
文章编号: １００１￣３５５５(２０１９)０６￣０５４２￣０９

收稿日期: ２０１９￣０９￣２０ꎻ 修回日期: ２０１９￣１０￣３０.
基金项目: 国家自然科学基金(Ｎｏｓ. ２１８５０４１０４４９)(Ｔｈｅ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｈｉｎａ(Ｎｏｓ. ２１８５０４１０４４９)) .
作者简介: 李迪(１９９４－)ꎬ男ꎬ研究生ꎬ从事二氧化碳的捕获与催化转化研究. 邮箱:２２８３６８２０１９＠ ｑｑ.ｃｏｍ (ＬｉＤｉ(１９９４－)ꎬｍａｌｅꎬ ｍａｓｔｅｒꎬ ｃａｒｂｏｎ

ｄｉｏｘｉｄｅ ｃａｐｔｕｒｅ ａｎｄ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎꎬ Ｅ￣ｍａｉｌ: ２２８３６８２０１９＠ ｑｑ.ｃｏｍ ).
∗ 通讯联系人ꎬ Ｅ￣ｍａｉｌ: ｆｙｙｕａｎｙｅ＠ ｗｈｕｔ.ｅｄｕ.ｃｎ.

ＣｕＣｌ２ /离子液体催化炔丙醇、 仲胺与 ＣＯ２ 的三组分反应

李　 迪１ꎬ２ꎬ 杜旻辰１ꎬ２ꎬ 卜　 超１ꎬ２ꎬ 陈　 宬１ꎬ 胡　 佳１ꎬ２ꎬ 张永兴１ꎬ２ꎬ 原　 晔１∗ꎬ Ｆｒａｎｃｉｓ Ｖｅｒｐｏｏｒｔ１ꎬ２∗

(１. 武汉理工大学 材料复合新技术国家重点实验室ꎬ 湖北 武汉 ４３００７０ꎻ
２. 武汉理工大学 材料科学与工程学院ꎬ 湖北 武汉 ４３００７０)

摘要: 以二氧化碳代替传统剧毒的光气等来合成氨基甲酸酯已成为研究的热点ꎬ 然而现存的体系普遍需要高温高

压等苛刻反应条件才能催化反应ꎬ 并且很少有催化体系能够有效地回收和再利用. 探索了将 ＣｕＣｌ２ /离子液体( ＩＬ)
用于炔丙醇、 仲胺和 ＣＯ２的三组分反应合成 β￣羰基氨基甲酸酯. 在常压、 ４５ ℃的温和条件下ꎬ 以较低催化当量

(２％ 摩尔分数)的廉价易得的 ２ 价铜将多种类型的炔丙醇和仲胺通过简单的“一锅法”合成相应的目标化合物ꎬ 并

且循环利用 ３ 次后产率并未见明显下降. 分步反应结合 ＮＭＲ 监测的机理实验证明ꎬ 炔丙醇与 ＣＯ２先生成的 α￣亚甲

基环碳酸酯是反应的重要中间体ꎬ 且醋酸型离子液体对炔丙醇和 ＣＯ２的活化具有重要作用.
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　 　 随着社会经济的快速发展ꎬ 化石能源的需求不

断增加ꎬ 其燃烧引起的二氧化碳(ＣＯ２)排放量也随之

增加. 截至目前ꎬ 大气中的ＣＯ２浓度已达到了４１５ ｍｇ
ｋｇ－１(据 ２０１９ 年 ５ 月 １５ 日美国国家海洋和大气管理

局统计)ꎬ 逼近其极限值(４５０ ｍｇｋｇ－１) [１] . 目前ꎬ 因

ＣＯ２的过量排放引起的全球变暖及一系列环境问题日

益严重. 然而从化学的角度审视ꎬ ＣＯ２是一种廉价易

得ꎬ 安全无毒ꎬ 绿色环保ꎬ 储量丰富且可再生的优质

碳源ꎬ 将 ＣＯ２转化为高附加值的精细化工品是一条极

具潜力和应用前景的合成途径. 因此ꎬ 这一领域已经

成为绿色化学和合成化学的研究热点[２－８] .
氨基甲酸酯类化合物是一类用途广泛的有机化

合物ꎬ 在农药领域中可用作杀虫剂、 除草剂、 杀菌

剂等[９－１１]ꎬ 具有环境污染小、 降解快、 非目标生物

毒性低、 不易产生耐药性等特点. 另一方面ꎬ 由于

其结构中含有多种活性基团ꎬ 因此常作为化学反应

中间体ꎬ 可以与醛酮、 不饱和烃和多元醇等化合物

反应生成异氰酸酯[１２]、 碳酸二烷基酯[１３]、 聚乙烯

胺[１４]以及各种杂环化合物[１５] . 此外ꎬ 氨基甲酸酯

可用作氨基的保护基团ꎬ 特别是在多肽合成过程

中ꎬ 可以有效地抑制聚合反应的发生ꎬ 令其难以形

成肽键[１６] .
氨基甲酸酯的传统制备方法是通过光气等与相

应的胺类化合物反应合成ꎬ 但这些制备方法产率较

低ꎬ 原料毒性大ꎬ 反应过程中会产生氯代产物(ＨＣｌ
等)ꎬ 对设备要求高、 成本大ꎬ 且极易造成安全隐患

和环境污染. 近些年来ꎬ 采用 ＣＯ２作为光气的代替

品合成氨基甲酸酯取得了不少进展ꎬ 其研究成果主

要分为两类: ＣＯ２、 胺与亲电试剂的三组分反应ꎬ 如

炔烃[１７]、 醇[１８]、 卤代烃[１９－２１]、 碳酸二甲酯[２２] 等ꎻ
ＣＯ２与偶联试剂的二组分反应ꎬ 如氨基醇、 邻氨基

苯炔、 联烯胺等[２３－２５] . 其中炔丙醇、 ＣＯ２、 仲胺三组

分反应合成 β￣羰基氨基甲酸酯的途径具有原子经

济性高、 原料廉价易得、 操作步骤简单、 反应过程

绿色无污染等诸多优点ꎬ 在近些年来备受关注. 目

前 已 经 开 发 出 了: Ａｇ[２６－３１]、 Ｃｕ[３２－３３]、 Ｆｅ[３４]、
Ｒｕ[３５]、 ７￣甲基￣三氮杂环十二烯(ＭＴＢＤ) [３６] 等几种

策略. 然而ꎬ 这些策略普遍需要高压高温等苛刻的

反应条件ꎬ 并且回收和再利用反应中的催化剂较为

困难.
离子液体(ＩＬｓ)是指完全由阴阳离子组成的液

体ꎬ 具有熔点低、 溶解能力强、 热稳定性好、 性质

可调的特点ꎬ 在 ＣＯ２的吸附与活化方面有着独特的

应用[３７－４４] . 此前ꎬ 我们课题组曾开发了 ＡｇＢｒ /离子

液体催化体系[４４]ꎬ 能够在常压下将一系列具有不

同取代基的底物转化为目标氨基甲酸酯ꎬ 并且该体
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系循环 ５ 次之后催化活性没有明显下降. 基于此ꎬ
我们试图发展廉价易得、 环境友好的 Ｃｕ(Ⅱ)来代

替 Ａｇ(Ⅰ)作为催化剂ꎬ 在低温常压下将多种炔丙

醇与仲胺与 ＣＯ２通过简单的 “一锅法”合成 β￣羰基

氨基甲酸酯.

１ 实验部分

１.１ 试剂和仪器

如无特殊说明ꎬ本实验所使用 ＣｕＣｌ２、 ＣｕＢｒ２、
ＣｕＳＯ４、 Ｃｕ(ＯＡｃ) ２等铜催化剂购买于 Ａｌａｄｄｉｎ 公司ꎬ
纯度高于 ９９％ꎬ 底物炔丙醇和仲胺以及后处理所用

到的 溶 剂 购 买 于 Ａｌａｄｄｉｎ、 Ｓｉｇｍａ￣Ａｌｄｒｉｃｈ、 ＴＣＩ、
Ｍａｃｋｌｉｎ、 Ａｌｆａ 和安耐吉公司ꎬ 且均直接使用. 反应

中用到的 ＣＯ２是由武汉市翔云工贸有限责任公司生

产ꎬ 气体纯度为 ９９.９９９％.
ＮＭＲ 数据均由 Ｂｒｕｋｅｒ Ａｖａｎｃｅ ＩＩＩ ＨＤ (德国

Ｂｒｕｋｅｒ 公司ꎬ ５００ ＭＨｚ)测得ꎬ １Ｈ ＮＭＲ 的化学位移

以 ＴＭＳ(０)为标准ꎬ １３Ｃ ＮＭＲ 的化学位移以 ＣＤＣｌ３
(７７.０) 作为标准. ＩＣＰ 数据由全谱直读等离子

体发射光谱仪 Ｐｒｏｄｉｇｙ ７ 测得 (美国利曼￣莱伯斯

公司).
１.２ 实验方法

１.２.１ ＣｕＣｌ２ / [Ｅｍｉｍ][ＯＡｃ]体系催化 ＣＯ２、 炔丙醇、
胺三组分反应生成 β￣羰基氨基甲酸酯 　 　 将体积

为 １０ ｍＬ 的 Ｓｃｈｌｅｎｋ 瓶置于 １００ ℃的烘箱中干燥 ４ ｈ
后ꎬ 分别加入 ＣｕＣｌ２(１３.４ ｍｇꎬ ０.１ ｍｍｏｌ)、 炔丙醇

(５.０ ｍｍｏｌ)、 咪唑型离子液体(ＩＬꎬ ２ ｍｍｏｌ)ꎬ 仲胺

(５.０ ｍｍｏｌ)ꎬ 然后通入 ＣＯ２ꎬ 将瓶内的气体置换 ３
次ꎬ 保持体系内 ＣＯ２气压为 ０.１ ＭＰａꎬ 随后在 ４５ ℃
的恒温条件下搅拌反应 １２ ｈ. 反应完成后ꎬ 用 ２０
ｍＬ 乙醚萃取 ３ 次ꎬ 将上层无水乙醚萃取液收集ꎬ
用旋转蒸发仪除去溶剂ꎬ 得到粗产品ꎬ 将粗产品通

过柱色谱分离得到目标产物ꎬ 洗脱剂均采用石油

醚 /乙酸乙酯ꎬ 比例为 １００ ∶ １ ~ ２０ ∶ １ꎬ 所有产物均

经 ＮＭＲ 及质谱确认无误[３３ꎬ４４]ꎬ数据表征如下:
吡咯烷￣１￣羧酸 ２￣羰基￣３￣甲基丁￣２￣醇酯(３ａａ)ꎬ

无色油状液体ꎬ １Ｈ ＮＭＲ (５００ ＭＨｚꎬ ＣＤＣｌ３) δ ３.４３￣
３.３８ (ｍꎬ ４Ｈ)ꎬ ２.１８ (ｓꎬ ３Ｈ)ꎬ １.９４￣１.８７ (ｍꎬ ４Ｈ)ꎬ
１.４９ (ｓꎬ ６Ｈ). １３Ｃ ＮＭＲ (１２６ ＭＨｚꎬ ＣＤＣｌ３) δ２０８.０ꎬ
１５３.９ꎬ ８２.９ꎬ ４６.１ꎬ ４６.０ꎬ ２５.８ꎬ ２５.０ꎬ ２３.９ꎬ ２３.７.
ＨＲＭＳ (ＥＳＩ): ｍ / ｚ Ｃ１０ Ｈ１８ ＮＯ３ [Ｍ＋Ｈ] ＋ 的理论值:
２００.１２８ １２ꎻ 实测值: ２００.１２８ １９.

吡咯烷￣１￣羧酸 ２￣羰基￣３￣甲基戊￣３￣醇酯(３ｂａ)ꎬ

浅黄色液体ꎬ １Ｈ ＮＭＲ (５００ ＭＨｚꎬ ＣＤＣｌ３) δ ３.４４￣３.３８
(ｍꎬ ４Ｈ)ꎬ ２.１７ (ｓꎬ ３Ｈ)ꎬ １.９４￣１.７０ (ｍꎬ ６Ｈ)ꎬ １.５０
(ｓꎬ ３Ｈ)ꎬ ０.９２ (ｔꎬ Ｊ ＝ ７.８ ＨＺꎬ ３Ｈ). １３Ｃ ＮＭＲ (１２６
ＭＨｚꎬ ＣＤＣｌ３) δ ２０８.２ꎬ １５３.８ꎬ ８５.４ꎬ ４６.０ꎬ ２９.７ꎬ ２５.８ꎬ
２４.９ꎬ ２４.２ꎬ ２０.１ꎬ ７.６. ＨＲＭＳ (ＥＳＩ): ｍ / ｚ Ｃ１１Ｈ２０ＮＯ３

[Ｍ＋Ｈ] ＋的理论值: ２１４.１４３ ７７ꎻ 实测值: ２１４.１４３ ８０.
吡咯 烷￣１￣羧 酸 ２￣羰 基￣３￣环 己 基 丙￣３￣醇 酯

(３ｃａ)ꎬ 无色油状液体. １Ｈ ＮＭＲ (５００ ＭＨｚꎬ ＣＤＣｌ３)
δ ３.４６ (ｔꎬ Ｊ ＝ ６.７ Ｈｚꎬ ２Ｈ)ꎬ ３.３７ ( ｔꎬ Ｊ ＝ ６.７ Ｈｚꎬ
２Ｈ)ꎬ ２.１４ (ｓꎬ ３Ｈ)ꎬ ２.０８￣２.０５ (ｍꎬ２Ｈ)ꎬ １.９５￣１.８７
(ｍꎬ ４Ｈ)ꎬ １. ６６￣１. ６３ (ｍꎬ ５Ｈ)ꎬ １. ５４￣１. ５０ (ｍ)ꎬ
１.２８￣１.２２ (ｍꎬ １Ｈꎬ). １３Ｃ ＮＭＲ (１２６ ＭＨｚꎬ ＣＤＣｌ３)
δ ２０８.５ꎬ １５３.６ꎬ ８４.１ꎬ ４６.１ꎬ ４６.１ꎬ ３１.１ꎬ ２５.８ꎬ ２５.２ꎬ
２５.０ꎬ ２３.７ꎬ ２１.５. ＨＲＭＳ (ＥＳＩ): ｍ / ｚ Ｃ１３Ｈ２２ＮＯ３[Ｍ＋
Ｈ] ＋的理论值: ２４０.１５９ ４２ꎻ 实测值: ２４０.１５９ ４８.

吡咯烷￣１￣羧酸 ２￣羰基￣３￣苯基丁￣３￣醇酯 (３ｅａ)ꎬ
白色固体. １Ｈ ＮＭＲ (５００ ＭＨｚꎬ ＣＤＣｌ３) δ ７.４９￣７.４７
(ｍꎬ ２Ｈ)ꎬ ７. ４０￣７. ３７ ( ｍꎬ ２Ｈ)ꎬ ７. ３３￣７. ３０ ( ｍꎬ
１Ｈ)ꎬ ３.６９￣３.６０ (ｍꎬ ２Ｈ)ꎬ ３. ４２ ( ｔꎬ Ｊ ＝ ６. ７ Ｈｚꎬ
２Ｈ)ꎬ ２.０４￣２. ００ (ｍꎬ ５Ｈ)ꎬ １. ９９￣ １. ９３ (ｍꎬ ２Ｈ)ꎬ
１.８８(ｓꎬ ３Ｈ). １３Ｃ ＮＭＲ (１２６ ＭＨｚꎬ ＣＤＣｌ３) δ ２０４.５ꎬ
１５３.３ꎬ １３９. ７ꎬ １２８. ６ꎬ １２７. ９ꎬ １２４. ７ꎬ ８６. ８ꎬ ４６. ３ꎬ
４６.２ꎬ ２５.８ꎬ ２４.９ꎬ ２３.８ꎬ ２３.７. ＨＲＭＳ (ＥＳＩ): ｍ / ｚ
Ｃ１５Ｈ２０ＮＯ３[Ｍ＋Ｈ] ＋的理论值: ２６２.１４３ ７７ꎻ 实测值:
２６２.１４３ ８２.

吗啡啉￣１￣羧酸 ２￣羰基￣３￣甲基丁￣２￣醇酯(３ａｂ)ꎬ
黄色固体. １Ｈ ＮＭＲ (５００ ＭＨｚꎬ ＣＤＣｌ３) δ ３.６９ ( ｔꎬ
Ｊ ＝ ５.０ ＭＨｚꎬ ４Ｈ)ꎬ ３.５１￣３.４７ (ｍꎬ ４Ｈ)ꎬ ２.１６ ( ｓꎬ
３Ｈ)ꎬ １.４９ (ｓꎬ ６Ｈ). １３Ｃ ＮＭＲ (１２６ ＭＨｚꎬ ＣＤＣｌ３) δ
２０７.３ꎬ １５４.２ꎬ ８３.５ꎬ ６６.７ꎬ ４４.７ꎬ ４３.８ꎬ ２３.７ꎬ ２３.６.
ＨＲＭＳ (ＥＳＩ): ｍ / ｚ Ｃ１０ Ｈ１８ ＮＯ４ [Ｍ＋Ｈ] ＋ 的理论值:
２１６.１２３ ０３ꎻ 实测值: ２１６.１２３ １０.

ＮꎬＮ￣二乙基氨基甲酸 ２￣羰基￣３￣甲基丁￣３￣醇酯

(３ａｃ)ꎬ 淡黄色油状液体. １Ｈ ＮＭＲ ( ５００ ＭＨｚꎬ
ＣＤＣｌ３) δ ３.２８ ( ｓꎬ ４Ｈ)ꎬ ２.１２ ( ｓꎬ ３Ｈ)ꎬ １.４５ ( ｓꎬ
６Ｈ)ꎬ １. １６￣１. １２ (ｍꎬ ６Ｈ). １３Ｃ ＮＭＲ (１２６ ＭＨｚꎬ
ＣＤＣｌ３) δ ２０７. ７ꎬ １５４. ７ꎬ ８２. ９ꎬ ４１. ８ꎬ ４１. ６ꎬ ２３. ７ꎬ
２３.４ꎬ １４.２ꎬ １３.５. ＨＲＭＳ (ＥＳＩ): ｍ / ｚ Ｃ１０Ｈ２０ＮＯ [Ｍ＋
Ｈ] ＋的理论值: ２０２.１４３ ７７ꎻ 实测值: ２０２.１４３ ８０.

ＮꎬＮ￣二正丁基氨基甲酸 ２￣羰基￣３￣甲基丁￣３￣醇
酯( ３ａｄ)ꎬ 黄色油状液体. １Ｈ ＮＭＲ ( ５００ ＭＨｚꎬ
ＣＤＣｌ３) δ ３. ２０ ( ｔꎬ Ｊ ＝ ７. ２ ＭＨｚꎬ ４Ｈ)ꎬ ２. １２ ( ｓꎬ
３Ｈ)ꎬ １.５５￣１.４４ (ｍꎬ ４Ｈ)ꎬ １.３５ (ｓꎬ ６Ｈ)ꎬ １.３４￣１.２５
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(ｍꎬ ４Ｈ)ꎬ ０.９６￣０.８９ (ｍꎬ ６Ｈ). １３Ｃ ＮＭＲ (１２６ ＭＨｚꎬ
ＣＤＣｌ３) δ ２０７. ７ꎬ １５５. ０ꎬ ８２. ９ꎬ ４７. ０ꎬ ４６. ７ꎬ ３０. ８ꎬ
３０.２ꎬ ２３.６ꎬ ２３.３ꎬ １９.９ꎬ １９.９ꎬ １３.８. ＨＲＭＳ (ＥＳＩ):
ｍ / ｚ Ｃ１４Ｈ２８ＮＯ３ [Ｍ＋Ｈ] ＋ 的理论值为: ２５８.２０６ ３７ꎻ
实测值: ２５８.２０６ ４３.
１.２.２ ＣｕＣｌ２ / [Ｅｍｉｍ][ＯＡｃ]体系的循环实验　 　 前

期的配样、 反应以及萃取与上述提到的步骤一致.
随后ꎬ 用无水乙醚萃取 ３ 次后ꎬ 将下层棕色液体收

集ꎬ 在高真空条件下保持 ４０ ｍｉｎ 以除去萃取过程中

残留的无水乙醚以及体系中溶解的 ＣＯ２ꎬ 并将之直

接用于下一次的催化反应.

２ 结果与讨论

２.１ 反应条件优化

在 ４５ ℃ꎬ １ 个 ＣＯ２标准大气压的条件下ꎬ 以 ２￣
甲基￣３￣丁炔￣２￣醇(１ａ)、 吡咯烷(２ａ)和 ＣＯ２的三组

分反应为模板反应ꎬ 将多种 ２ 价铜催化剂与离子液

体进行配对ꎬ 以期得到最优催化体系(表 １). 首

表 １ 反应条件的考察ａ

Ｔａｂｌｅ １ Ｓｃｒｅｅｎｉｎｇ ｏｆ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓａ

Ｅｎｔｒｙ Ｃａｔａｌｙｓｔ ＩＬ Ｔ / ℃ ｔ / ｈ Ｙｉｅｌｄ / ％ ｂ

１ ＣｕＣｌ２ － ４５ １２ －

２ － [Ｅｍｉｍ][ＯＡｃ] ４５ １２ －

３ ＣｕＣｌ２ [Ｅｍｉｍ][ＯＡｃ] ４５ １２ ７３

４ ＣｕＢｒ２ [Ｅｍｉｍ][ＯＡｃ] ４５ １２ ７２

５ Ｃｕ(ＯＡｃ) ２ [Ｅｍｉｍ][ＯＡｃ] ４５ １２ ６９

６ Ｃｕ(ＯＴｆ) ２ [Ｅｍｉｍ][ＯＡｃ] ４５ １２ ３５

７ ＣｕＯ [Ｅｍｉｍ][ＯＡｃ] ４５ １２ －

８ ＣｕＣｌ２ [Ｂｍｉｍ][ＯＡｃ] ４５ １２ ７０

９ ＣｕＣｌ２ [Ｅｍｉｍ]Ｂｒ ４５ １２ ５９

１０ ＣｕＣｌ２ [Ｅｍｉｍ][ＣｌＯ４] ４５ １２ ５５

１１ ＣｕＣｌ２ [Ｅｍｉｍ][ＢＦ４] ４５ １２ ３９

１２ ＣｕＣｌ２ [Ｅｍｉｍ][ＯＴｆ] ４５ １２ ６

１３ ＣｕＣｌ２ [Ｅｍｉｍ][ＯＡｃ] ４５ ６ ３４

１４ ＣｕＣｌ２ [Ｅｍｉｍ][ＯＡｃ] ４５ １８ ８５

１５ ＣｕＣｌ２ [Ｅｍｉｍ][ＯＡｃ] ４５ ２４ ９０

１６ ＣｕＣｌ２ [Ｅｍｉｍ][ＯＡｃ] ４５ ３０ ８９

　 　 ａ. Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ: [Ｃｕ(Ⅱ)]: (０.１ ｍｍｏｌ)、 １ａ: (５.０ ｍｍｏｌ)、 ２ａ: (５.０ ｍｍｏｌ)、 ＩＬ: (２.０ ｍｍｏｌ)、 ４５ ℃、
ＣＯ２: ０.１ ＭＰａꎻ ｂ. Ｙｉｅｌｄｓ ｗｅｒｅ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｂｙ １Ｈ ＮＭＲ ｗｉｔｈ ｔｈｅ １ꎬ３ꎬ５￣ｔｒｉｍｅｔｈｏｘｙｂｅｎｚｅｎｅ ａｓ ｔｈｅ ｉｎｔｅｒｎａｌ ｓｔａｎｄａｒｄ.
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先ꎬ 当 ２ 价铜催化剂与离子液体分别被单独用于催

化该反应时ꎬ 均未观测到有目标产物生成(表 １ꎬ
Ｅｎｔｒｙ １－２)ꎬ 但是在相同条件下ꎬ 将二者组合可得

到 ７３％产率的 ３ａａ(Ｅｎｔｒｙ ３)ꎬ 该实验结果说明ꎬ ２
价铜催化剂与离子液体均不可或缺. 在 ２ 价铜盐考

察中 (Ｅｎｔｒｙ ３ ｖｓ Ｅｎｔｒｙ ４－７)ꎬ ＣｕＣｌ２具有着最好的催

化效果ꎬ Ｃｕ(ＯＡｃ) ２ꎬ ＣｕＢｒ２也有 ７０％左右的产率ꎬ
Ｃｕ(ＯＴｆ) ２则产率较低ꎬ 仅有 ３５％ꎬ 而纳米 ＣｕＯ 加入

反应体系后没有目标产物生成ꎬ 这可能是 ＣｕＯ 在离

子液体中无法溶解导致的. 基于此ꎬ 我们选取 ＣｕＣｌ２
为催化体系的最佳铜盐来进行后续的考察. 随后我

们研究了不同种类的离子液体对催化体系活性的影

响(Ｅｎｔｒｙ ３ ｖｓ Ｅｎｔｒｙ ８－１２)ꎬ 同为咪唑 /醋酸型离子

液体但侧链为丁基的[Ｂｍｉｍ][ＯＡｃ]催化活性略低

于[Ｅｍｉｍ][ＯＡｃ]ꎬ 而在阳离子相同的情况下ꎬ 用溴

离子、 高氯酸根离子、 四氟硼酸根离子等代替醋酸

根阴离子时 ３ａａ 产率明显下降. 由此可得[Ｅｍｉｍ]
[ＯＡｃ]为最优的选择.

在确定 最 佳 的 反 应 体 系 为 ＣｕＣｌ２ / [ Ｅｍｉｍ]
[ＯＡｃ]之后ꎬ 反应时间(Ｅｎｔｒｙ ３ ｖｓ Ｅｎｔｒｙ １３－１６)对
于催化活性的影响也被探究. 随着时间的延长ꎬ ３ａａ
产率逐渐升高ꎬ 但在反应时间达到 ２４ ｈ 后ꎬ 延长反

应时间并不能很好地提高产率ꎬ 因此从经济和效率

的角度考虑ꎬ 可以将反应时间确定为 ２４ ｈ.
随后ꎬ 我们探究了温度对于反应产率的影响(图

１)ꎬ 在 ０. １ ＭＰａ ＣＯ２ 气压下ꎬ 采用 ＣｕＣｌ２ / [ Ｅｍｉｍ]
[ ＯＡｃ]催化体系ꎬ 分别在室温ꎬ ４５、 ６０、 ７５ ℃的条

图 １ 反应温度的影响

Ｆｉｇ.１ Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

件下催化反应 ２４ ｈꎬ 结果显示该催化体系在室温下

就可以催化反应进行ꎬ 但是 ３ａａ 产率仅有 ４４％ꎬ 随

着反应温度升高到 ４５ ℃ꎬ 产率逐渐升高ꎬ 但是进

一步提高温度ꎬ 产率升高不明显. 因此综上所述ꎬ
最佳反应条件: ＣｕＣｌ２(０.０２ ｅｑｕｉｖ.)ꎬ [Ｅｍｉｍ][ＯＡｃ]
(０.４ ｅｑｕｉｖ. )ꎬ 反应温度为 ４５ ℃ꎬ ＣＯ２ 气压为 ０. １
ＭＰａꎬ 反应时间为 ２４ ｈ.
２.２ 底物适用范围考察

在最优条件下ꎬ 我们通过改变炔丙醇的 Ｒ１、 Ｒ２

基团和仲胺的 Ｒ３、 Ｒ４基团来进一步拓展底物的适

用性范围(表 ２). 首先ꎬ 我们将一系列含有不同取

代基的炔丙醇(如甲基、 乙基、 六元环及苯环)的炔

丙醇应用于与吡咯烷、 ＣＯ２ 的三组分反应中ꎬ 在

ＣｕＣｌ２ / [Ｅｍｉｍ][ＯＡｃ]催化下均能顺利地转变为相

应的 β￣羰基氨基甲酸酯产物(Ｅｎｔｒｙ １－７). 其中ꎬ 甲

基或乙基等空间位阻较小的底物的产率为 ９０％和

８４％(Ｅｎｔｒｙ １－２)ꎬ 远高于六元环及苯环等大位阻底

物产率(Ｅｎｔｒｙ ３－４)ꎬ 这些实验结果表明炔丙醇取

代基的空间位阻效应对反应活性的影响很大. 随

后ꎬ 我们选择吗啡啉、 二乙胺、 二正丁胺等具有代

表性的仲胺替代吡咯烷ꎬ 也均可成功地转化为对应

的产物(Ｅｎｔｒｙ ５－７). 最后ꎬ 我们以 ２￣甲基￣３￣丁炔￣２￣
醇ꎬ 吡咯烷和 ＣＯ２ 的反应为模板进行了循环实验ꎬ
该体系循环 ３ 次后ꎬ ３ａａ 产率并没明显下降(Ｅｎｔｒｙ
８)ꎬ 表明该催化体系具有良好的循环利用性能.
２.３ 反应机理探究

首先ꎬ 我们用分步法的方法证明炔丙醇、 仲胺

与 ＣＯ２合成 β￣羰基氨基甲酸酯的反应可以分为两个

步骤(图 ２)ꎬ 在最优条件下ꎬ ＣｕＣｌ２ / ＩＬ 催化 １ａ 和

ＣＯ２环合得到 ６８％的 α￣亚甲基环碳酸酯(图 ２ａ). 随

后将上述得到的环碳酸酯ꎬ 加入等当量吡咯烷ꎬ 室

温下反应 ２ ｈꎬ 即可以高于 ９９％的产率得到了 β￣羰
基氨基甲酸酯 ３ａａ(图 ２ｂ)ꎬ 这也和前人所报道的 α￣
亚甲基环碳酸酯是这个三组分反应关键中间体的结

论一致[２６ꎬ２８ꎬ３３] .

图 ２ 分步实验

Ｆｉｇ.２ Ｍｕｔｉ￣ｓｔｅｐ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ
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表 ２　 底物普适性的拓展ａ

Ｔａｂｌｅ ２ Ｔｈｅ ｅｘｐａｎｓｉｏｎ ｏｆ ｓｕｂｓｔｒａｔｅ ｓｃｏｐｅａ

　 　 ａ. Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ: ＣｕＣｌ２(０.１ ｍｍｏｌ)ꎬ [Ｅｍｉｍ] [ＯＡｃ] (２ ｍｍｏｌ)ꎬ １(５ ｍｍｏｌ)ꎬ ２(５ ｍｍｏｌ)ꎬ ＣＯ２(０.１ ＭＰａ)ꎬ ４５ ℃ꎬ
２４ ｈꎻ ｂ. Ｙｉｅｌｄｓ ｗｅｒｅ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｂｙ １Ｈ ＮＭＲ ｗｉｔｈ ｔｈｅ １ꎬ３ꎬ５￣ｔｒｉｍｅｔｈｏｘｙｂｅｎｚｅｎｅ ａｓ ｔｈｅ ｉｎｔｅｒｎａｌ ｓｔａｎｄａｒｄꎻ ｃ. Ｙｉｅｌｄ ａｆｔｅｒ ｒｅｃｙｃｌｅ
ｔｈｒｅｅ ｔｉｍｅｓ.
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　 　 然后我们通过羟基信号在１Ｈ ＮＭＲ 中的形状和

化学位移来探究离子液体在反应过程中所起的作用

(图 ３). 图 ３ａ 为 ２￣甲基￣３￣丁炔￣２￣醇ꎬ 图 ３ｂ 为 ２￣甲
基￣３￣丁炔￣２￣醇与[Ｅｍｉｍ][ＯＡｃ]的混合液. 两图对

图 ３ [Ｅｍｉｍ][ＯＡｃ]对羟基质子的活化

Ｆｉｇ.３ Ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｏｆ ｈｙｄｒｏｘｙｌ ｐｒｏｔｏｎ ａｃｃｏｍｐｌｉｓｈｅｄ
ｂｙ [Ｅｍｉｍ][ＯＡｃ]

比可以看出ꎬ 在[Ｅｍｉｍ] [ＯＡｃ]中ꎬ ２￣甲基￣３￣丁炔￣
２￣醇的羟基氢的峰变钝而且化学位移也从 ５.２９ 变

为 ６.４７ꎬ 这表明 ＯＡｃ－对炔丙醇中羟基起到了一定

的活化作用ꎬ 与实验结果相符. 另一方面ꎬ 根据

Ｓｔｅｃｋｅｌ 报道[４５]ꎬ [Ｅｍｉｍ][ＯＡｃ]对 ＣＯ２也有一定的

活化作用(图 ４)ꎬ 醋酸根离子可以将部分负电荷传

递给了 ＣＯ２分子ꎬ 同时使 ＣＯ２分子的键角弯曲ꎬ 从

而提高了 ＣＯ２分子的反应活性.

图 ４ ＯＡｃ－对 ＣＯ２的活化

Ｆｉｇ.４ Ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｏｆ ＣＯ２ ａｃｃｏｍｐｌｉｓｈｅｄ ｂｙ ＯＡｃ－

　 　 基于上述实验结果以及前人的经验ꎬ 我们推测

ＣｕＣｌ２ / [Ｅｍｉｍ][ＯＡｃ]催化炔丙醇、 仲胺与 ＣＯ２三组

分反应生成β￣羰基氨基甲酸酯的催化机理(图 ５).

图 ５ ＣｕＣｌ２ / [Ｅｍｉｍ][ＯＡｃ]体系可能的反应机理

Ｆｉｇ.５ Ｔｈｅ ｐｒｏｐｏｓｅｄ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｔｈｅ ＣｕＣｌ２ / [Ｅｍｉｍ][ＯＡｃ] ｓｙｓｔｅｍ

第一步ꎬ 高浓度的 ＯＡｃ－活化炔丙醇底物的羟基ꎬ 增

强了其对 ＣＯ２分子的亲核性ꎬ 形成了中间体Ⅰ. 同

时 ＯＡｃ－对 ＣＯ２分子进行捕捉和活化形成中间体 Ａ
(图 ５)ꎬ 中间体 Ａ 中带正电的碳原子与炔丙醇上的

羟基氧原子成键形成中间体Ⅱꎬ 在[Ｃｕ]组分的作

用下发生亲核环合反应形成中间体Ⅲꎬ 之后中间体

Ⅲ的[Ｃｕ]被质子取代得到关键中间体 α￣亚甲基环

碳酸酯(中间体Ⅳ)ꎬ 同时重新释放出催化剂完成循

环ꎻ 第二步ꎬ 仲胺进攻中间体Ⅳ的羰基产生中间体

Ⅴꎬ 经过烯醇互变异构化得到相应的最终产物 β￣羰
基氨基甲酸酯.

３ 结论

我们开发了一种 ＣｕＣｌ２ / [Ｅｍｉｍ][ＯＡｃ]催化体

系ꎬ 用于催化炔丙醇、 仲胺和 ＣＯ２的 ３ 组分偶联反

应. 该催化体系采用了廉价易得的氯化铜做催化
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剂ꎬ 突破了传统的高温高压的条件限制ꎬ 以较低的

催化当量ꎬ 通过“一锅法”的简单途径将多种类型的

炔丙醇和仲胺转化为目标产物ꎬ 且该体系可多次循

环利用. 这些表明该催化体系对于 β￣羰基氨基甲酸

酯的工业化生产具有很高的潜在价值.
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ａｎｄ ｔｅｔｒａｂｕｔｙｌａｍｍｏｎｉｕｍ ｉｏｄｉｄｅ[Ｊ]. Ｊ Ｏｒｇ Ｃｈｅｍꎬ ２００１ꎬ
６６(３): １０３５－１０３７.

[２１] Ｋｏｎｇ Ｄ Ｌꎬ Ｈｅ Ｌ Ｎꎬ Ｗａｎｇ Ｊ Ｑ. Ｐｏｌｙｅｔｈｙｌｅｎｅ ｇｌｙｃｏｌ –
ｅｎｈａｎｃｅｄ ｃｈｅｍｏｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｏｒｇａｎｉｃ ｃａｒｂａｍａｔｅｓ
ｆｒｏｍ ａｍｉｎｅｓꎬ ＣＯ２ꎬ ａｎｄ ａｌｋｙｌ ｈａｌｉｄｅｓ [ Ｊ]. Ｓｙｎｔｈ Ｃｏｍ￣
ｍｕｎꎬ ２０１１ꎬ ４１(２２): ３２９８－３３０７.

[２２] Ｓｅｌｖａ Ｍꎬ Ｔｕｎｄｏ Ｐꎬ Ｐｅｒｏｓａ Ａ. Ｔｈｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ａｌｋｙｌ ｃａｒ￣
ｂａｍａｔｅｓ ｆｒｏｍ ｐｒｉｍａｒｙ ａｌｉｐｈａｔｉｃ ａｍｉｎｅｓ ａｎｄ ｄｉａｌｋｙｌ ｃａｒ￣
ｂｏｎａｔｅｓ ｉｎ ｓｕｐｅｒｃｒｉｔｉｃａｌ ｃａｒｂｏｎ ｄｉｏｘｉｄｅ [ Ｊ]. Ｔｅｔｒａ Ｌｅｔｔꎬ
２００２ꎬ ４３(７): １２１７－１２１９.

[２３] Ｑｉ Ｃ Ｒꎬ Ｊｉａｎｇ Ｈ Ｆ. Ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ β￣ｏｘｏｐｒｏｐｙｌｃａｒ￣
ｂａｍａｔｅｓ ｉｎ ｃｏｍｐｒｅｓｓｅｄ ＣＯ２ ｗｉｔｈｏｕｔ ａｎｙ ａｄｄｉｔｉｏｎａｌ ｃａｔａ￣
ｌｙｓｔ ａｎｄ ｓｏｌｖｅｎｔ[Ｊ]. Ｇｒｅｅｎ Ｃｈｅｍꎬ ２００７ꎬ ９(１２): １２８４－
１２８６.

[２４] Ｐｅｔｅｒｓｏｎ Ｓ Ｌꎬ Ｓｔｕｃｋａ Ｓ Ｍꎬ Ｄｉｎｓｍｏｒｅ Ｃ Ｊ. Ｐａｒａｌｌｅｌｓｙｎｔｈｅ￣
ｓｉｓ ｏｆ ｕｒｅａｓ ａｎｄ ｃａｒｂａｍａｔｅｓ ｆｒｏｍ ａｍｉｎｅｓ ａｎｄ ＣＯ２ ｕｎｄｅｒ
ｍｉｌｄ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ [ Ｊ]. Ｏｒｇ Ｌｅｔｔꎬ ２０１０ꎬ １２ ( ６): １３４０ －
１３４３.

[２５] Ｒｉｅｍｅｒ Ｄꎬ Ｈｉｒａｐａｒａ Ｐꎬ Ｄａｓ Ｓ. Ｃｈｅｍｏｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ
ｏｆ ｃａｒｂａｍａｔｅｓ ｕｓｉｎｇ ＣＯ２ ａｓ ｃａｒｂｏｎ ｓｏｕｒｃｅ[Ｊ]. ＣｈｅｍＳｕｓ￣
Ｃｈｅｍꎬ ２０１６ꎬ ９(１５): １９１６－１９２０.

[２６] Ｓｏｎｇ Ｑ Ｗꎬ Ｙｕ Ｂꎬ Ｌｉ Ｘ Ｄꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｆｉｘａ￣
ｔｉｏｎ ｏｆ ＣＯ２ ｐｒｏｍｏｔｅｄ ｂｙ ａ ｂｉｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ Ａｇ２ ＷＯ４ / Ｐｈ３ Ｐ
ｓｙｓｔｅｍ[Ｊ]. Ｇｒｅｅｎ Ｃｈｅｍꎬ ２０１４ꎬ １６(３): １６３３－１６３８.

[２７] Ｓｏｎｇ Ｑ Ｗꎬ Ｚｈｏｕ Ｚ Ｈꎬ Ｙｉｎ Ｈꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｉｌｖｅｒ(Ｉ)￣ｃａｔａｌｙｚｅｄ
ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ β￣ｏｘｏｐｒｏｐｙｌｃａｒｂａｍａｔｅｓ ｆｒｏｍ ｐｒｏｐａｒｇｙｌｉｃ ａｌｃｏ￣
ｈｏｌｓ ａｎｄ ＣＯ２ ｓｕｒｒｏｇａｔｅ: Ａ ｇａｓ￣ｆｒｅｅ ｐｒｏｃｅｓｓ[ Ｊ]. Ｃｈｅｍ￣
ＳｕｓＣｈｅｍꎬ ２０１５ꎬ ８(２３): ３９６７－３９７２.

[２８] Ｓｏｎｇ Ｑ Ｗꎬ Ｃｈｅｎ Ｗ Ｑꎬ Ｍａ Ｒꎬ ｅｔ ａｌ. Ｂｉｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｓｉｌｖｅｒ
(Ｉ) ｃｏｍｐｌｅｘ￣ｃａｔａｌｙｚｅｄ ＣＯ２ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ａｔ ａｍｂｉｅｎｔ ｃｏｎｄｉ￣
ｔｉｏｎｓ: Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ α￣ｍｅｔｈｙｌｅｎｅ ｃｙｃｌｉｃ ｃａｒｂｏｎａｔｅｓ ａｎｄ ｄｅ￣
ｒｉｖａｔｉｖｅｓ[Ｊ]. ＣｈｅｍＳｕｓＣｈｅｍꎬ ２０１５ꎬ ８(５): ８２１－８２７.

[２９] Ｓｏｎｇ Ｑ Ｗꎬ Ｌｉｕ Ｐꎬ Ｈａｎ Ｌ Ｈꎬ ｅｔ ａｌ. Ｕｐｇｒａｄｉｎｇ ＣＯ２ ｂｙ ｉｎ￣
ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ ｉｎｔｏ ｕｒｅｔｈａｎｅｓ ｔｈｒｏｕｇｈ ｓｉｌｖｅｒ￣ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｏｎｅ￣
ｐｏｔ ｓｔｅｐｗｉｓｅ ａｍｉｄａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ[Ｊ]. Ｃｈｉｎ Ｊ Ｃｈｅｍꎬ ２０１８ꎬ
３６(２): １４７－１５２.

[３０] Ｚｈａｏ Ｑ Ｎꎬ Ｓｏｎｇ Ｑ Ｗꎬ Ｌｉｕ Ｐꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｇ( Ｉ) / (Ｃ２Ｈ５) ４

ＮＣｌ ｃｏｏｐｅｒａｔｉｏｎ ｃａｔａｌｙｓｉｓ ｆｏｒ ｆｉｘｉｎｇ ＣＯ２ ｏｒ ｉｔｓ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ
ｉｎｔｏ β￣ｏｘｏｐｒｏｐｙｌｃａｒｂａｍａｔｅｓ [ Ｊ]. Ｃｈｅｍ Ｓｅｌｅｃｔꎬ ２０１８ꎬ ３
(２４): ６８９７－６９０１.

[３１] Ｗａｎｇ Ｑꎬ Ｘｉｏｎｇ Ｗꎬ Ｄｅｎｇ Ｘꎬｅｔ ａｌ. Ｓｉｌｖｅｒ￣ｎａｎｏｗｉｒｅ￣ｃａｔａ￣
ｌｙｚｅｄ ｔｈｒｅｅ￣ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ ｃｏｕｐｌｉｎｇ ｏｆ ｃａｒｂｏｎ ｄｉｏｘｉｄｅꎬ Ａ￣
ｍｉｎｅｓ ａｎｄ ｐｒｏｐａｒｇｙｌｉｃ ａｌｃｏｈｏｌｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ β￣ｏｘｏ￣

ｐｒｏｐｙｌ ｃａｒｂａｍａｔｅｓ[Ｊ]. Ａｓｉａｎ Ｊ Ｏｒｇ Ｃｈｅｍꎬ ２０１９ꎬ ８(１):
１７９－１８４.

[３２] Ｋｉｍ Ｈ Ｓꎬ Ｋｉｍ Ｊ Ｗꎬ Ｋｗｏｎ Ｓ Ｃꎬｅｔ ａｌ. Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ
ｏｆ ｃａｒｂａｍａｔｅｓ ａｎｄ ｃｙｃｌｉｃ ｃａｒｂｏｎａｔｅｓ ｂｙ ｃｏｐｐｅｒ ｃｏｍｐｌｅｘ ｏｆ
２ꎬ５ꎬ１９ꎬ２２￣ｔｅｔｒａａｚａ [ ６ꎬ６] ( １ꎬ１′) ｆｅｒｒｏｃｅｎｏｐｈａｎｅ￣１ꎬ５￣
ｄｉｅｎｅ Ｘ￣ｒａｙ ｃｒｙｓｔａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ [ Ｃｕ(Ⅰ)] ＰＦ６ [ Ｊ]. Ｊ
Ｏｒｇ Ｃｈｅｍꎬ １９９７ꎬ ５４５ / ５４６: ３３７－３４４.

[３３] Ｌｉ Ｘｕｅ￣ｄｏｎｇ (李雪冬)ꎬ Ｌａｎｇ Ｘｉａｎ￣ｄｏｎｇ (郎咸东)ꎬ
Ｓｏｎｇ Ｑｉｎｇ￣ｗｅｎ(宋清文)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｕ( Ｉ)￣ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｔｈｒｅｅ￣
ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｐｒｏｐａｒｇｙｌｉｃ ａｌｃｏｈｏｌꎬ ｓｅｃｏｎｄａｒｙ ａ￣
ｍｉｎｅｓ ａｎｄ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ( ＣＯ２(铜 ( Ｉ) 催化的常压二氧

化碳ꎬ 炔丙醇和仲胺三组分反应) [ Ｊ]. Ｃｈｉｎ Ｊ Ｏｒｇ
Ｃｈｅｍ(有机化学)ꎬ ２０１６ꎬ ３６: ７４４－７５１.

[３４] Ｋｉｍ Ｔ Ｊꎬ Ｋｗｏｎ Ｋ Ｈꎬ Ｋｗｏｎ Ｓ Ｃꎬｅｔ ａｌ. Ｉｒｏｎ ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ ｏｆ
１ꎬ１′￣ｂｉｓ(ｄｉｐｈｅｎｙｌｐｈｏｓｐｈｉｎｏ) ｆｅｒｒｏｃｅｎｅ (ＢＰＰＦ) ａｓ ｅｆｆｉ￣
ｃｉｅｎｔ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｉｎ ｔｈｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｃａｒｂａｍａｔｅｓ. Ｘ￣ｒａｙ ｃｒｙｓ￣
ｔａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ( ＢＰＰＦ) Ｆｅ ( ＣＯ) ３ [ Ｊ]. Ｊ Ｏｒｇ Ｃｈｅｍꎬ
１９９０ꎬ ３８９(２): ２０５－２１７.

[３５] Ｂｒｕｎｅａｕ Ｃꎬ Ｄｉｘｎｃｕｆ Ｐ Ｈ. Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ Ｏ￣β￣
ｏｘｏａｌｋｙｌｃａｒｂａｍａｔｅｓ [ Ｊ ]. Ｔｅｔｒａ Ｌｅｔｔꎬ １９８７ꎬ ２８ ( １８ ):
２００５－２００８.

[３６] Ｃａ Ｎ Ｄꎬ Ｇａｂｒｉｅｌｅ Ｂꎬ Ｒｕｆｆｏｌｏ Ｇꎬｅｔ ａｌ. Ｅｆｆｅｃｔｉｖｅ ｇｕａｎｉ￣
ｄｉｎｅ￣ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｃａｒｂｏｎａｔｅ ａｎｄ ｃａｒｂａｍａｔｅ ｄｅ￣
ｒｉｖａｔｉｖｅｓ ｆｒｏｍ ｐｒｏｐａｒｇｙｌ ａｌｃｏｈｏｌｓ ｉｎ ｓｕｐｅｒｃｒｉｔｉｃａｌ ｃａｒｂｏｎ
ｄｉｏｘｉｄｅ[Ｊ]. Ａｄｖ Ｓｙｎｔｈ Ｃａｔａｌꎬ ２０１１ꎬ ３５３(１): １３３－１４６.

[３７] Ｚｈａｏ Ｂｉｎ(赵 彬)ꎬ Ｃｈｅｎ Ｄｉａｎ￣ｊｕｎ(陈殿军)ꎬ Ｌｉ Ｙｏｎｇ￣ｌｕ
(李永路)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｐｏｌｙｅｔｈｅｒ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｑｕａｔｅｒ￣
ｎａｒｙ ａｍｍｏｎｉｕｍ ｉｏｎｉｃ ｌｉｑｕｉｄｓ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｃａｔａｌｙｓｉｓ ｏｎ ｔｈｅ
ｃｙｃｌｏａｄｄｉｔｉｏｎ ｏｆ ＣＯ２ ｔｏ ｅｐｉｃｈｌｏｒｏｈｙｄｒｉｎ (聚醚季铵离子

液体合成及其催化 ＣＯ２ 与环氧烷加成反应) [ Ｊ]. Ｊ
Ｍｏｌ Ｃａｔａｌ(Ｃｈｉｎａ) (分子催化)ꎬ ２００８ꎬ ２２(６): ４８７－
４９０.

[３８] Ｆｕ Ｇｅ￣ｈｏｎｇ(付格红)ꎬ Ｌｖ Ｇｏｎｇ￣ｘｕａｎ(吕功煊)ꎬ Ｍａ
Ｊｉａｎ￣ｔａｉ(马建泰). Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｓｕｒｆａｃｔａｎｔ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ
ＭＣＭ￣４１ ｏｎ ｓｕｐｐｏｒｔｉｎｇ ｉｏｎｉｃ ｌｉｑｕｉｄ ｆｏｒ ＣＯ２ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
(表面活性剂修饰对 ＭＣＭ￣４１ 负载离子液体吸附 ＣＯ２

影响的研究) [ Ｊ]. Ｊ Ｍｏｌ Ｃａｔａｌ(Ｃｈｉｎａ) (分子催化)ꎬ
２０１３ꎬ ２７(０３): ２１８－２２６.

[３９] Ｗａｎｇ Ｘｉａｏ￣ｃｈｅｎ (王晓晨)ꎬ Ｌｉｕ Ａｎ￣ｑｉｕ (刘安求)ꎬ
Ｄｏｎｇ Ｑｉａｎｇ(董 强)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ ｐｏｌｙ
( ｉｏｎｉｃ ｌｉｑｕｉｄ) ｓ ｔｏｗａｒｄｓ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ ｆｉｘａｔｉｏｎ ｏｆ ｃａｒｂｏｎ
ｄｉｏｘｉｄｅ ｉｎｔｏ ｃａｒｂｏｎａｔｅｓ(介孔聚离子液体的可控合成及

在常压 ＣＯ２环加成反应中应用)[Ｊ]. Ｊ Ｍｏｌ Ｃａｔａｌ(Ｃｈｉ￣
ｎａ)(分子催化)ꎬ ２０１９ꎬ ３３(０２): １８１－１８９.

[４０] Ｋｌａｎｋｅｒｍａｙｅｒ Ｊꎬ Ｗｅｓｓｅｌｂａｕｍ Ｓꎬ Ｂｅｙｄｏｕｎ Ｋꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｅ￣
ｌｅｃｔｉｖｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｕｓｉｎｇ ｔｈｅ ｃｏｍｂｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｃａｒｂｏｎ
ｄｉｏｘｉｄｅ ａｎｄ ｈｙｄｒｏｇｅｎ: Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｃｈｅｓｓ ａｔ ｔｈｅ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ ｏｆ
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ｅｎｅｒｇｙ ａｎｄ ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ[ Ｊ]. Ａｎｇｅｗ Ｃｈｅｍ Ｉｎｔ Ｅｄｉｔꎬ ２０１６ꎬ
５５(２６): ７２９６－７３４３.

[４１] Ｂａｔｅｓ Ｅ Ｄꎬ Ｍａｙｔｏｎ Ｒ Ｄꎬ Ｎｔａｉ Ｉꎬ ｅｔ ａｌ. ＣＯ２ ｃａｐｔｕｒｅ ｂｙ ａ
ｔａｓｋ￣ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｉｏｎｉｃ ｌｉｑｕｉｄ [ Ｊ]. Ｊ Ａｍ Ｃｈｅｍ Ｓｏｃꎬ ２００２ꎬ
１２４(６): ９２６－９２７.
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ｓｙｓｔｅｍ: Ａｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ａｓｓｅｍｂｌｙ ｏｆ ＣＯ２ ｕｎｄｅｒ ａｍｂｉｅｎｔ ｐｒｅｓ￣
ｓｕｒｅ[Ｊ]. Ｊ ＣＯ２ Ｕｔｉｌꎬ ２０１８ꎬ ２７: ２１７－２２２.

[４５] Ｓｔｅｃｋｅｌ Ｊ Ａ.Ａｂ ｉｎｉｔｉｏ ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ ｂｅ￣
ｔｗｅｅｎ ＣＯ２ ａｎｄ ｔｈｅ ａｃｅｔａｔｅ Ｉｏｎ [ Ｊ]. Ｊ Ｐｈｙｓ Ｃｈｅｍ Ａꎬ
２０１２ꎬ １１６(４７): １１６４３－１１６５０.

Ｔｈｒｅｅ￣ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ Ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ｏｆ Ｐｒｏｐａｒｇｙｌ Ａｌｃｏｈｏｌｓꎬ Ｓｅｃｏｎｄａｒｙ Ａｍｉｎｅｓ
ａｎｄ ＣＯ２ Ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｂｙ ＣｕＣｌ２ / Ｉｏｎｉｃ Ｌｉｑｕｉｄｓ

ＬＩ Ｄｉ１ꎬ２ꎬ ＤＵ Ｍｉｎ￣ｃｈｅｎ１ꎬ２ꎬ ＢＵ Ｃｈａｏ１ꎬ２ꎬ ＣＨＥＮ Ｃｈｅｎｇ１ꎬ ＨＵ Ｊｉａ１ꎬ２ꎬ ＺＨＡＮＧ Ｙｏｎｇ￣ｘｉｎｇ１ꎬ２ꎬ
ＹＵＡＮ Ｙｅ１∗ꎬ Ｆｒａｎｃｉｓ Ｖｅｒｐｏｏｒｔ１ꎬ２∗

(１. Ｓｔａｔｅ Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ｆｏｒ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ａｎｄ Ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇꎬ Ｗｕｈａｎ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ
Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ Ｗｕｈａｎ ４３００７０ꎬ Ｃｈｉｎａꎻ

２. Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ Ｗｕｈａｎ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ Ｗｕｈａｎ ４３００７０ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ: Ｉｎ ｒｅｃｅｎｔ ｙｅａｒｓꎬ ｔｈｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｃａｒｂａｍａｔｅｓ ｗｉｔｈ ｃａｒｂｏｎ ｄｉｏｘｉｄｅ (ＣＯ２) ｉｎｓｔｅａｄ ｏｆ ｔｈｅ ｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌ ｈｉｇｈｌｙ
ｔｏｘｉｃ ｐｈｏｓｇｅｎｅ ａｎｄ ｉｔｓ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ ｈａｓ ｂｅｃｏｍｅ ａ ｈｏｔ ｒｅｓｅａｒｃｈ ｔｏｐｉｃ. Ｈｏｗｅｖｅｒꎬ ｍｏｓｔ ｏｆ ｔｈｅ ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ｍｅｔｈｏｄｓ ｆｏｒ ｔｈｉｓ
ｐｒｏｔｏｃｏｌ ｒｅｑｕｉｒｅ ｈａｒｓｈ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ (ｈｉｇｈ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ａｎｄ ｐｒｅｓｓｕｒｅ) ａｎｄ ｃａｎ ｈａｒｄｌｙ ｒｅｃｏｖｅｒ ｏｒ ｒｅｕｓｅ ｔｈｅｉｒ
ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｅｆｆｅｃｔｉｖｅｌｙ. Ｉｎ ｔｈｉｓ ａｒｔｉｃｌｅꎬ ＣｕＣｌ２ / １￣ｅｔｈｙｌ￣３￣ｍｅｔｈｙｌｉｍｉｄａｚｏｌｉｕｍ ａｃｅｔａｔｅ ｉｏｎｉｃ ｌｉｑｕｉｄ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｓｙｓｔｅｍ ｗａｓ ｄｅ￣
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ｏｎｄａｒｙ ａｍｉｎｅｓ ａｎｄ ＣＯ２ꎬ ｔｒａｎｓｆｏｒｍｉｎｇ ａ ｖａｒｉｅｔｙ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｒｏｐａｒｇｙｌ ａｌｃｏｈｏｌｓ ａｎｄ ｓｅｃｏｎｄａｒｙ ａｍｉｎｅｓ ｉｎｔｏ ｔｈｅ ｔａｒｇｅｔ
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