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(57)摘要

β-胡萝卜素的合成方法，由维生素A醇或其

衍生物制备得到有机膦盐，在钒化合物催化剂和

分子筛存在下，于氧气氛围中，发生分子间氧化

偶联反应，得β-胡萝卜素。采用清洁环保、经济

易得、便捷安全的含氧气体作为氧化剂，对环境

没有危害，成本低，利于工业化生产。采用钒化合

物做催化剂，显著降低偶联反应时间；采用分子

筛做助催化剂，降低催化剂使用量，提高催化氧

化效果，减少含金属离子废水的排放。加入聚醚

类相转移催化剂可引发非均相反应体系中底物

间的反应；固态碱性化合物与其形成络合物而被

溶解于有机相中参与反应，有效控制有机相中碱

的溶解度，促进反应进行的同时抑制副产物的产

生，增加种产物的产量，从而达到提高收率的目

的。
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1.β-胡萝卜素的合成方法，其特征在于其具体步骤如下：

由维生素A醇制备得到有机膦盐，在钒化合物催化剂和分子筛存在下，于氧气氛围中，

发生分子间氧化偶联反应，得β-胡萝卜素；

所述分子间氧化偶联反应在有机溶剂、相转移催化剂和碱性化合物构成的固液两相反

应体系中进行，反应路线如下：

其中，R1、R2、R3是芳族基团、脂肪族、脂环族基团；所述Xθ选自硫酸氢根、硫酸根、四氟硼

酸根、磷酸根、乙酸根、甲苯磺酸根、苯磺酸根、氯离子、溴离子或碘离子中的一种；

所述相转移催化剂选自12-冠醚-4、15冠醚-5、18-冠醚-6、二苯并-18-冠醚-6、平均分

子量为1000的聚乙二醇、平均分子量为1500的聚乙二醇、平均分子量为2000的聚乙二醇、三

缩四乙二醇、三缩四乙二醇二甲醚中的至少一种；

所述钒化合物选自VO(acac)2、VO(OAc)2、VO(hfac)2、NH4VO3、NaVO3、KVO3、V2O5、VO(OEt)3、

VO(OPr)3、VO(Oi-Pr)3中的至少一种。

2.如权利要求1所述β-胡萝卜素的合成方法，其特征在于所述R1、R2、R3是苯基、环己基

或丁基。

3.如权利要求1所述β-胡萝卜素的合成方法，其特征在于所述分子筛选自3A分子筛、4A

分子筛、5A分子筛中的至少一种。

4.如权利要求1所述β-胡萝卜素的合成方法，其特征在于所述碱性化合物选自碱金属

氢氧化物、碱金属醇盐、碱金属碳酸盐、碱金属磷酸盐、碱金属有机酸盐中的至少一种。

5.如权利要求4所述β-胡萝卜素的合成方法，其特征在于所述碱性化合物选自K2CO3、

Na2CO3、Cs2CO3、Li2CO3、NaOH、KOH、LiOH、K3PO4、Na3PO4、BuOK、BuONa、NaOAc、KOAc、EtONa、EtOK

中的至少一种。

6.如权利要求1所述β-胡萝卜素的合成方法，其特征在于所述有机溶剂选自甲苯、二氯

甲烷、氯仿、苯、二氯乙烷、正己烷、四氢呋喃、石油醚、甲醚、甲基叔丁酯中的至少一种。

7.如权利要求1所述β-胡萝卜素的合成方法，其特征在于所述有机膦盐与催化剂的摩

尔比为1︰(0.01～1)；所述有机膦盐与分子筛的配比为1︰(0.1～0.5)，其中有机膦盐以毫摩

尔计算，分子筛以质量克计算；所述有机膦盐与碱的摩尔比为1︰(1.5～3)；所述有机膦盐与

相转移催化剂的摩尔比为1︰(1.5～3)；所述有机膦盐与有机溶剂的摩尔体积比为1︰(10～

30)，其中有机膦盐以摩尔计算，有机溶剂以体积升计算。

8.如权利要求1所述β-胡萝卜素的合成方法，其特征在于所述偶联反应的反应温度为

10～60℃；所述偶联反应的反应时间为2～8h。

9.如权利要求8所述β-胡萝卜素的合成方法，其特征在于所述偶联反应的反应温度为

25～40℃；所述偶联反应的反应时间为2～4h。

10.如权利要求1所述β-胡萝卜素的合成方法，其特征在于所述分子间氧化偶联反应

后，待反应液冷却分层除去固体，有机相水洗、浓缩回收溶剂后得到的红色固体即为β-胡萝

卜素和膦氧化合物组成的混合物，该混合物用醇类洗除去膦氧化合物，然后进行重结晶或

在溶剂中加热，再进行各种顺式混合物向全反式结构的重排处理。
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11.如权利要求10所述β-胡萝卜素的合成方法，其特征在于所述醇类为甲醇。
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β-胡萝卜素的合成方法

技术领域

[0001] 本发明涉及β-胡萝卜素，尤其是涉及β-胡萝卜素的合成方法。

背景技术

[0002] β-胡萝卜素是维生素A源物质，可用于医药、食品、化妆品、饲料添加剂、染料行业，

具有很好的市场前景。

[0003] 国内关于β-胡萝卜素合成的研究报道很多，根据反应路线的不同，可将β-胡萝卜

素的合成路线分为C19+C2+C19、C15+C10+C15及C20+C20缩合反应。其中由维生素A醇或其衍

生物与三苯基膦反应得到的有机膦盐是β-胡萝卜素的重要中间体，他可以进一步发生C20+

C20  Wittig缩合反应制备β-胡萝卜素，也可以在氧化剂的存在下发生自身分子间氧化偶联

反应制备β-胡萝卜素；

[0004] Wittig缩合反应路线：维生素A醇或其衍生物与三芳香基膦反应得到的有机膦盐，

该有机膦盐进一步与维生素A醛通过Wittig反应缩合得到β-胡萝卜素。该工艺中Wittig反

应要求无水无氧，条件苛刻，且维生素A醛化学性质不稳定，不易工业制备。反应式如下：

[0005]

[0006] 氧化偶联反应是在两分子的VA膦盐之间氧化偶联得到β-胡萝卜素。由于β-胡萝卜

素结构对称，因此两分子有机膦盐之间进行氧化偶联反应制备β-胡萝卜素的工艺路线更为

简洁。

[0007] 反应式如下：

[0008]

[0009] 通过氧化偶联反应制备β-胡萝卜素的现有技术中，中国专利CN101081829A公开使

用维生素A醇或其衍生物的有机膦盐在氧化剂存在下进行偶联反应得到β-胡萝卜素，使用

的氧化剂为次氯酸盐，氯酸盐，双氧水，过碳酸钠，氧气或空气；所述物质在水相和有机溶剂

构成的两相体系中反应，由于反应过程中，有机膦盐会经历 的动态

平衡，该动态平衡的右端为膦叶立德，磷叶立德对水等质子性溶剂非常敏感，遇水或加热易

分解。所以在含水体系中进行上述氧化偶联反应，因中间体的不稳定性，目标产物收率不

高。

[0010] 氧气是一种公认的绿色氧化剂，反应产物为水，具有经济实用环保等优点，现有技

术曾报道过有关氧气在维生素A有机膦盐进行氧化偶联反应中的应用，但据现有研究结果

表明，分子氧作为氧化剂在上述偶联反应不仅反应速率慢，产物收率低，有时甚至不反应。

发明内容

[0011] 鉴于现有技术的上述不足，本发明的目的在于提供操作简便、反应条件温和、成本
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低、收率较高、适用于工业化生产的β-胡萝卜素的制备方法。

[0012] 本发明的具体步骤如下：

[0013] 由维生素A醇或其衍生物制备得到有机膦盐，在钒化合物催化剂和分子筛存在下，

于氧气氛围中，发生分子间氧化偶联反应，得β-胡萝卜素。

[0014] 所述分子间氧化偶联反应在有机溶剂、相转移催化剂和碱性化合物构成的固液两

相反应体系中进行，反应路线如下：

[0015]

[0016] 其中，R1、R2、R3是芳族基团、脂肪族、脂环族基团，所述R1、R2、R3是苯基、苯甲基、

环己基或丁基； 为无机强酸的酸根或有机强酸的酸根，所述 可选自硫酸氢根、硫酸根、

四氟硼酸根、磷酸根、乙酸根、甲苯磺酸根、苯磺酸根等中的一种，优选氯离子、溴离子或碘

离子等。

[0017] 所述有机膦盐在相转移催化剂的作用下与碱性化合物反应生成膦叶立德，部分中

间体叶立德在催化剂作用下被氧化为相应的VA醛；随后，VA醛与另一部分膦叶立德反应生

成目标产物β-胡萝卜素；中间体醛和膦叶立德是在碱性化合物催化下边消耗边生成，可有

效避免醛自身缩合等副产物的生成。

[0018] 所述钒化合物可选自VO(acac)2、VO(OAc)2、VO(hfac)2、NH4VO3、NaVO3、KVO3、V2O5、VO

(OEt)3、VO(OPr)3、VO(Oi-Pr)3等中的至少一种，优选VO(acac)2、VO(OAc)2、NH4VO3、V2O5等中的

至少一种，最好为VO(acac)2。

[0019] 所述分子筛可选自3A分子筛、4A分子筛、5A分子筛等中的至少一种。

[0020] 所述碱性化合物可选自碱金属氢氧化物、碱金属醇盐、碱金属碳酸盐、碱金属磷酸

盐、碱金属有机酸盐等中的至少一种；优选K2CO3、Na2CO3、Cs2CO3、Li2CO3、NaOH、KOH、LiOH、

K3PO4、Na3PO4、BuOK、BuONa、NaOAc、KOAc、EtONa、EtOK等中的至少一种，最好为K2CO3、NaOH、

KOH、EtONa、BuONa等中的至少一种。

[0021] 所述相转移催化剂可选自12-冠醚-4、15冠醚-5、18-冠醚-6、二苯并-18-冠醚-6、

平均分子量为1000聚乙二醇、平均分子量为1500聚乙二醇、平均分子量为2000聚乙二醇、三

缩四乙二醇、三缩四乙二醇二甲醚等中的至少一种。

[0022] 所述有机溶剂可选自甲苯、二氯甲烷、氯仿、苯、二氯乙烷、正己烷、四氢呋喃、石油

醚、甲醚、甲基叔丁酯等中的至少一种。

[0023] 所述有机膦盐与催化剂的摩尔比可为1︰(0.01～1)。

[0024] 所述有机膦盐以毫摩尔(mmol)计与分子筛以质量克(g)计的比可为1︰(0 .1～

0.5)。

[0025] 所述有机膦盐与碱的摩尔比可为1︰(1.5～3)。

[0026] 所述有机膦盐与相转移催化剂的摩尔比可为1︰(1.5～3)。

[0027] 所述有机膦盐与有机溶剂的摩尔体积比(mol/L)可为1︰(10～30)。

[0028] 所述偶联反应的反应温度可为10～60℃，优选25～40℃。

[0029] 所述偶联反应的反应时间可为2～8h；优选2～4h。

[0030] 所述分子间氧化偶联反应后，可待反应液冷却分层除去固体，有机相水洗、浓缩回
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收溶剂后得到的红色固体即为β-胡萝卜素和膦氧化合物组成的混合物，该混合物用醇类

(如甲醇)洗除去膦氧化合物，然后进行重结晶或在溶剂中加热，再进行各种顺式混合物向

全反式结构的重排处理等。

[0031] 本发明具有以下优点：

[0032] 1、采用清洁环保、经济易得、便捷安全的含氧气体作为氧化剂，对环境没有危害，

成本低，利于工业化生产。

[0033] 2、采用钒化合物做催化剂，显著降低偶联反应时间；采用分子筛做助催化剂，降低

催化剂使用量，提高催化氧化效果，减少含金属离子废水的排放。

[0034] 3、反应可采用碳酸盐，避免使用LDA、丁基锂、氨基钠等有机强碱性化合物。

[0035] 4、反应采用在有机溶剂、相转移催化剂和碱性化合物性构成的固液两相反应体系

中进行，可有效控制反应有机相中碱的溶解度，避免碱浓度过高引发的VA醛自身缩合及产

物分子共轭双键被破坏等副反应，提高标的产物收率；

[0036] 5、反应条件温和，勿需受严苛的无水无氧反应条件的限制，操作简单、安全系数

高；反应产生的三废容易处理，相较其他方法更加绿色环保。

具体实施方式

[0037] 下面结合实施例对本发明作进一步的说明。

[0038] 实施例1：偶联反应制备β-胡萝卜素

[0039] 取90g维生素A醋酸酯油(221 .3万IU/g，0.208mol)及48.4g苯胺(0.52mol)溶于

1100ml乙醇中，配成维生素A醋酸酯-乙醇溶液。在三口烧瓶中分别加入218.2g三苯基膦

(0.832mol)和2300ml乙醇，降温至10℃以下，滴液漏斗缓慢滴加31.0g浓硫酸(0.316mol)，

控制滴加温度为10℃以下，滴加完毕继续搅拌2h。加入维生素A醋酸酯-乙醇溶液，25℃反应

24h，得到维生素A三苯基氯化膦溶液。然后减压浓缩，再加入200ml丙酮溶解，放入冰箱中

24h结晶，结晶过滤、洗涤、干燥，得到维生素A三苯基膦硫酸盐(下同)。

[0040] 将维生素A三苯基膦硫酸盐(1.0mmol)、VO(acac)2(0 .1mmol)、3A分子筛(0.3g)、

18-冠醚-6(2.0mmol)和K2CO3(2.0mmol)加入甲苯中(20ml)，反应液在通氧气保持常压的情

况下于40℃下搅拌反应6h。待反应液冷却至室温，过滤除去固体残余物，将滤液抽真空浓

缩。所得固体即为目标产物β-胡萝卜素粗品，将此粗品氮气保护下溶解在正己烷中回流加

热12h进行各种顺式化合物向全反式结构异构化处理，之后冷却过滤，烘干得深红色结晶；

采用GB5009.83-2016的方法进行分析(检测方法下同)，含量99.0％(HPLC)；总收率84％。

[0041] 实施例2

[0042] 取90g维生素A醋酸酯油(221 .3万IU/g、0.208mol)及48.4g苯胺(0.52mol)溶于

1100ml乙醇中，配成维生素A醋酸酯-乙醇溶液。在三口烧瓶中分别加入218.2g三苯基膦

(0 .832mol)和2300ml乙醇，降温至10℃，滴液漏斗缓慢滴加51 .5ml浓盐酸(质量浓度

37.5％，0.624mol)，控制滴加温度为10℃，滴加完毕继续搅拌2h。加入维生素A醋酸酯-乙醇

溶液，25℃反应24h，得到维生素A三苯基氯化膦溶液。然后减压浓缩，再加入200ml丙酮溶

解，放入冰箱中24h结晶，结晶过滤、洗涤、干燥，得到维生素A三苯基膦溴氢酸盐(下同)。

[0043] 将维生素A三苯基膦盐酸盐(1.0mmol)、VO(OAc)2(0.1mmol)、4A分子筛(0.3g)、18-

冠醚-6(2.0mmol)和EtONa(2.0mmol)加入无水甲醇中(20ml)，反应液在通氧气保持常压的
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情况下于40℃下搅拌反应8h。待反应液冷却至室温，过滤除去固体残余物，将滤液抽真空浓

缩。所得固体即为目标产物β-胡萝卜素粗品，将此粗品氮气保护下溶解在正己烷中回流加

热12h进行各种顺式化合物向全反式结构异构化处理，之后冷却过滤，烘干得深红色结晶，

含量99.1％(HPLC)；总收率70％。

[0044] 实施例3

[0045] 取90.96g维生素A醇(294 .97万IU/g、0.281mol)及15.4ml吡啶(0.191mol)溶于

500ml甲醇，配成维生素A醇-甲醇溶液。在三口烧瓶中分别加入三苯基膦77.4g(0.295mol)

和1000ml甲醇，降温至0℃，滴液漏斗缓慢滴加45.4ml  HBr(质量浓度为47％，0.393mol)，控

制滴加温度为0℃，滴加完毕继续搅拌2h，加入维生素A醇-甲醇溶液，10℃反应24h。然后减

压浓缩，再加入200ml丙酮溶解，放入冰箱中24h结晶，结晶过滤、洗涤、干燥，得到维生素A三

苯基膦溴氢酸盐(下同)。

[0046] 将维生素A三苯基膦溴氢酸盐(1.0mmol)、NH4VO3(0.1mmol)、4A分子筛(0.3g)、12-

冠醚-4(2.0mmol)和KOH(2.0mmol)加入四氢呋喃中(20ml)，反应液在通氧气保持常压的情

况下于40℃下搅拌反应5h。待反应液冷却至室温，过滤除去固体残余物，将滤液抽真空浓

缩。所得固体即为目标产物β-胡萝卜素粗品，将此粗品氮气保护下溶解在正己烷中回流加

热12h进行各种顺式化合物向全反式结构异构化处理，之后冷却过滤，烘干得深红色结晶，

含量98.7％(HPLC)；总收率72％。

[0047] 实施例4

[0048] 取90g维生素A醋酸酯油(221.3万IU/g、0.208mol)及22.7g对氨基苯酚(0.208mol)

溶于380ml乙二醇中，配成维生素A醋酸酯-乙二醇溶液。在三口烧瓶中分别加入95.5g三苯

基膦(0.364mol)和880ml乙二醇，降温至10℃，滴液漏斗缓慢滴加277.4g苯磺酸乙二醇溶液

(质量浓度19.6％，0.344mol)，控制滴加温度为10℃，滴加完毕继续搅拌2h。加入维生素A醋

酸酯-乙二醇溶液，25℃反应40h，得到维生素A三苯基膦苯磺酸盐溶液。然后减压浓缩，再加

入200ml丙酮溶解，放入冰箱中24h结晶，结晶过滤、洗涤、干燥，将维生素A三苯基膦苯磺酸

盐(下同)。

[0049] 将维生素A三苯基膦苯磺酸盐(1.0mmol)、V2O5(0.1mmol)、3A分子筛(0.3g)、18-冠

醚-6(2.0mmol)和BuONa(2.0mmol)加入二氯甲烷中(20ml)，反应液在通氧气保持常压的情

况下于40℃下搅拌反应6h。待反应液冷却至室温，过滤除去固体残余物，将滤液抽真空浓

缩。所得固体即为目标产物β-胡萝卜素粗品，将此粗品氮气保护下溶解在正己烷中回流加

热12h进行各种顺式化合物向全反式结构异构化处理，之后冷却过滤，烘干得深红色结晶，

含量99.2％(HPLC)；总收率68％。

[0050] 实施例5

[0051] 将维生素A三苯基膦溴氢酸盐(1.0mmol)、VO(acac)2(0.1mmol)、3A分子筛(0.3g)、

18-冠醚-6(2.0mmol)和KOH(2.0mmol)加入甲苯中(20ml)，反应液在通氧气保持常压的情况

下于40℃下搅拌反应4h。之后，待反应液冷却至室温，过滤除去固体残余物，将滤液抽真空

浓缩。所得固体即为目标产物β-胡萝卜素粗品，将此粗品氮气保护下溶解在正己烷中回流

加热12h进行各种顺式化合物向全反式结构异构化处理，之后冷却过滤，烘干得深红色结

晶，含量99.0％(HPLC)；总收率91％。

[0052] 实施例6
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[0053] 将维生素A三苯基膦盐酸盐(1.0mmol)、VO(OAc)2(0.1mmol)、4A分子筛(0.3g)、15-

冠醚-5(2.0mmol)和K2CO3(2.0mmol)加入正己烷中(20ml)，上述反应液在通氧气保持常压的

情况下于40℃下搅拌反应5h。之后，待反应液冷却至室温，过滤除去固体残余物，将滤液抽

真空浓缩。所得固体即为目标产物β-胡萝卜素粗品，将此粗品氮气保护下溶解在正己烷中

回流加热12h进行各种顺式化合物向全反式结构异构化处理，之后冷却过滤，烘干得深红色

结晶，含量98.5％(HPLC)；总收率74％。

[0054] 实施例7

[0055] 将维生素A三苯基膦溴氢酸盐(1.0mmol)、VO(acac)2(0.1mmol)、3A分子筛(0.3g)、

聚乙二醇(0.01mmol)和KOH(2.5mmol)加入甲基叔丁酯(20ml)，反应液在通氧气保持微正压

的情况下于40℃下搅拌反应7h。待反应液冷却至室温，过滤除去固体残余物，将滤液抽真空

浓缩。所得固体即为目标产物β-胡萝卜素粗品，将此粗品氮气保护下溶解在正己烷中回流

加热12h进行各种顺式化合物向全反式结构异构化处理，之后冷却过滤，烘干得深红色结

晶，含量98.9％(HPLC)；总收率82％。

[0056] 实施例1～7所采用的反应底物和相应的收率如表1所示。

[0057] 表1

[0058]

[0059] 实施例8

[0060] 将维生素A三苯基膦溴氢酸盐(1.0mmol)、VO(acac)2(1.0mmol)、3A分子筛(0.1g)、

18-冠醚-6(1.5mmol)和KOH(1.5mmol)加入甲苯(30ml)中，反应液在通氧气保持微正压的情

况下于10℃下搅拌反应6h。待反应液冷却至室温，过滤除去固体残余物，将滤液抽真空浓

缩。所得固体即为目标产物β-胡萝卜素粗品，将此粗品氮气保护下溶解在正己烷中回流加

热12h进行各种顺式化合物向全反式结构异构化处理，之后冷却过滤，烘干得深红色结晶，

含量98.8％(HPLC)；总收率75％。

[0061] 实施例9

[0062] 将维生素A三苯基膦溴氢酸盐(1 .0mmol)、VO(acac) 2(0 .01mmol)、3A分子筛

(0.5g)、18-冠醚-6(3.0mmol)和KOH(3.0mmol)加入甲苯(10ml)中，反应液在通氧气保持微

正压的情况下于60℃下搅拌反应2h。待反应液冷却至室温，过滤除去固体残余物，将滤液抽

真空浓缩。所得固体即为目标产物β-胡萝卜素粗品，将此粗品氮气保护下溶解在正己烷中
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回流加热12h进行各种顺式化合物向全反式结构异构化处理，之后冷却过滤，烘干得深红色

结晶，含量99.0％(HPLC)；总收率77％。

[0063] 实施例10

[0064] 将维生素A三苯基膦溴氢酸盐(1 .0mmol)、VO(acac) 2(0 .05mmol)、3A分子筛

(0.5g)、18-冠醚-6(3.0mmol)和KOH(2.2mmol)加入甲苯(15ml)中，反应液在通氧气保持微

正压的情况下于25℃下搅拌反应3h。待反应液冷却至室温，过滤除去固体残余物，将滤液抽

真空浓缩。所得固体即为目标产物β-胡萝卜素粗品，将此粗品氮气保护下溶解在正己烷中

回流加热12h进行各种顺式化合物向全反式结构异构化处理，之后冷却过滤，烘干得深红色

结晶，含量98.7％(HPLC)；总收率80％。

[0065] 实施例11

[0066] 将维生素A三苯基膦溴氢酸盐(1 .0mmol)、VO(acac) 2(0 .07mmol)、3A分子筛

(0.4g)、18-冠醚-6(2.5mmol)和KOH(2.5mmol)加入甲苯(25ml)中，反应液在通氧气保持微

正压的情况下于50℃下搅拌反应2h。待反应液冷却至室温，过滤除去固体残余物，将滤液抽

真空浓缩。所得固体即为目标产物β-胡萝卜素粗品，将此粗品氮气保护下溶解在正己烷中

回流加热12h进行各种顺式化合物向全反式结构异构化处理，之后冷却过滤，烘干得深红色

结晶，含量98.5％(HPLC)；总收率83％。

[0067] 实施例12

[0068] 将维生素A三苯基膦溴氢酸盐(1.0mmol)、VO(acac)2(1.0mmol)、3A分子筛(0.2g)、

18-冠醚-6(2.2mmol)和KOH(3.0mmol)加入甲苯(20ml)中，反应液在通氧气保持微正压的情

况下于30℃下搅拌反应3h。待反应液冷却至室温，过滤除去固体残余物，将滤液抽真空浓

缩。所得固体即为目标产物β-胡萝卜素粗品，将此粗品氮气保护下溶解在正己烷中回流加

热12h进行各种顺式化合物向全反式结构异构化处理，之后冷却过滤，烘干得深红色结晶，

纯度为99.1％(HPLC)；总收率84％。

[0069] 实施例9～12所采用的反应底物投料比和相应的收率如表2所示。

[0070] 表2

[0071]

[0072] 实施例13～17

[0073] 当不加入分子筛时，分别以与实施例8～12相同的方式分别实施了实施例13～17；

相应产物的收率如表3所示。

[0074] 表3

[0075]
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[0076] 由表3可以看出，当不适用分子筛时，收率大幅度降低；由此证明了分子筛对本发

明的必需性。分子筛具有表面积大、孔分布均匀、表面化学性质丰富等优点，是催化剂载体

的一种理想选择，反应体系中添加分子筛可以减少催化剂钒化合物使用量，且可实现在常

温或加热温度较低的情况催化氧化偶联反应的进行，另外分子筛本体也容易从反应体系中

分离出来重复使用。

[0077] 实施例18～19

[0078] 当在空气氛围下进行时，分别以与实施例11～12相同的方式分别实施了实施例18

～19；相应产物的收率如表4所示。

[0079] 表4

[0080]

[0081] 由表4可知，当反应在空气氛围下进行时，反应无法进行或者收率极低，由此证明

氧气氛围对于本发明的必需性。氧气作为氧化剂，成本低，原料易得，经济实用，适于工业化

生产。

[0082] 实施例20～22

[0083] 考察反应中不添加催化剂钒化合物的情形，分别与实施例10～12相同的方式分别

实施了实施例20～22；相应产物的收率如表5所示。

[0084] 表5

[0085]

[0086] 由表5可知，当反应在不添加钒化合物时，反应进行的很缓慢，目标产物收率很低，

由此证明钒化合物对于提高反应速度和转化率的重要性。含钒化合物是一类热稳定性和化

学稳定性都很高的化合物，同时也是一种优良的选择性氧化催化剂，能选择性将氧化产物

停留在醛或酮而不进行深度氧化。本发明中添加含钒化合物做反应的催化剂，可以极大缩

短氧气作为氧化剂进行偶联反应所需要的时间，同时提高反应的选择性，防止深度氧化；氧

化过程中不引入其他杂质，产物容易分离。

[0087] 本发明中，加入聚醚类相转移催化剂可引发非均相反应体系中底物间的反应；固

态碱性化合物与其形成络合物而被溶解于有机相中参与反应，有效控制有机相中碱的溶解

度，促进反应进行的同时抑制副产物的产生，增加种产物的产量，从而达到提高收率的目

的。
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