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ｔｈｅｓｅｔｗｏｃｏｍｐｏｕｎｄｓ，ｗｈｉｃｈｐｌａｙｓａｎｉｍｐｏｒｔａｎｔｒｏｌｅｉｎ
ｓｔａｂｉｌｉｚａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｉｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅ．Ｓｉｍｉｌａｒｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎｗａｓ
ｆｏｕｎｄｉｎａｐｈｏｓｐｈｏｎｉｕｍｓａｌｔ［２１］．

Ｓｃｈｅｍｅ１
　　Ｔａｂｌｅ１ｌｉｓｔｓｒｅｓｕｌｔｓｏｎｔｈｅｃｙｃｌｏａｄｄｉｔｉｏｎｏｆＣＯ２ｗｉｔｈＰＯ． ＮｏＰＣｗａｓｄｅｔｅｃｔｅｄａｆｔｅｒｔｈｅｍｉｘｔｕｒｅｓｏｆＰＯａｎｄｏｒｇａｎｏｂｉｓｍｕｔｈ

Ｔａｂｌｅ１ＲｅｓｕｌｔｓｏｎＢｉｃｏｍｐｌｅｘｅｓｃａｔａｌｙｚｅｄｃｙｃｌｏａｄｄｉｔｉｏｎｏｆＣＯ２ｗｉｔｈＰＯ
ａ

Ｅｎｔｒｙ Ｃａｔａｌｙｓｔｂ
ＲｅａｃｔｉｏｎＲｅｓｕｌｔｓｃ

ＸＰＯ（％） ＳＰＣ（％） ＹＰＣ（％） ＴＯＦｐｃ（ｈ
－１）

１ ＰｈＭｅ３ＰＩ（０．０５６） ０ ０ ０ ０
２ Ｂｕ４ＮＩ（０．０５６） ０ ０ ０ ０
３ １（０．０２８）＋Ｐｈ４ＰＩ（０．０５６） ７９．１ １００ ７９．１ ２７
４ １（０．０２８）＋Ｅｔ４ＮＩ（０．０５６） ６９．６ １００ ６９．６ ２４
５ ２（０．０２８）＋Ｐｈ４ＰＩ（０．０５６） ８３．７ １００ ８３．７ ２９
６ ２（０．０２８）＋Ｅｔ４ＮＩ（０．０５６） ６７．５ １００ ６７．５ ２３
７ ２（０．０１４）＋Ｐｈ４ＰＩ（０．０５６） ４４．４ １００ ４４．４ ３０
８ ２（０．０３５）＋Ｐｈ４ＰＩ（０．０５６） １００ １００ １００ ２７

　　ａＴｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｓｗｅｒｅｃｏｎｄｕｃｔｅｄｉｎ４００ｍＬｃｏｎｅｓｈａｐｅｄｆｌａｓｋ．ＰＯｗａｓｂｏｕｇｈｔｆｒｏｍＡｌｄｒｉｃｈＣｏｍｐａｎｙａｎｄｄｒｉｅｄｂｙＣａＨ２；
ＣＯ２ｗａｓｄｒｉｅｄｂｙｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｉｅｖｅ．ＩｎｉｔｉａｌＣＯ２ｐｒｅｓｓｕｒｅ０．１ＭＰａ，ＰＯ２３ｍｍｏｌ，

ｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ（２３～２５℃），２４ｈ　ｂＴｈｅｎｕｍｂｅｒａｆｔｅｒｃａｔａｌｙｓｔｓｉｎｔｈｅｂｒａｃｋｅｔｒｅｐｒｅｓｅｎｔｔｈｅｉｒａｍｏｕｎｔｓ（ｍｍｏｌ）．
ｃＸＰＯ：ＰＯｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ，ＳＰＣ：ＰＣｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ；ＹＰＣ：ＰＣｙｉｅｌｄ；ＰＯｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎａｎｄ

ＰＣｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｗｅｒｅｅｓｔｉｍａｔｅｄｂｙｃｏｍｐａｒｉｎｇｔｈｅｒａｔｉｏｏｆＰＣｔｏＰＯｉｎｔｈｅ１ＨＮＭＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｍｉｘｔｕｒｅ．
ＴＯＦ：ＭｏｌｅｓｏｆＰＣｐｒｏｄｕｃｅｄｐｅｒｍｏｌｅｏｆＢｉｃｏｍｐｏｕｎｄｃａｔａｌｙｓｔｐｅｒｈｏｕｒ

５６２第３期　　　　尹双凤等：含桥式硫原子双酚盐配体的有机铋配合物的合成及其对ＣＯ２和环氧丙烷环加成反应催化性能的研究



ｃｏｍｐｏｕｎｄｓｗｅｒｅｓｔｉｒｒｅｄａｔｒｔｆｏｒ２４ｕｎｄｅｒ０．１ＭＰａ
ＣＯ２．Ｉｔｈａｓｂｅｅｎｒｅｐｏｒｔｅｄｔｈａｔｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｍｅｔａｌｃｏｍｐｌｅ
ｘｅｓｂｅａｒｉｎｇｓａｌｅｎｌｉｇａｎｄｓｈｏｗｅｄｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｉｅｓｔｏ
ｗａｒｄｔｈｅＣＯ２ｃｙｃｌｏａｄｄｉｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｗｈｅｎｎｕｃｌｅｏｐｈｉｌｉｃ
ｒｅａｇｅｎｔｓ（ｅ．ｇ．，Ｉ－）ｗｅｒｅｕｓｅｄａｓｃｏｃａｔａｌｙｓｔ［１４］．Ｔｈｅ
ｎｏｖｅｌｏｒｇａｎｏｂｉｓｍｕｔｈｃｏｍｐｏｕｎｄｓｗｅｒｅｔｅｓｔｅｄｆｏｒｔｈｉｓ
ｃｏｕｐｌｉｎｇｒｅａｃｔｉｏｎｉｎｔｈｅｐｒｅｓｅｎｃｅｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉｏｄｉｄｅｓ
ｉｎｃｌｕｄｉｎｇＰｈ４ＰＩａｎｄＥｔ４ＮＩ．Ｆｏｒｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ，ｔｈｅｉｏ
ｄｉｄｅｓｔｈｅｍｓｅｌｖｅｓｗｅｒｅａｌｓｏｅｘａｍｉｎｅｄｕｎｄｅｒｔｈｅｓａｍｅ
ｒｅａｃｔｉｏｎａｎｄｓｈｏｗｅｄｎｏｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙｔｏｗａｒｄｓｔｈｉｓ
ｒｅａｃｔｉｏｎａｔｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ．ＯｎｅｃａｎｓｅｅｆｒｏｍＴａｂｌｅ
１ｔｈａｔｔｈｅｐｒｅｓｅｎｃｅｏｆｔｈｅｉｏｄｉｄｅｓａｌｔｓｒｅｍａｒｋａｂｌｙｉｍ
ｐｒｏｖｅｄｔｈｅｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙｏｆｔｈｅｓｅｏｒｇａｎｏｂｉｓｍｕｔｈ
ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ．Ｅｓｐｅｃｉａｌｌｙ，ｔｈｅＰＣｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｉｓ１００％ ｆｏｒ
ａｌｌｔｈｅｂｉｃｏｍｐｏｎｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔｓ．Ｇｅｎｅｒａｌｌｙｓｐｅａｋｉｎｇ，
ｓｉｄｅｒｅａｃｔｉｏｎｓｅａｓｉｌｙｔａｋｅｐｌａｃｅｗｈｅｎｔｈｅｃｏｕｐｌｉｎｇｒｅａｃ
ｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｉｓｌｏｗｅｒｔｈａｎ８０℃．Ａｄｄｉｔｉｏｎａｌｌｙ，
ｃｏｍｐｏｕｎｄ２ｉｓｓｕｐｅｒｉｏｒｔｏｃｏｍｐｏｕｎｄ１ｆｏｒｔｈｉｓｃｙｃｌｏａｄ
ｄｉｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎ．ＷｅｄｅｄｕｃｅｄｔｈａｔＩ－ｉｎｔｈｅｃｏｍｐｌｅｘ２
ｐｌａｙａｒｏｌｅｉｎａｃｃｅｌｅｒａｔｉｎｇｒｉｎｇｏｐｅｎｉｎｇｏｆｐｒｏｐｙｌｅｎｅ
ｅｐｏｘｉｄｅ．Ｔｈｅｎｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｍｏｌａｒｒａｔｉｏｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄ
２ｔｏＰｈ４ＰＩｗａｓａｌｓｏｅｘａｍｉｎｅｄｗｈｉｌｅＰＯ／Ｐｈ４ＰＩｍｏｌａｒ
ｒａｔｉｏｗａｓｆｉｘｅｄａｔ４１０．ＩｔｉｓｃｌｅａｒｔｈａｔｔｈｅＰＯｃｏｎｖｅｒ
ｓｉｏｎａｎｄＰＣｙｉｅｌｄｉｎｃｒｅａｓｅｄｗｉｔｈｔｈｅｉｎｃｒｅｍｅｎｔｏｆ２／
Ｐｈ４ＰＩｍｏｌａｒｒａｔｉｏｗｈｉｌｅｔｈｅｃｈａｎｇｅｏｆＴＯＦｆｏｌｌｏｗｅｄｔｈｅ
ｏｐｐｏｓｉｔｅｔｅｎｄｅｎｃｙ．ＢｏｔｈｏｆＰＯｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎａｎｄＰＣｙｉｅｌｄ
ｒｅａｃｈｅｄ１００％ ａｔｔｈｅｍｏｌａｒｒａｔｉｏｏｆ２／Ｐｈ４ＰＩ＝０．０３５／
０．０５６．Ｔｏｔｈｅｂｅｓｔｏｆｏｕｒｋｎｏｗｌｅｄｇｅ，ｔｈｅｓｅｃａｔａｌｙｓｔｓ
ｃｏｍｐｏｓｅｄｏｆｔｈｅｎｏｖｅｌｏｒｇａｎｏｂｉｓｍｕｔｈｃｏｍｐｏｕｎｄｓａｎｄ
ｉｏｄｉｄｅｎｕｃｌｅｏｐｈｉｌｉｃｒｅａｇｅｎｔｓａｒｅｔｈｅｍｏｓｔａｃｔｉｖｅｃａｔａ
ｌｙｓｔｓｆｏｒＣＯ２ｃｙｃｌｏａｄｄｉｔｉｏｎｗｉｔｈＰＯａｔｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
ｕｎｄｅｒａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃＣＯ２．

Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｅｃｔｉｏｎ：
１Ｃｏｍｐｌｅｘｃａｔａｌｙｓｔｓｙｎｔｈｅｓｉｓ

ａ．Ｃ２３Ｈ３１ＢｉＯ３Ｓ（１）：ＴｏＮａＯＭｅ（２９７７ｇ，
５５５ｍｍｏｌ，３０６ｅｑ．）ｉｎ５０ｍＬＭｅＯＨｗａｓｑｕｉｃｋｌｙ
ａｄｄｅｄＢｉＣｌ３（５７１８７ｇ，１８１ｍｍｏｌ，１ｅｑ．）ａｔ０

ｏＣｕｎ
ｄｅｒＮ２ｆｌｏｗｐｒｏｔｅｃｔｉｏｎ．Ａｆｔｅｒｔｈｅｓｔｉｒｒｉｎｇｐｒｏｃｅｅｄｅｄ０５
ｈ， ２， ２′ｔｈｉｏｂｉｓ （４ｍｅｔｈｙｌ６ｔｅｒｔｂｕｔｙｌｐｈｅｎｏｌ）
（６５０２１ｇ，１８１ｍｍｏｌ）ｗａｓａｄｄｅｄｔｏｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎ
ｍｉｘｔｕｒｅ．Ｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｓｏｌｕｔｉｏｎｗａｓｋｅｐｔａｔ０ｏＣｆｏｒ１ｈ
ａｎｄｗａｒｍｅｄｔｏ２５℃ ｎａｔｕｒａｌｌｙ．Ｔｈｅｓｏｌｖｅｎｔｗａｓｒｅ

ｍｏｖｅｄｂｙｅｖａｃｕａｔｉｏｎａｎｄｉｓｏｌａｔｉｏｎｂｙｔｏｌｕｅｎｅｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ
ｇａｖｅｙｉｅｌｄｏｆ６８ｇ（６３％）．１ＨＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，４９９１
ＭＨｚ）：δ１３９（１８Ｈ，ｓ），２２９（６Ｈ，ｓ），４５４（３Ｈ，
ｓ），７０７（２Ｈ，ｓ），７２８（２Ｈ，ｓ）．１３ＣＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，
１２５４ＭＨｚ）：δ２０３５（ＣＨ３），２９７８（Ｃ（ＣＨ３）），
３５１９ （Ｃ（ＣＨ３）， １２１８７， １２７６７， １２９６９，
１３４３９，１４２４６（ＣＳ），１６０７５（Ｃ（Ｏ））．１３ＣＮＭＲ
（ＴＨＦｄ８，１２５４ＭＨｚ）：δ２０４９（ＣＨ３），３０３８（Ｃ
（ＣＨ３）），３５７６（Ｃ（ＣＨ３），１２３５４（Ｃ（Ｓ）），
１２６８５，１２９７９，１３５０４，１４２７５，１６２８０（ＣＯ）．
Ｃａｌｃ．ｆｏｒＣ２３Ｈ３１ＢｉＯ３Ｓ：Ｃ，４６３１；Ｈ，５２４；Ｆｏｕｎｄ：
Ｃ，４６６４；Ｈ，５２６（Ａｖｅｒａｇｅｄ）．ＨＲＭＳＣａｌｃｄｆｏｒ
Ｃ２３Ｈ３１ＢｉＯ３Ｓ：５９６１７９８．Ｆｏｕｎｄ：５９６１８３５．

ｂ．Ｃ２２Ｈ２８ＢｉＩＯ２Ｓ（２）：ＴｏＮａＯＭｅ（０２７０１ｇ，５
ｍｍｏｌ，２０ｅｑ．）ｉｎ２０ｍＬＴＨＦｗａｓａｄｄｅｄｄｉｐｈｅｎｏｌ
ｌｉｇａｎｄｐｒｅｃｕｒｓｏｒ（０８９６３ｇ，２５ｍｍｏｌ）ａｔｒｔ．Ａｆｔｅｒ
ｂｅｉｎｇｓｔｉｒｒｅｄａｔ２５℃ ｆｏｒ５ｈ，ｔｈｅｍｉｘｔｕｒｅｗａｓｃｏｏｌｅｄ
ｔｏ０℃ ａｎｄｔｈｅｎｔｒａｎｓｆｅｒｒｅｄｔｏＢｉＩ３（１４７４２ｇ，２５
ｍｍｏｌ，１ｅｑ．）ｄｉｓｓｏｌｖｅｄｉｎ２０ｍＬＴＨＦａｔ０℃ ｗｉｔｈｉｎ
１０ｍｉｎ．Ｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｓｏｌｕｔｉｏｎｗａｓａｇｉｔａｔｅｄａｔ０℃ ｆｏｒ１
ｈａｎｄｗａｒｍｅｄｔｏ２５℃ ｎａｔｕｒａｌｌｙ．Ｔｈｅｏｒｇａｎｏｂｉｓｍｕｔｈ
ｉｏｄｉｄｅｃｏｍｐｌｅｘｗａｓｅｘｔｒａｃｔｅｄｂｙｔｏｌｕｅｎｅａｎｄｄｒｉｅｄｔｏ
ｇｉｖｅｙｉｅｌｄｏｆ１３ｇ（７５％）．１ＨＮＭＲ（Ｃ６Ｄ６，４９９１
ＭＨｚ）：δ１５９（１８Ｈ，ｓ），２０９（６Ｈ，ｓ），７０４（２Ｈ，
ｄ，Ｊ＝２０），７２４（２Ｈ，ｄ，Ｊ＝１５）．１３ＣＮＭＲ
（ＣＤＣｌ３，１２５４ＭＨｚ）：δ２０３５（ＣＨ３），３００４（Ｃ
（ＣＨ３）），３５５６（Ｃ（ＣＨ３）），１２２９５，１２９１７，
１３０５５，１３３９０，１４５１３（ＣＳ），１５８１９（ＣＯ）．
Ｃａｌｃ．ｆｏｒＣ２２Ｈ２８ＢｉＩＯ２Ｓ：Ｃ，３８１６；Ｈ，４０８；Ｉ，
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含桥式硫原子双酚盐配体的有机铋配合物的合成

及其对 ＣＯ２和环氧丙烷环加成
反应催化性能的研究

尹双凤１，代威力１，李文生１，周小平１，岛田茂２
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摘　要：合成分析了含有桥式硫原子二酚盐配体的新型有机铋配合物，并发现它们在亲核试剂（Ｉ－）存在下对ＣＯ２
和环氧丙烷环加成反应合成碳酸丙烯酯表现出很高的催化活性和选择性．
关键词：有机配合物；二氧化碳；环氧丙烷；碳酸丙烯酯；环加成反应
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