
第 ４０ 卷第 １０ 期 现代化工 Ｏｃｔ. ２０２０
２０２０ 年 １０ 月 Ｍｏｄｅｒｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ

３ꎬ４－Ｏ－亚异丙基吡哆醛的
催化氧化合成工艺研究

杨小林∗ꎬ刘　 杰ꎬ杨　 怡

(常州工程职业技术学院教学工作部ꎬ江苏 常州 ２１３１６４)

摘要:以分子氧为氧化剂、含 Ｎｉ 类水滑石为催化剂ꎬ研究了盐酸西氯他宁中间体 ３ꎬ４－Ｏ－亚异丙基吡哆醛的催化氧化合成

工艺ꎮ 结果表明ꎬ在原料 ３ꎬ４－Ｏ－亚异丙基吡哆醇物质的量为 ２ ｍｍｏｌ、Ｎｉ２ＭｇＧａ 类水滑石催化剂质量为 １􀆰 ０ ｇ、均三甲苯溶剂用

量为 ８ ｍＬ、氧气流量为 １０ ｍＬ / ｍｉｎ、反应温度为 １１０℃、反应时间为 ６ ｈ 的条件下ꎬ３ꎬ４－Ｏ－亚异丙基吡哆醛的收率达到 ９３􀆰 ３％ꎮ
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　 　 ３ꎬ４－Ｏ－亚异丙基吡哆醛(Ⅲ)是一种重要的医

药中间体ꎬ不仅是合成高血压药物盐酸西氯他宁

(Ⅳ)的关键中间体[从吡哆醇(Ⅰ)开始的合成路线

如图 １ 所示] [１]ꎬ 而且还广泛应用于抗肿瘤药

物[２－３]、神经保护药物[４－５] 及其他药物分子[６－７] 的合

成和筛选研究ꎮ ３ꎬ４－Ｏ－亚异丙基吡哆醛的主要合

成路线是以 ３ꎬ４－Ｏ－亚异丙基吡哆醇(Ⅱ)为原料ꎬ
通过氧化反应得到ꎮ 传统工艺中ꎬ该合成氧化方法

主要为采用 ＭｎＯ２
[２－４ꎬ６－８] 或 ＣｒＯ３ /吡啶[７ꎬ９－１０] 氧化剂

的直接氧化法ꎬ但这些工艺会产生大量固体废弃物ꎬ
不仅易导致环境污染问题ꎬ而且生产的经济性差ꎮ
Ｇｏｒｅ[１１]以 ＮａＣｌＯ 为氧化剂ꎬ在 ＴＥＭＰＯ 催化下合成

３ꎬ４－Ｏ－亚异丙基吡哆醛ꎬ该工艺不仅会产生难处理

的高浓度含盐废水ꎬ而且 ＮａＣｌＯ 氧化剂对生产过程

的安全性也提出了更高的要求ꎮ 另外ꎬ上述合成方

法中ꎬ氧化反应的收率只有 ５１％ ~８３％ꎬ仍有进一步

提升的空间ꎮ 因此ꎬ开发以分子氧为氧化剂的非均

相催化氧化体系对实现 ３ꎬ４－Ｏ－亚异丙基吡哆醛的

绿色合成具有重要的实际意义ꎮ

图 １　 西氯他宁的合成路线

目前ꎬ在无添加剂条件下采用分子氧为唯一氧

化剂ꎬ已有多个非均相催化体系被成功研发ꎬ并应用

于芳香醇的选择性氧化反应ꎮ 主要包括负载型贵金

属催化剂[１２－１６]、分子筛催化剂[１７－２０]、杂多酸[２１] 及类

水滑石化合物(ＬＤＨｓ) [２２－２６] 等ꎮ 与其他催化体系相

比ꎬ含 Ｎｉ 类水滑石催化剂除了具有非均相催化剂体

系的优点外ꎬ还具有制备过程简单、经济性好、醛的
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选择性高等优势[２３－２６]ꎮ 笔者拟采用氧气为氧源、含
Ｎｉ 类水滑石为催化剂ꎬ催化氧化 ３ꎬ４－Ｏ－亚异丙基

吡哆醇(Ⅱ)合成 ３ꎬ４－Ｏ－亚异丙基吡哆醛(Ⅲ)ꎬ考
察反应条件对氧化反应的影响ꎬ并对工艺条件进行

了优化ꎬ实现 ３ꎬ４－Ｏ－亚异丙基吡哆醛的绿色合成ꎮ

１　 试剂与仪器

１􀆰 １　 试剂

吡哆醇(Ⅰ)ꎬ分析纯ꎬ阿拉丁试剂(上海)有限

公司生产ꎻ３ꎬ４－Ｏ－亚异丙基吡哆醇ꎬ根据文献[２７]
中所述的方法合成ꎻＮｉ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ、Ｍｇ(ＮＯ３) ２􀅰
６Ｈ２Ｏ、 Ｇａ ( ＮＯ３ ) ３ 􀅰９Ｈ２Ｏ、 Ａｌ ( ＮＯ３ ) ３ 􀅰９Ｈ２Ｏ、
Ｉｎ(ＮＯ３) ３􀅰４Ｈ２Ｏ、ＮａＯＨ、Ｎａ２ＣＯ３、甲苯、二甲基亚砜、
均三甲苯 ＮꎬＮ－二甲基甲酰胺(ＤＭＦ)、二氯甲烷、
１ꎬ４－二氧六环、二苯醚及乙酸乙酯ꎬ均为分析纯ꎬ国
药集团化学试剂有限公司生产ꎻ氧气ꎬ工业级ꎬ华阳

气体有限公司生产ꎻ实验用水为蒸馏水ꎮ
１􀆰 ２　 仪器

雷磁 ＰＨＳ－３Ｃ 型 ｐＨ 计ꎬ上海仪电科学仪器股

份有限公司生产ꎻ日本理学 Ｄ / ｍａｘ ２５００ＰＣ 型 Ｘ－光
衍射仪(ＸＲＤ)ꎬ日本理学公司生产ꎻＶｉｓｔａ－ＡＸ 型电

感耦合等离子体光谱仪( ＩＣＰ)ꎬ美国 Ｖａｒｉａｎ 公司生

产ꎻＧＣＭＳ － ２０１０ 型气质联用仪 ( ＧＣ － ＭＳ)ꎬ日本

Ｓｈｉｍａｄｚｕ 公司生产ꎻＡ９０ 型气相色谱仪(ＧＣ)ꎬ上海

仪盟电子科技有限公司生产ꎬ ＳＥ － ３０ 毛细管柱

(３０ ｍ×０􀆰 ２５ ｍｍ×０􀆰 ２５ ｍｍ)ꎬ进样口温度为 ２５０℃ꎬ
ＦＩＤ(离子火焰)检测器ꎬ温度为 ２５０℃ꎬＮ２ 为载气ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 含 Ｎｉ 类水滑石催化剂的制备

参考文献[２６]中所述的方法合成系列含 Ｎｉ 类
水滑石催化剂ꎮ 以合成 Ｎｉ２ＭｇＧａ － ＬＤＨ 为例ꎬ将

Ｎｉ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ(１７􀆰 ４ ｇꎬ０􀆰 ０６ ｍｏｌ)、Ｍｇ (ＮＯ３ ) ２􀅰
６Ｈ２Ｏ(７􀆰 ７ ｇꎬ０􀆰 ０３ ｍｏｌ)和 Ｇａ(ＮＯ３) ３􀅰９Ｈ２Ｏ(１０􀆰 ４ ｇꎬ
０􀆰 ０３ ｍｏｌ)溶于 １００ ｍＬ 去离子水中形成溶液 Ａꎻ将
ＮａＯＨ(８􀆰 ２ ｇꎬ ０􀆰 ２１ ｍｏｌ) 与 Ｎａ２ＣＯ３ ( １􀆰 ６ ｇꎬ ０􀆰 ０１５
ｍｏｌ)溶于 １２０ ｍＬ 去离子水中形成溶液 Ｂꎮ 在 ５５℃
水浴中ꎬ剧烈搅拌下向 １００ ｍＬ 去离子水中同时滴加

上述 Ａ 和 Ｂ ２ 种溶液ꎬ控制溶液 ｐＨ 恒定为(１０􀆰 ０±
０􀆰 ５)ꎬ滴加完成后继续搅拌 ２ ｈꎬ８５℃陈化 ２４ ｈꎬ抽
滤ꎬ用去离子水洗至中性ꎮ ９０℃ 干燥 ２４ ｈꎬ得到

Ｎｉ２ＭｇＧａ－ＬＤＨ 样品ꎮ 采用类似的方法制备 Ｎｉ３Ａｌ－
ＬＤＨ、Ｎｉ３Ｇａ－ＬＤＨ 和 Ｎｉ３Ｉｎ－ＬＤＨ 样品ꎮ

２􀆰 ２　 ３ꎬ４－Ｏ－亚异丙基吡哆醇催化氧化合成 ３ꎬ４－
Ｏ－亚异丙基吡哆醛

　 　 准确称量原料 ３ꎬ４－Ｏ－亚异丙基吡哆醇 ０􀆰 ４１８ ｇ
(２ ｍｍｏｌ)、 Ｎｉ２ＭｇＧａ － ＬＤＨ １􀆰 ０ ｇ、溶剂均三甲苯

８ ｍＬꎬ依次缓慢加入至 ２５ ｍＬ 带有回流冷凝管的圆

底烧瓶中ꎬ磁力搅拌ꎬ体系温度加热至 １１０℃时ꎬ通
入 Ｏ２ꎬ流量为 １０ ｍＬ / ｍｉｎꎮ 利用气相色谱内标法

(以对硝基苯为内标)分析化合物Ⅱ的转化率和化

合物Ⅲ的选择性ꎮ 反应结束后冷却至室温ꎬ过滤ꎬ滤
饼用二氯甲烷洗涤ꎬ分离出催化剂ꎬ滤液和洗液合

并ꎮ 蒸除溶剂后通过石油醚重结晶分离得到白色粉

末状 ３ꎬ４ －Ｏ －亚异丙基吡哆醛产品ꎬ分离收率为

８５􀆰 ７％ꎻｍ􀆰 ｐ.６０􀆰 ０ ~ ６２􀆰 ０℃ ( ｌｉｔ.[２８] ６１􀆰 ０ ~ ６２􀆰 ５℃)ꎻ
１Ｈ－ＮＭＲ(４００ ＭＨｚꎬＣＤＣｌ３)ꎬδ:１０􀆰 ０４( ｓꎬ１Ｈ)ꎬ８􀆰 ４８
(ｓꎬ１Ｈ)ꎬ５􀆰 １８( ｓꎬ２Ｈ)ꎬ２􀆰 ５１( ｓꎬ３Ｈ)ꎬ１􀆰 ５７( ｓꎬ６Ｈ)ꎻ
１３Ｃ－ＮＭＲ(１００ ＭＨｚꎬＣＤＣｌ３ )ꎬ１９２􀆰 ０ꎬ１５４􀆰 ４ꎬ１４６􀆰 ５ꎬ
１２６􀆰 ７ꎬ１２６􀆰 ０ꎬ１００􀆰 ０ꎬ６０􀆰 １ꎬ２４􀆰 ６ꎬ２１􀆰 ０ꎬ１９􀆰 ５ꎻＭＳ(７０
ｅＶ)ꎬｍ/ ｚ(％):２０７(Ｍ＋ꎬ５１)ꎬ１８９(１１)ꎬ１４９(９２)ꎬ１３４
(５６)ꎬ１２１(５８)ꎬ９３(２３)ꎬ８０(１００)ꎻＨＲＭＳꎬＣ１１Ｈ１４ＮＯ３ꎬ
实测值(计算值)为 ２０８􀆰 ０９５ ９(２０８􀆰 ０９７ ４)ꎮ

３　 结果与分析

３􀆰 １　 含 Ｎｉ 类水滑石催化剂的表征

４ 种含 Ｎｉ 类水滑石样品的 ＸＲＤ 谱图如图 ２ 所

示ꎮ 由图 ２ 中可以看出ꎬ峰的形状和位置与文献

[２５－２６]中报道的结果相符ꎬ在低衍射角度均出现

了尖锐且对称的(００３)、(００６)及宽阔且不对称的

(００９)、(０１５)、(０１８)的特征衍射峰ꎮ 除了 Ｎｉ３Ｉｎ －
ＬＤＨꎬ在(２θ＝ ６０ ~ ６３°)出现了 ２ 个分开明显的衍射

峰ꎬ说明层间阳离子与层面阴离子均匀排列[２９－３０]ꎮ
从(００３)衍射峰数据计算含 Ｎｉ ＬＤＨｓ 的层间距为

７􀆰 ８ Å 左右ꎬ说明样品层间除了 Ｈ２Ｏ 和 ＯＨ－外主要

是 ＣＯ２－
３ ꎮ 结果表明所制备的样品均形成了晶相单

一的类水滑石结构ꎮ

１—Ｎｉ２ＭｇＧａ－ＬＤＨꎻ２—Ｎｉ３ Ｉｎ－ＬＤＨꎻ３—Ｎｉ３Ｇａ－ＬＤＨꎻ

４—Ｎｉ３Ａｌ－ＬＤＨ

图 ２　 含 Ｎｉ 类水滑石材料的 ＸＲＤ 图
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催化剂表面的碱性对其在醇分子氧氧化中的催

化性能具有较大影响[２４－２６]ꎮ ４ 种含 Ｎｉ 类水滑石样

品的 ＩＣＰ 及表面碱性质分析数据如表 ｌ 所示ꎮ ＩＣＰ
测定的 Ｎｉ / Ｍｇ / Ｍ３＋原子比与投料量基本相等ꎬ说明

制备过程中体系的 ｐＨ 适中ꎬＮｉ２＋、Ｍｇ２＋及 Ｍ３＋离子沉

淀较为完全ꎮ 因为在 ＣＯ２ －ＴＰＤ 分析中需要对样品

进行高温预处理ꎬ这势必会破坏 ＬＤＨ 样品的结构ꎬ
所以ꎬ用 Ｈａｍｍｅｔｔ 指示剂法分析催化表面的碱性位

点ꎮ 从表 １ 中可以看出ꎬ与 Ａｌ 和 Ｉｎ 相比ꎬＮｉ３Ｇａ－
ＬＤＨ 具有更高的表面碱强度和更多的碱性位数量ꎻ
Ｍｇ 的引入可以显著提高催化剂表面碱性及碱性位

的数量ꎮ
表 １　 含 Ｎｉ 类水滑石样品的组成及碱性分析结果

样品

质量分数 / ％

Ｎｉ２＋ Ｍ３＋ Ｍｇ２＋

ｎ(Ｎｉ２＋) ∶

ｎ(Ｍｇ２＋) ∶

ｎ(Ｍ３＋)

ｐＨ①

碱性位数量

(Ｈ－ ＝ ７􀆰 ６~

１０􀆰 ０)② /

(ｍｍｏｌ􀅰ｇ－１)

Ｎｉ３Ａｌ－ＬＤＨ ３８􀆰 ２ ５􀆰 ７ — ３􀆰 １ ∶０ ∶１ ８􀆰 １３ ０􀆰 １４

Ｎｉ３Ｇａ－ＬＤＨ ３４􀆰 ８ １３􀆰 ７ — ３􀆰 ０ ∶０ ∶１ ８􀆰 ５２ ０􀆰 ２１

Ｎｉ３ Ｉｎ－ＬＤＨ ２８􀆰 ０ １８􀆰 ８ — ２􀆰 ９ ∶０ ∶１ ７􀆰 ９５ ０􀆰 １０

Ｎｉ２ＭｇＧａ－ＬＤＨ ２６􀆰 ２ １４􀆰 ２ ４􀆰 ９ ２􀆰 ２ ∶１􀆰 ０ ∶１ ８􀆰 ７９ ０􀆰 ２４

　 　 注:①０􀆰 ３ ｇ 样品分散在 ２０ ｍＬ 去离子水中ꎻ②０􀆰 １ ｇ 样品分散在

２ ｍＬ 乙醇中ꎬ酚酞作指示剂ꎬ０􀆰 ０２５ ｍｏｌ / Ｌ 的苯甲酸乙醇溶液滴定ꎮ

３􀆰 ２　 ３ꎬ４－Ｏ－亚异丙基吡哆醛的催化氧化合成

３􀆰 ２􀆰 １　 催化剂的筛选

首先研究了不同含 Ｎｉ 类水滑石材料催化 ３ꎬ４－
Ｏ－亚异丙基吡哆醇分子氧氧化反应的性能ꎮ ＧＣ－
ＭＳ 分析结果表明ꎬ氧化产物为 ３ꎬ４－Ｏ－亚异丙基吡

哆醛ꎬ未发现有其他副产物的生成ꎬ说明类水滑石材

料在醇氧化反应中的高选择性[２４－２６]ꎮ 在不同含 Ｎｉ
类水滑石催化剂作用下ꎬ原料化合物Ⅱ的转化率随

时间的变化如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３ 中可以看出ꎬＭ３＋的

类型对类水滑石催化剂的活性影响较大ꎬ在反应时

间为 ６ ｈ 时ꎬ在 Ｎｉ３Ｇａ－ＬＤＨ 催化下 ３ꎬ４－Ｏ－亚异丙

基吡哆醇的转化率达到了 ８３􀆰 ５％ꎬ而 Ｎｉ３Ａｌ－ＬＤＨ 的

转化率仅为 ６２􀆰 １％ꎮ 这可能与其表面碱性有关ꎮ
Ｈａｍｍｅｔｔ 分析表明ꎬＮｉ３Ｇａ－ＬＤＨ 表面具有更强的碱

性ꎬ这有利于反应过程中醇羟基与碱性位的反应ꎬ这
与文献[２４－２５ꎬ３１]中报道的结果一致ꎮ Ｎｉ２ＭｇＧａ－
ＬＤＨ 的催化结果进一步证明了上述推论ꎬ在相同反

应条件下ꎬ３ꎬ４ －Ｏ －亚异丙基吡哆醇的转化率达

９３􀆰 ３％ꎮ 然而ꎬ进一步延长反应时间ꎬ其转化率增长

幅度较小ꎮ 所以ꎬ实验中选择 Ｎｉ２ＭｇＧａ－ＬＤＨ 为催

化剂ꎬ反应时间为 ６ ｈꎮ

１—Ｎｉ３Ａｌ－ＬＤＨꎻ２—Ｎｉ３Ｇａ－ＬＤＨꎻ３—Ｎｉ３ Ｉｎ－ＬＤＨꎻ

４—Ｎｉ２ＭｇＧａ－ＬＤＨ

图 ３　 不同含 Ｎｉ 类水滑石材料的催化活性
　 　 注:化合物Ⅱ物质的量为 ２ ｍｍｏｌꎬ均三甲苯的用量为 ８ ｍＬꎬ
催化剂质量为 １􀆰 ０ ｇꎬ反应温度为 １１０℃ꎬＯ２ 流量为 １０ ｍＬ / ｍｉｎꎮ

３􀆰 ２􀆰 ２　 反应溶剂的影响

在通入氧气条件下ꎬ不同溶剂对 Ｎｉ２ＭｇＧａ－ＬＤＨ
催化 ３ꎬ４－Ｏ－亚异丙基吡哆醇氧化性能的影响如表

２ 所示ꎮ 由表 ２ 中可以看出ꎬ在不同极性溶剂中氧

化产物 ３ꎬ４－Ｏ－亚异丙基吡哆醛的选择性均大于

９９％ꎬ说明催化氧化体系中溶剂的极性对目标产物

的选择性影响很小ꎮ 但是ꎬ溶剂对 ３ꎬ４－Ｏ－亚异丙

基吡哆醇的转化率影响较大ꎮ 在极性溶剂 ＤＭＦ 中ꎬ
化合物Ⅱ的转化率只有 １９􀆰 ７％ꎬ弱极性的溶剂有利

于催化氧化反应的进行ꎻ以均三甲苯为溶剂时ꎬ反应

的转化率达到 ９３􀆰 ３％ꎮ 这是因为极性溶剂比非极

性溶剂更易吸附催化剂表面活性中心ꎬ影响醇在催

化剂表面的吸附ꎬ从而导致反应活性的降低ꎮ 这与

Ｃｈｏｕｄｈａｒｙ 等[２３] 和 Ｚｈｏｕ 等[２４] 采用 Ｎｉ２Ａｌ －ＬＤＨ 和

Ｎｉ２Ｍｇ２Ａｌ－ＬＤＨ 催化苯甲醇氧化反应的结果一致ꎮ
所以ꎬ选择均三甲苯为反应溶剂ꎮ

表 ２　 溶剂对 Ｎｉ２ＭｇＧａ－ＬＤＨ 催化 ３ꎬ４－Ｏ－亚异丙基

吡哆醇氧化反应的影响

序号 溶剂 转化率 / ％ 选择性 / ％

１ 甲苯 ８９􀆰 ２ >９９

２ 二甲基亚砜 ３８􀆰 ７ >９９

３ ＮꎬＮ－二甲基甲酰胺 １９􀆰 ７ >９９

４ 均三甲苯 ９３􀆰 ３ >９９

５ 二氧六环 ２９􀆰 ９ >９９

６ 二苯醚 ４６􀆰 ９ >９９

　 　 注:化合物Ⅱ物质的量为 ２ ｍｍｏｌꎬ溶剂用量为 ８ ｍＬꎬＮｉ２ＭｇＧａ－

ＬＤＨ 的质量为 １􀆰 ０ ｇꎬ反应温度为 １１０℃ꎬ反应时间为 ６ ｈꎬＯ２ 的流量

为 １０ ｍＬ / ｍｉｎꎮ

３􀆰 ２􀆰 ３　 反应温度的影响

反应温度对 ３ꎬ４－Ｏ－亚异丙基吡哆醇催化氧化
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反应的影响如表 ３ 所示ꎮ 由表 ３ 中可以看出ꎬ在
８０~１１０℃范围内ꎬ随着反应温度的升高ꎬ３ꎬ４－Ｏ－亚
异丙基吡哆醇的转化率呈逐渐上升趋势ꎬ在反应温

度为 １１０℃时ꎬ反应 ６ ｈ 后其转化率达到 ９３􀆰 ３％ꎻ进
一步提高温度至 １２０℃ꎬ转化率的增加幅度不明显ꎮ
这是因为过高的反应温度影响了体系中的溶氧量ꎬ
进而影响了反应的转化ꎮ 所以ꎬ选择反应温度

为 １１０℃ꎮ
表 ３　 温度对催化氧化反应的影响

序号 温度 / ℃ 转化率 / ％ 选择性 / ％

１ ８０ ３８􀆰 ９ >９９

２ ９０ ６８􀆰 ５ >９９

３ １００ ８９􀆰 ６ >９９

４ １１０ ９５􀆰 ３ >９９

５ １２０ ９６􀆰 １ >９９

　 　 注:化合物Ⅱ的物质的量为 ２ ｍｍｏｌꎬ均三甲苯用量为 ８ ｍＬꎬ
Ｎｉ２ＭｇＧａ－ＬＤＨ 质量为 １􀆰 ０ ｇꎬ反应时间为 ６ ｈꎬＯ２ 流量为 １０ ｍＬ / ｍｉｎꎮ

３􀆰 ２􀆰 ４　 氧气流量的影响

氧气流量对 ３ꎬ４－Ｏ－亚异丙基吡哆醇催化氧化

反应的影响如图 ４ 所示ꎮ 由图 ４ 中可以看出ꎬ在
２􀆰 ５~１０􀆰 ０ ｍＬ / ｍｉｎ 范围内ꎬ３ꎬ４－Ｏ－亚异丙基吡哆醇

的转化率随氧气流量的增大而不断上升ꎬ说明氧气

的流量对反应具有较大影响ꎻ继续提高氧气的流量ꎬ
３ꎬ４－Ｏ－亚异丙基吡哆醇的转化率上升不明显ꎮ 这

是由于在该反应条件下ꎬ体系的氧容量已达到平衡ꎮ
所以ꎬ氧气的流量确定为 １０􀆰 ０ ｍＬ / ｍｉｎꎮ

１—化合物Ⅱ的转化率ꎻ２—化合物Ⅲ的选择性

图 ４　 氧气流量对催化氧化反应的影响
　 　 注:化合物Ⅱ物质的量为 ２ ｍｍｏｌꎬ均三甲苯用量为 ８ ｍＬꎬ
Ｎｉ２ＭｇＧａ－ＬＤＨ 的质量为 １􀆰 ０ ｇꎬ反应温度为 １１０℃ꎬ反应时间为

６ ｈꎮ

３􀆰 ２􀆰 ５　 催化剂的重复使用性能

催化剂的重复使用性是非均相催化剂的重要指

标之一ꎮ 反应结束后ꎬ过滤去除溶剂ꎬ并依次用甲苯

和乙酸乙酯多次洗涤催化剂ꎬ然后将催化剂于 ９０℃
干燥 ２４ ｈ 后备用ꎮ Ｎｉ２ＭｇＧａ－ＬＤＨ 的重复使用结果

如表 ４ 所示ꎮ 由表 ４ 中可以看出ꎬ重复使用 ５ 次后ꎬ
催化活性仅略有下降ꎬ３ꎬ４－Ｏ－亚异丙基吡哆醇的转

化率仍达到了 ９０％以上ꎬ显著优于传统 ＭｎＯ２ 及

ＣｒＯ３ 氧化工艺[２－４ꎬ６－１０]ꎬ表明其具有较优的催化稳定

性ꎮ Ｎｉ２ＭｇＧａ－ＬＤＨ 使用前后的 ＸＲＤ 谱图如图 ５ 所

示ꎮ 由图 ５ 可以看出ꎬ(０１５)和(０１８)衍射峰变宽ꎬ
说明使用后催化剂的结晶度有所下降ꎬ这是导致其

催化活性轻微降低的原因ꎮ 但是ꎬ使用后的催化剂

基本仍然保持了类水滑石的结构ꎬ具有较高的结构

稳定性ꎮ
表 ４　 催化剂重复使用结果

使用次数 转化率 / ％ 选择性 / ％

１ ９３􀆰 ３ >９９

２ ９３􀆰 ６ >９９

３ ９２􀆰 ２ >９９

４ ９１􀆰 ３ >９９

５ ９０􀆰 ３ >９９

　 　 注:化合物Ⅱ物质的量为 ２ ｍｍｏｌꎬ均三甲苯用量为 ８ ｍＬꎬ
Ｎｉ２ＭｇＧａ－ＬＤＨ 质量为 １􀆰 ０ ｇꎬ反应温度为 １１０℃ꎬ反应时间为 ６ ｈꎬＯ２

流量为 １０ ｍＬ / ｍｉｎꎮ

１—使用前ꎻ２—使用后

图 ５　 Ｎｉ２ＭｇＧａ－ＬＤＨ 使用前后的 ＸＲＤ 图

４　 结论

以 Ｎｉ２ＭｇＧａ－ＬＤＨ 为催化剂、氧气为氧源ꎬ研究

了 ３ꎬ４－Ｏ－亚异丙基吡哆醇催化氧化合成 ３ꎬ４－Ｏ－
亚异丙基吡哆醛工艺ꎬ考察了工艺条件对氧化反应

的影响ꎮ 在优化条件下ꎬ３ꎬ４－Ｏ－亚异丙基吡哆醇的

转化率为 ９３􀆰 ３％ꎬ３ꎬ４－Ｏ－亚异丙基吡哆醛的选择性

达到 ９９％以上ꎬ且 Ｎｉ２ＭｇＧａ－ＬＤＨ 具有较好的重复

使用性能ꎮ 该催化氧化方法为 ３ꎬ４－Ｏ－亚异丙基吡

哆醛提供了一种经济绿色的合成工艺ꎮ
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