss 课题组[36]报道了铱催化木质素模型

化合物的脱羟甲基反应(Eq. 6). 作者使用双(1,5-环辛二

烯)氯化铱(I)二聚体为催化剂, 1,1'-联萘-2,2'-双二苯膦为

配体, 氯化锂为添加剂, 1,4-二氧六环为溶剂, 木质素模

型化合物于 190～210 ℃下反应 24 h, 能以中等的产率

得到脱羟甲基产物. 该反应通过无受体脱氢脱羰得到产

物烷烃和生物质衍生合成气(一氧化碳和氢气), 其效率

取决于木质素结构中羟甲基的活性和选择性. 此外, 这
种直接脱氢脱羰的方法具有高效、选择性好、原子经济

性高等优点, 为后续研究木质素的降解提供了参考. 与
上述糖类化合物的脱羟甲基反应体系类似, 该反应进一

步说明了铱催化伯醇的脱羟甲基反应在有机合成领域

的广泛应用.  

 

2021 年, Mizugaki 等[35]使用氧化铈负载的钯纳米颗

粒(Pd/CeO2)建立了一种新型、高效、可重复使用的非均

相催化系统, 用于伯醇的脱羟甲基反应(Eq. 7). 在没有

任何添加剂的情况下, 他们使用 Pd/CeO2 作为非均相催

化剂, 正庚烷为溶剂, 在 180 ℃于空气中反应 5～24 h, 
能够使得包括生物质衍生醇在内的各种脂肪族和芳香

族伯醇高产率转化为相应的少一个碳原子的碳氢化合

物, 同时产生氢气和一氧化碳. 与前面探讨的非均相催

化体系相比, 该反应无需添加氢气, 为由生物质衍生的

含氧化合物生产烷烃燃料提供了简单、可持续的方法.  
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3  过渡金属催化脱羟甲基转化为甲醛的反应 

2006 年, 王剑波课题组[76]报道了一种通过烷氧基

阴离子的 β-裂解实现伯醇的脱羟甲基的反应(Scheme 
11). 首先原料 19 在间氯过氧苯甲酸氧化作用下生成 β-
砜基伯醇化合物 20, 随后 20 在氢化钠的作用下通过烷

氧基阴离子的 β-裂解, 以良好的产率得到脱羟甲基产物

21 及副产物甲醛. 机理实验证明, β 位吸电子基团以及

大位阻基团可以稳定生成的碳负离子, 是有反应进行的

关键因素.  

 

图式 11  伯醇的脱羟甲基反应 
Scheme 11  Dehydroxymethylation of primary alcohol 

2019 年, 左智伟课题组[77]报道了一种在氧化还原

中性反应条件下, 使用廉价的铈催化剂实现光催化烷基

伯醇脱羟甲基的策略(Eq. 8). 该催化体系还能实现烷基

伯醇的脱羟甲基烷基化反应. 该催化体系通过配体向金

属的电荷转移过程使烷基伯醇脱除一分子甲醛生成烷

烃产物 . 作者根据机理实验结果提出以下反应机理

(Scheme 12): 底物伯醇和铈催化剂 22 发生阴离子交换

生成络合物 23, 23 与 9,10-二联苯蒽自由基阳离子发生

单电子转移生成四价铈络合物 24 和 9,10-二联苯蒽

(DPA), 络合物 24 在光照下会发生配体对金属的电荷转

移(LMCT)生成烷氧自由基以及再生铈催化剂 22, 烷氧

自由基脱除一分子甲醛生成烷基自由基, 烷基自由基得

到电子后与质子反应生成脱羟甲基产物, 完成第一个催

化循环. DPA 在光照下生成激发态 DPA*, 随后 DPA*失
去一个电子生成 9,10-二联苯蒽自由基阳离子, 完成第

二个催化循环. 这是继铑/光催化体系后第二个结合可

见光诱导的金属催化的伯醇的脱羟甲基反应. 

 

 

图式 12  CeCl3催化伯醇的脱羟甲基反应的机理 
Scheme 12  Mechanism of CeCl3 catalyzed dehydroxymethyla-
tion of primary alcohol 

4  无过渡金属脱羟甲基转化为甲酸和水的反应 

2019 年, 杨胜勇和陈应春等[78]在氧气条件下, 使用

叔丁醇钾选择性裂解 C—C 键, 实现了杂芳基伯醇的脱

羟甲基反应(Eq. 9). 该催化体系无需过渡金属催化剂, 
在温和条件下能以良好至优异的产率得到杂芳烃化合

物. 但是该催化体系仅适用于杂芳基伯醇, 不适用于烷

基伯醇和苄醇类化合物. 根据机理实验和 DFT 计算结

果, 作者提出以下可能的反应机理(Scheme 13): 首先, 
杂芳基伯醇 25 在氧气的作用下生成水和相应的醛 26, 
26 被氢氧根进攻生成中间体 27, 27 通过分子内的 C—C
键裂解生成中间体 28 和甲酸根离子 30. 最后, 28 和 30
水解生成脱羟甲基产物 29 和甲酸 31, 完成催化循环.  
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图式 13  无金属催化杂芳基伯醇的脱羟甲基反应机理 
Scheme 13  Mechanism of metal-free catalyzed dehydroxy- 
methylation of heteroaryl primary alcohol 

5  结论与展望 

本文系统地综述了伯醇的脱羟甲基反应的研究进

展. 按照其反应特点与产物类型, 主要分为以下四种: 
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(1)过渡金属催化脱羟甲基转化为甲烷和水的反应, (2)
过渡金属催化脱羟甲基转化为一氧化碳和氢气的反应, 
(3)过渡金属催化脱羟甲基转化为甲醛的反应, (4)无过

渡金属脱羟甲基转化为甲酸和水的反应. 其中, 第一种

方法是发展最早的脱羟甲基化策略, 第二种方法可以产

生合成气, 在化工合成中具有重要的应用前景. 后两种

方法具有反应条件温和、操作简便的优点, 为伯醇的脱

羟甲基反应提供了互补的催化体系和反应机制. 然而, 
这些方法仍然存在一些亟待解决的问题和挑战. 前两种

方法中大多数催化反应需要在高温下进行, 其中, 方法

(1)必须在高压氢气气氛下进行, 对实验操作与安全措

施有较高的要求. 后两种方法是近些年来发展的方法, 
发展空间较大, 目前存在的问题是底物适用范围有限. 
此外, 因为上述原因伯醇的脱羟甲基反应缺少大规模反

应与应用实例.  
因此, 开发温和条件下、具有普遍适用性、易于操

作与扩大反应规模的伯醇的脱羟甲基反应是该领域重

要发展方向. 随着环境问题以及资源危机问题日益加

剧, 发展实用、高效、温和的脱羟甲基方法, 将为可再

生资源的利用的新途径发挥重要作用. 此外, 伯醇的脱

羟甲基反应在药物合成等领域的潜在应用价值仍有待

开发. 
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