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新型氮杂环卡宾锌配合物催化 CO2 和

环氧化物高效合成环状碳酸酯
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摘要: 合成了一系列新型的芘标记含溴亲核阴离子的氮杂环卡宾前驱体化合物, 与卤化锌配位后获得具有 CO2 捕

获能力以及路易斯酸碱位点的 NHC-PDBI-ZnX2(X=Cl、Br、I) 催化剂, 通过1H NMR、13C NMR、XPS、FT-IR、13C
CP-MAS NMR 和 ICP-AES 表征技术对该类催化剂结构和化学性质进行了表征. 氮杂卡宾锌配合物被证明是有效

的单组分多功能催化剂, 对环氧丙烷和 CO2 的环加成反应显示出较高的催化活性和选择性. 最佳活性的 NHC-
PDBI-ZnI2 催化剂在 120 ℃、3.0 MPa、2.0 h 等较温和条件下, 取得 98% 以上碳酸丙烯酯收率. 该催化剂还具有优

异的底物普适性和循环使用稳定性, 归因于路易斯酸性 Zn 2+与 NHC-PBDI 主链形成的强共价键. 此外, 结合 FTIR
等表征推测了反应机理, 其中 NHC-PDBI-ZnX2 的卡宾位吸附活化 CO2 以及路易斯酸碱位点开环的协同效应促进

了环加成反应在无溶剂和助催化剂条件下的有效进行.
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二氧化碳 (CO2) 是一种主要的温室气体, 同时

也是一种价廉丰富、无毒且可再生的 C1 资源, 将其

固定转化为增值化学品是缓解全球温室效应问题的

一种有效方式[1−3]. 由于 CO2 的热力学稳定性和动

力学惰性[4], 因此, 需要借助有效的催化剂来降低

CO2 的反应活化能. 迄今为止, 已经开发了多种方法

将 CO2 转化为不同的化学品[2]. 其中, CO2 与环氧化

合物 (PO) 反应合成环状碳酸酯具有 100% 原子经

济性, 是 CO2 合成高附加值化学品中研究的热点.
环状碳酸酯被广泛应用于极性非质子溶剂、锂离子

电池的电解质、聚合物材料的前体、燃料添加剂和

精细化学品合成的中间体[5]. 目前, 用于 CO2 与 PO
反应合成环状碳酸酯的催化剂包括有机催化剂和金

属基催化剂[6−8]. 这些催化体系需要路易斯酸性/碱
性位点来活化环氧化物/CO2, 并需要高能亲核试剂

来打开 PO 环. 已经报道了多种均相二元催化体系,
其 涉 及 金 属 配 合 物 和 助 催 化 剂 的 组 合[9−12].
二元催化剂需要亲核助催化剂, 造成额外的浪费和

环境污染, 同时, 自由接近亲核部分的概率也很低.
为了克服这一缺点, 开发了在没有助催化剂和温和

的条件下促进环状碳酸酯形成的单组份双功能金属

催化剂体系. 比如通过共价连接到路易酸金属中心

的季铵盐、季膦盐和离子液体盐作为亲核试剂[13−15],
路易斯酸金属中心携带有机碱作为亲核试剂的配

体[16−17], 路易斯酸金属中心携带不稳定的轴向卤化

物可逆解离产生亲核的卤化物阴离子[18] 以及路易

酸金属中心和亲核抗衡离子包含在离子对的同一分

子内等[19−20]. 这些催化剂表现出比二元催化剂更高

的催化活性, 因为路易斯酸金属中心和亲核阴离子

分子内的协同作用增强了催化活性. 然而, 在催化剂

设计中仍然需要进一步开发具有简单配体骨架的新

型稳定的双功能催化剂.
配体结构和性质对金属配合物具有至关重要的

影响, 氮杂卡宾 (NHC) 配体因其独特的物理化学性

质而被广泛研究[21−22]. 由于 NHC-金属键非常强能

够防止结构分解, N-杂环卡宾及其金属配合物被用
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于多种有机转化[23−25]. 锌盐是具有强路易斯酸性的

廉价、低毒和稳定的金属盐, 并且锌基配合物已被

证明是用于 CO2 与环氧化物偶联的有效催化剂[26−29].
目前, 氮杂卡宾锌络合物作为单组分双功能催化剂

用于 CO2 转化为环状碳酸酯的研究报道很少. 基于

这些, 我们设计合成了一系列新型芘标记含溴亲核

阴离子的氮杂环卡宾前驱体化合物, 活化成游离态

的氮杂环卡宾与卤化锌配位后, 筛选出优异的氮杂

卡宾锌配合物作为有效的单组份多功能催化剂, 在
无溶剂和助催化剂的条件下对 CO2 和 PO 偶联合成

环状碳酸酯显示出较高的催化活性. 系统考察了其

反应参数包括温度、压力、反应时间以及催化剂量

等的影响, 结合 FTIR 表征等, 推测了反应机理.

 1  实验部分

 1.1  试剂和仪器

除另有说明, 所有试剂均为分析级, 直接使用.
使用 Bruker AvanceTM III 400 MHz 超导核磁共振

谱仪,  将含有 TMS 的 DMSO-D6 作为溶剂 ,  获得
1H NMR 和13C NMR 谱, 化学位移为 δ, 耦合常数 J
的单位是 Hz. 使用德国 Bruker 400MHz 超导核磁共

振谱仪获得13C CP-MAS NMR 谱. 使用 ESCALAB
250Xi(美国)X 射线光电子能谱仪进行表面元素组

成价态分析. 使用 Agilent 725-ES 光谱仪进行无机

元素定性和定量分析. 使用 VERTEX 70v(德国) 采
集 FT-IR 谱图.
 1.2  合成芘标记的 NHC 前驱体分子的过程

化合物 1(Comp. 1): 2-(2-溴乙氧基) 芘的制备:
如图 1 所示, 在 100 mL 圆底烧瓶中, 分别加入 1-羟
基芘 (2.18  g,  10  mmol) 、 Cs2CO3 (6.5  g,  20  mmol)、
1,2-二溴乙烷 (7.48 g, 40 mmol) 和乙腈 (35 mL), 在
80 ℃ 下搅拌回流 24 h. 冷却后, 加水 (50 mL), 用二

氯甲烷 (3×30 mL) 萃取, 萃取液用硫酸镁进行干燥.
最后, 通过柱层析 (乙酸乙酯∶石油醚= 1∶4) 对所

得产物进行纯化, 得到黄色固体 (2.3 g, 70% 收率).
1H NMR (400  MHz,  DMSO-d6) δ :  8.44  (d,  J  =

9.2  Hz,  1H),  8.26  (d,  J  =  8.5  Hz,  1H),  8.22  (dd,  J  =
7.6, 4.7 Hz, 2H), 8.17 (d, J = 9.2 Hz, 1H), 8.09 (d, J =
8.9 Hz, 1H), 8.05 (d, J = 7.7 Hz, 1H), 8.03 – 7.98 (m,
1H), 7.79 (d, J = 8.5 Hz, 1H), 4.72 (dd, J = 6.1, 4.5 Hz,
2H), 4.04 (dd, J = 6.1, 4.4 Hz, 2H).

13C NMR (101 MHz, DMSO) δ:  152.34, 131.67,
127.73,  127.00,  126.43,  125.49,  125.42,  125.02,
124.80, 121.29, 120.09, 110.89, 69.33, 32.34.

化合物 2: 1-(2-(芘-2-酰氧基) 乙基)- 1h -苯并咪

唑的制备: 将苯并咪唑 (1.18 g, 10 mmol) 和氢氧化
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图 1  芘修饰的 NHC 前驱体化合物的合成

Fig.1 Synthesis of NHC precursor compounds modified with pyrene
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钾 (1.13 g,  12 mmol) 溶于乙腈 (50 mL) 的混合物 ,
在 80 ℃ 下先回流 30 min, 再加入化合物 1 (3.26 g,
10 mmol), 继续回流 24 h. 冷却至室温后, 向反应溶

液中加入 20 mL 正己烷后过滤, 所得固体用正己烷

洗涤 3 次 ,  真空干燥得到淡黄色固体 (2.7 g,  75%
收率).

1H NMR (400  MHz,  DMSO-d6) δ:  8.52  (s,  1H),
8.23 – 8.17 (m,  4H),  8.04 (dt,  J  = 17.1,  8.5  Hz,  4H),
7.86 (d, J = 8.0 Hz, 1H), 7.73 (d, J = 8.5 Hz, 1H), 7.67
(d,  J  = 8.0 Hz,  1H),  7.33 (t,  J  = 7.6 Hz,  1H),  7.23 (t,
J = 7.6 Hz, 1H), 4.94 (dd, J = 11.4, 6.4 Hz, 2H), 4.71
(t, J = 5.0 Hz, 2H).

13C NMR (101 MHz, DMSO-d6) δ: 152.39, 145.19,
134.50, 131.62, 131.45, 127.78, 127.70, 126.94, 126.87,
126.39, 125.40, 125.38, 125.34, 124.96, 124.75, 122.79,
122.03, 121.18, 119.93, 119.68, 111.16, 110.22, 67.76,
44.38.

化合物 3: 苯并咪唑盐 (3a, 3b) 的合成: 向 20 mL
乙腈中加入化合物 2 (2 mmol, 724 mg) 和 2.2 mmol
卤代烃, 在 80 ℃ 下回流 24 h. 过滤后固体用正己烷

洗涤, 真空干燥后产品为黄色固体物质 (3a: 800 mg,
产率 75%; 3b: 560 mg, 产率 56%).

3a: 1H  NMR  (400  MHz,  DMSO-d6) δ:  10.33  (s,
1H), 8.39 – 8.35 (m, 1H), 8.27 – 8.17 (m, 5H), 8.09 –
7.98 (m, 6H), 7.77 (t, J = 8.0 Hz, 2H), 7.69 (t, J = 7.8 Hz,
1H),  7.53  (dd,  J  =  6.8,  2.9  Hz,  2H),  7.32  –  7.26  (m,
3H), 5.85 (s, 2H), 5.26 (t, J = 4.8 Hz, 2H), 4.88 (t, J =
4.9 Hz, 2H).

13C NMR (101 MHz, DMSO-d6) δ: 152.01, 143.61,
134.34, 132.00, 131.61, 131.41, 131.30, 129.40, 129.21,
128.80, 127.68, 127.32, 127.03, 126.98, 126.34, 125.56,
125.11, 124.86, 124.42, 121.12, 114.76, 114.47, 110.32,
66.68, 50.41, 47.22.

3b: 1H NMR (400  MHz,  DMSO-d6) δ:  10.39  (s,
1H), 8.39 (t, J = 15.2 Hz, 1H), 8.22 (dd, J = 14.5, 8.5
Hz, 4H), 8.14 (d, J = 8.2 Hz, 1H), 8.11–7.94 (m, 4H),
7.85–7.68 (m, 3H), 5.28 (d, J = 4.3 Hz, 2H), 5.02–4.77
(m, 2H), 4.58 (t, J = 7.0 Hz, 2H), 1.97–1.73 (m, 2H),
1.43–1.10 (m, 2H), 0.78 (t, J = 7.3 Hz, 3H).

13C NMR (101 MHz, DMSO) δ: 151.5, 142.9, 131.2,
131.0, 130.8, 127.1, 126.6, 126.4, 125.8, 124.9, 124.7,
124.5, 124.3, 123.9, 120.6, 119.1, 114.1, 113.8, 109.8,
66.3, 46.55, 30.5, 19.0, 13.3.

化合物 4: 双苯并咪唑单体的合成: 向 30 mL
DMSO 中 加 入 BIM(17  mmol,  2  g) 和 KOH(25
mmol, 1.4 g), 先在 80 ℃ 下搅拌 90 min, 冷却至室温

后, 加入卤代烃 8.5 mmol, 搅拌 3 h 后倒入 300 mL
冷的去离子水, 过滤除掉 DMSO, 去离子水洗涤 3
次后,  真空干燥后得白色固体 (3a:  2.23  g  ,  产率

90%).
1H NMR (400  MHz,  DMSO-d6) δ:  8.23  (s,  2H),

7.61 (dd, J = 24.1, 7.8 Hz, 4H), 7.22 (dt, J = 18.8, 7.2
Hz,  4H),  4.28  (d,  J  =  5.8  Hz,  4H),  1.85  –  1.70  (m,
4H).13C  NMR  (101  MHz,  DMSO) δ 144.42,  143.77,
134.18, 122.73, 121.94, 119.87, 110.87, 43.99, 27.22.

化合物 5a: 苯并咪唑盐的合成: 向 20 mL 乙腈

中加入化合物 4(4 mmol, 1.16 g) 和化合物 1(4 mmol,
1.3 g), 在 80 ℃ 下搅拌 30 h 后, 直接旋蒸至饱和溶

液加入正己烷后析出的固体分别用乙腈正己烷洗

涤 2 次后 ,  真空干燥得淡黄色固体 (1.4  g,  产率

57%).
1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ: 10.12 (s, 1H),

8.35 (d, J = 8.3 Hz, 1H), 8.19 (d, J = 4.1 Hz, 5H), 8.06
(ddd, J = 10.5, 8.0, 5.3 Hz, 4H), 7.82 – 7.70 (m, 3H),
7.63 – 7.54 (m, 2H), 7.44 – 7.37 (m, 1H), 7.20 – 7.09
(m, 2H), 5.21 (t, J = 4.8 Hz, 2H), 4.85 (t, J = 4.8 Hz,
2H),  4.58  (d,  J  =  6.6  Hz,  2H),  4.24  –  4.16  (m,  2H),
1.92 – 1.82 (m, 4H).

13C  NMR  (101  MHz,  DMSO-d6) δ:  151.51,
143.93,  143.87,  143.38,  142.88,  131.34,  131.11,
130.98,  127.17,  126.69,  126.65,  126.52,  126.43,
125.84,  125.07,  124.62,  124.35,  122.19,  122.12,
121.39, 114.09, 113.68, 110.17, 109.84, 66.28, 46.57,
43.47, 43.33, 26.72, 26.17.

化合物 5b: 苯并咪唑盐的合成: 向 25 mL 乙腈

中加入化合物 4(4 mmol, 1.16 g) 和化合物 1(8.2 mmol,
2.6 g), 在 80 ℃ 下搅拌 30 h 后, 直接旋蒸至饱和溶

液加入正己烷后析出的固体用二氯甲烷洗涤 3 次

后, 真空干燥得乳白色固体 (2.36 g, 产率 62%).
1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ: 10.16 (s, 2H),

8.28  (d,  J  =  8.4  Hz,  2H),  8.20  (s,  1H),  8.18−8.17  (s,
4H),  8.15  (d,  J  =  2.9  Hz,  2H),  8.13  (s,  1H),  8.03  (s,
2H),  8.01  (s,  1H),  8.00  (d,  J  =  2.0  Hz,  2H),  7.97  (s,
2H), 7.95 (s, 1H), 7.88 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 7.73 – 7.66
(m, 4H), 7.55 (t, J = 7.8 Hz, 2H), 5.14 (t, J = 4.8 Hz,
4H), 4.78 (t, J = 4.9 Hz, 4H), 4.56 (d, J = 5.8 Hz, 4H),
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2.02 (d, J = 5.1 Hz, 4H).
13C NMR (101 MHz, DMSO) δ:  151.96, 143.33,

131.80, 131.59, 131.32, 127.00, 126.79, 126.32, 125.52,
125.22, 125.11, 124.76, 124.70, 124.36, 121.14, 119.55,
114.54, 113.99, 110.25, 66.85, 46.98, 46.61, 25.87.
 1.3  卤化锌在 NHC 上的固定

在惰性气氛下, 向 Schlenk 管中先引入化合物

3b(0.8 mmol, 400 mg)、叔丁醇钾 (1.2 mmol, 136 mg)
和溴化锌 (0.8 mmol, 180 mg), 加入 20 mL 超干的

THF, 在 50 ℃ 下搅拌 24 h 后, 冷却后加入正己烷

(20 mL), 得到白色固体, 用正己烷 (3×30 mL) 进行

洗涤, 后干燥过夜得到化合物 NHC-3b-ZnBr2.
1H  NMR  (400  MHz,  DMSO-d6) δ:  8.08  –  7.93

(m, 5H), 7.91 (d, J = 7.6 Hz, 1H), 7.84 – 7.69 (m, 3H),
7.61  (dd,  J  =  16.9,  8.3  Hz,  2H),  7.46  (d,  J  =  7.7  Hz,
1H), 7.41 (d, J = 7.7 Hz, 1H), 5.11 (t, J = 5.1 Hz, 2H),
4.84 (t, J = 5.1 Hz, 2H), 4.27 (t, J = 7.4 Hz, 2H), 1.85 –
1.70  (m,  2H),  1.23  (d,  J  =  7.8  Hz,  3H),  0.74  (t,  J  =
7.3 Hz, 3H).

13C NMR (101 MHz, DMSO-d6) δ: 169.54, 163.87,
153.02, 146.59, 131.67, 131.11, 129.05, 127.77, 126.92,
126.85, 126.49, 126.44, 126.38, 125.42, 125.21, 124.94,
124.70, 124.58, 121.32, 120.19, 119.28, 116.77, 111.86,
111.06, 109.72, 50.30, 25.29, 23.34.

在惰性气氛下, 向 Schlenk 管中先加入化合物

5a(2.6 mmol, 1.6 g) 和叔丁醇钾 (5.2 mmol, 582 mg),
加入 50 mL 超干 THF 后, 在 40 ℃ 下搅拌 10 h. 冷
却至室温后,  加去离子水 (50  mL),  用二氯甲烷

(3×30 mL) 萃取, 用无水碳酸钠干燥后通过真空旋

转蒸发浓缩至饱和溶液, 向其中加入正己烷 (30 mL),
得到黄色固体, 用正己烷 (3×30 mL) 进行洗涤, 后干

燥过夜得到游离卡宾化合物 6(NHC-PDBI). 由于对

应于咪唑环的酸性 NCHN 信号的消失 ,  通过 1H
NMR 分析清楚地证实了游离卡宾的形成.

1H  NMR  (400  MHz,  DMSO-d6) δ:  8.22  –  8.12
(m, 5H), 8.06 – 7.92 (m, 7H), 7.62 (d, J = 3.3 Hz, 4H),
7.21 (dd, J = 16.8, 7.6 Hz, 5H), 6.63 – 6.50 (m, 1H),
4.45 (dt, J = 16.5, 5.5 Hz, 2H), 4.27 (q, J = 5.8, 5.2 Hz,
2H),  3.93  (dt,  J  =  11.6,  7.2  Hz,  2H),  1.77  (q,  J  =
6.4, 4.7 Hz, 2H), 1.30 – 1.22 (m, 2H).

13C NMR (101 MHz, DMSO-d6) δ: 163.46, 144.43,
144.23, 143.81, 134.21, 131.68, 129.90, 127.74, 127.71,
126.88, 126.62, 126.41, 125.22, 124.84, 124.60, 122.71,

122.59, 121.92, 121.83, 121.79, 121.51, 119.93, 116.16,
111.95,  110.83,  110.70,  110.60,  67.77,  43.97,  43.04,
42.46, 27.22, 24.71.

在惰性气氛下, 向 Schlenk 管中先引入化合物

6(0.8 mmol, 500 mg) 和碘化锌 (0.8 mmol, 255 mg),
加入 20 mL 超干的 THF, 在 50 ℃ 下搅拌 20 h 后,
冷却后加入正己烷 (20 mL), 得到白色固体, 用正己

烷 (3×30 mL) 进行洗涤 ,  后干燥过夜得到化合物

NHC-PDBI-ZnI2(Zn 含量: 7.73%(质量分数)).
在惰性气氛下, 向 Schlenk 管中先引入化合物

6(0.8 mmol, 500 mg) 和溴化锌 (0.8 mmol, 180 mg),
加入 20 mL 超干的 THF, 在 50 ℃ 下搅拌 20 h 后,
冷却后加入正己烷 (20 mL), 得到灰白色固体, 用正

己烷 (3×30 mL) 进行洗涤, 后干燥过夜得到化合物

NHC-PDBI-ZnBr2(Zn 含量: 7.81%(质量分数)).
在惰性气氛下, 向 Schlenk 管中先引入化合物

6(0.8  mmol,  500  mg) 和氯化锌 (0.8  mmol,  90  mg),
加入 20 mL 超干的 THF, 在 50 ℃ 下搅拌 20 h 后,
冷却后加入正己烷 (20 mL), 得到白色固体, 用正己

烷 (3×30 mL) 进行洗涤 ,  后干燥过夜得到化合物

NHC-PDBI-ZnCl2(Zn 含量: 7.69%(质量分数)).
在惰性气氛下, 向 Schlenk 管中先加入化合物

5b(2.2 mmol,  2 g) 和叔丁醇钾 (4.5 mmol,  500 mg),
加入 50 mL 超干 THF 后, 在 40 ℃ 下搅拌 10 h. 冷
却至室温后,  加去离子水 (50  mL),  用二氯甲烷

(3×30 mL) 萃取, 用无水碳酸钠干燥后通过真空旋

转蒸发浓缩至饱和溶液, 向其中加入正己烷 (30 mL),
得到黄色固体, 用正己烷 (3×30 mL) 进行洗涤, 后干

燥过夜得到游离卡宾化合物 7(NHC-5b). 由于对应

于咪唑环的酸性 NCHN 信号的消失, 通过1H NMR
分析清楚地证实了游离卡宾的形成.

1H  NMR  (400  MHz,  DMSO-d6) δ:  8.40  –  8.27
(m,  4H),  8.22  –  8.10  (m,  10H),  8.01  (q, J =  9.2,  8.8
Hz, 8H), 7.95 (t, J = 3.6 Hz, 2H), 7.76 – 7.64 (m, 4H),
7.42  (d, J =  8.8  Hz,  1H),  7.15  (dd, J =  12.5,  7.3  Hz,
2H), 4.41 (dh, J = 19.1, 5.5, 4.9 Hz, 3H), 4.26 (dt, J =
20.0, 5.6 Hz, 2H), 4.18 – 4.02 (m, 2H), 1.29 – 1.12 (m,
3H), 0.84 (d, J = 7.0 Hz, 1H).

13C NMR (101 MHz, DMSO-d6) δ: 164.04, 153.01,
133.15, 131.68, 131.52, 128.41, 127.81, 127.72, 126.84,
126.57, 126.48, 126.35, 125.66, 125.46, 125.40, 125.21,
124.94, 124.88, 124.80, 124.70, 124.58, 121.50, 121.33,
117.45, 111.04, 68.55, 42.31.
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在惰性气氛下, 向 Schlenk 管中先引入化合物

7(0.6 mmol, 500 mg) 和溴化锌 (0.6 mmol, 135 mg),
加入 20 mL 超干的 THF, 在 50 ℃ 下搅拌 20 h 后,
冷却后加入正己烷 (20 mL), 得到白色固体, 用正己

烷 (3×30 mL) 进行洗涤 ,  后干燥过夜得到化合物

NHC-5b-ZnBr2(Zn 含量: 5.75%(质量分数)).
 1.4  PO 和 CO2 催化合成环状碳酸酯的反应评价

在典型的运行中, PO 和 CO2 的环加成反应在

配备有磁力搅拌棒的 80 mL 高压不锈钢反应器中

进行, 依次加入催化剂 (0.03 mmol, 0.075%(摩尔分

数)) 和 PO(40 mmol), 再充入 0.1 MPa 的 CO2 置换

3 次以排尽反应釜中的空气, 后将 CO2 引入反应器

中并将压力调节至 3.0 MPa. 将高压釜在设定的温

度下加热到指定的时间段. 反应完成后, 将反应器在

冰水浴中冷却至 0 ℃, 并释放剩余的 CO2. 产物用乙

酸乙酯稀释并通过 GC 分析, 催化剂通过在真空下

蒸馏而与产物分离, 直接重复用于下一次运行.

 2  结果和讨论

 2.1  催化剂的表征

由于所合成的氮杂卡宾锌配合物催化剂的结构

相似,  我们通过 XPS、FT-IR 和 13C CP-MAS NMR
表征手段对催化剂 PDBI 和 NHC-PDBI-ZnBr2 的结

构进行了分析. 首先, 采用 XPS 研究了 PDBI、NHC-
PDBI-ZnBr2、3b、NHC-PDBI-ZnBr2、5b 和 NHC-5b-
ZnBr2 的电子价态和表面元素组成 (图 2、图 3 和图 4).
从图 2(a) 可以看出, PDBI 表面只存在 C、O、N 和

Br 元素, 而在 NHC-PDBI-ZnBr2 上可以额外观察到

Zn 元素 ,  与目标合成催化剂的化学成分一致 . 图
2(b)−(d) 显示了 C 1s、N 1s 和 Br 3d 的高分辨率光

谱.  C  1s 光谱 (图 2(b)) 分别显示 284.8(芳香烃

C=C)、 285.8(亚 甲 基 碳 ― CH2― )、 286.3(烷 基

C―O)、 286.9(咪唑环 C―N) 和 289.1  eV(咪唑环

N―C=N)5 个峰 .  将 Zn 2+引入 PDBI 中之后 ,  在
283.6 eV 处观察到 C 1s 的新结合能峰, 表明了形成

了 C―Zn 键[30]. N 1s 光谱 (图 2(c))分别对应咪唑环

2 种不同环境的氮 ,  其中 PDBI 的 N 1s 结合能为

401.8 和 400.1 eV；NHC-PDBI-ZnBr2 的 N1s 结合能

为 401.7 和 400.0 eV. 在 PDBI 中引入Zn2+后, 观察

到其咪唑环中带正电荷的氮 (401.7 eV)的峰显著降

低, 说明一些咪唑环与 Zn2+转化为氮杂环卡宾配合

物[30].  同时 ,  Br 3d 光谱 (图 2(d)) 分别显示 Br 3d3/2
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图 2  PBDI 和 NHC-PBDI-ZnBr2 的 XPS 光谱

(a) 全谱；(b) C 1s；(c) N 1s；(d) Br 3d 和 (e) Zn 2p

Fig.2 (a) Full spectra, (b) C 1s, (c) N 1s, (d) Br 3d and (e) Zn 2p XPS spectra of PBDI and NHC-PBDI-ZnBr2
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图 3  3b 和 NHC-3b-ZnBr2 的 XPS 光谱

(a) 全谱；(b) C 1s；(c) N 1s；(d) Br 3d 和 (e) Zn 2p

Fig.3 (a) Full spectra, (b) C 1s, (c) N 1s, (d) Br 3d and (e) Zn 2p XPS spectra of 3b and NHC-3b-ZnBr2
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图 4  5b 和 NHC-5b-ZnBr2 的 XPS 光谱

(a) 全谱；(b) C 1s；(c) N 1s；(d) Br 3d 和 (e) Zn 2p

Fig.4 (a) Full spectra, (b) C 1s, (c) N 1s, (d) Br 3d and (e) Zn 2p XPS spectra of 5b and NHC-5b-ZnBr2
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和 3d5/2 两个能级, 证实了 Br−的存在, 有利于对 PO
的亲核攻击. 对于 PDBI, 其 Br 3d3/2 和 3d5/2 能级分

别出现在 68.5 和 67.5 eV 处, 而 NHC-PDBI-ZnBr2,
其 Br  3d3/2 和 3d5/2 能级分别出现在 69.8  和 68.8
eV 处, 说明在 PDBI 中引入 Zn2+后 Br 元素的结合

能发生了偏移, 这可能归因于在 NHC-PDBI-ZnBr2

中形成 Zn―Br 键 [30].  最后 ,  NHC-PDBI-Zn2+的 Zn
2p 光谱 (图 2(e)), 在 1 045.3 和 1 022.4 eV处分别出

现对应 Zn 2p1/2 和 2p3/2 的结合能, 表明锌以+2 价态

存在.  以上分析结果表明 PBDI 和 NHC-PDBI-
ZnBr2 的成功合成. 此外, 从 3b、NHC-3b-ZnBr2、5b
和 NHC-5b-ZnBr2 的 XPS 谱图观察到类似的结构

变化, 进一步表明了氮杂卡宾锌配合物的成功合成.

图 5(a) 为 PDBI、 NHC-PDBI 和 NHC-PDBI-
ZnBr2 的 FT-IR 谱图, 图中出现以下特征 FT-IR 伸

缩峰: (i) 在 1 625 和 1 358 cm−1 处的谱带分别归因

于苯并咪唑环的 C=N 键和 C―N 键的吸收峰；(ii) 在
1 596 和 1 557 cm−1 处的谱带分别归因于苯环和咪

唑环间的共轭振动峰以及苯并咪唑环内的振动峰[31].
NHC-PDBI 在 1 671 cm−1 处出现一个强烈的吸收峰,
可归因为苯并咪唑环 (NCN) 的特征性振动峰. 引
入 Zn2+后, 该吸收峰红移了 9 cm−1, 说明形成了卡宾

位 C―Zn 共价键[31].
固态13 C CP-MAS NMR 谱 (图 5(b)) 在 δ 值约

153 和 142 处显示两个共振峰, 对应于 PBDI 苯并

咪唑环上的芳族碳, 在 δ 值约 25、50 和 68 处的脂

族碳峰归因于两苯并咪唑环之间连接的亚甲基碳和

芘与咪唑环之间连接的亚甲基碳[32]. 对比发现在形

成游离态卡宾化合物后出现特征性苯并咪唑 (NCN)
碳峰 δ 值约在 162 处. 引入 Zn2+后, 在 δ 值大约 171
处观察到 NCN 碳的弱峰, 表明 Zn 2+接枝在 NHC-
PDBI-ZnBr2 中部分咪唑环的 C2 碳上[32].
 2.2  催化剂性能评价

通过环氧丙烷 (PO) 和 CO2 的环加成反应测试

了 4 种不同类型芘标记的 NHC 前驱体化合物的活

性 (表 1). 在不加催化剂的情况下, 反应几乎不发生

(Entry 1). 随着催化剂的加入, 开始检测到一定产物,
其中 5a 表现出明显优于其他催化剂的催化性能, 可
能归因于两个方面, 一方面, 该催化剂比 3a 和 3b 有

更多的咪唑环作为活性中心, 另一方面, 比 5b 有更

小的空间位阻, 使 CO2 更容易接近活性中心. 为此,

我们选用 5a(PDBI) 作为锌基接枝的化合物载体作

进一步研究.
然后, 考察了卤化锌和 NHC 前驱体化合物组

成的二元催化剂体系以及卤化锌接枝的 NHC 化合

物一元催化体系对于 PO 和 CO2 环加成反应的催化

活性的影响 (表 2). 当仅用 ZnI2/ZnBr2 作为催化剂

时, 反应几乎不发生 (Entry 1−2), 当仅添加化合物

3b/5b 作为催化剂时 ,  反应基本没有活性 (Entry
3−4), 添加化合物 5a(PBDI) 时得到 2% 的低碳酸丙

烯酯收率 (Entry 5). 然而, 当 5a/3a/5b 和 ZnX2 组成

二元催化剂时, PC 收率显著提高 (Entry 6−10), 表明

二者对反应有协同作用. 卤化锌的亲核性以 I−>Br−>Cl−

的顺序显著影响催化活性, 这与文献报道一致[29]. 令
人满意的是, 一元催化剂体系 NHC-3b-ZnBr2、NHC-
3b-ZnBr2 和 NHC-PDBI-ZnX2 (X=Cl−、Br−、I−) 表现
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图 5  NHC-PBDI-ZnBr2、NHC-PBDI 和 PBDI 的 (a) 红外光谱和 (b) 固态13C CP-MAS NMR 光谱

Fig.5 Spectra of NHC-PBDI-ZnBr2, NHC-PBDI and PBDI (a) Infrared spectra, (b) Solid state 13C CP-MAS NMR spectra
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出了较相应二元催化剂体系更优异的催化活性

(Entry 6−15), 可能归因于咪唑环的氮杂卡宾位能够

吸附活化 CO2, 加速 PO 和 CO2 的环加成反应. 同
时, 观察到催化活性 NHC-PDBI-ZnI2 > NHC-PDBI-
ZnBr2 > NHC-PDBI-ZnCl2, 这与前面提到的阴离子

的亲核顺序相对应.  当 NHC-PDBI 和 ZnI2、NHC-
5b 和 ZnBr2 分别物理混合的时, 获得 57% 和 88%
的收率 (Entry 16−17), 较单组份的 NHC-PDBI-ZnI2

和 NHC-5b-ZnBr2 的催化活性差 (Entry 15,  12),  推
测可能是由于活性位点之间的相对隔离, 自由接近

亲核部分的概率降低, 而由路易斯酸性锌位点和亲

核活性位点在同一分子内的催化剂, 更容易攻击合

适的位置, 提高反应速率.
 2.3  反应参数影响

以筛选出的最佳催化活性的单组份 NHC-PDBI-
ZnI2 化合物作为 PO 和 CO2 环加成反应的催化剂,

 

表 1  不同 NHC 前驱体化合物对 PO 和 CO2 环加成反应的

影响a

Table 1  Effects of different NHC precursor compounds on PO

and CO2 Cycloaddition a

O [Cat.]

Solvent Free

3 MPa、120 °C

O O

O

Entry Catalyst Yield /% Selectivity /%

1 None Trace −

2 2 3 99

3 3a 7 99

4 3b 10 99

5 5a 24 99

6 5b 14 99
a. Reaction conditions: 40 mmol epoxide, 0.1%(Mole fraction) Cat., temper-

ature 120 ºC, CO2 pressure 3 MPa, Time 8 h

 

表 2  不同的锌基 NHC 化合物对 PO 和 CO2 环加成反应的影响a

Table 2  Effects of different zinc-based NHC compounds on cycloaddition of PO and CO2
a

Entry Catalyst
Reaction results b

Yield /% Selectivity /% TOF /h−1

1 ZnI2 Trace − −

2 ZnBr2 Trace − −

3 3b Trace − −

4 5b Trace − −

5 PDBI 2 99 14

6c 3b/ZnBr2 18 99 122

7c 5b/ZnBr2 33 99 224

8c PDBI/ZnCl2 35 99 237

9c PDBI/ZnBr2 60 99 407

10c PDBI/ZnI2 71 99 476
11 NHC-3b-ZnBr2 42 99 285

12 NHC-5b-ZnBr2 74 99 502

13 NHC-PDBI-ZnCl2 59 99 400

14 NHC-PDBI-ZnBr2 86 99 583

15 NHC-PDBI-ZnI2 97 99 657

16d NHC-PDBI/ZnI2 88 99 597
17d NHC-5b/ZnBr2 57 99 386

a. Reaction conditions: 40 mmol epoxide, 0.075%(Mole fraction) Cat., temperature 120 ºC, CO2 pressure 3 MPa, Time 2 h;

b. Reaction results were based on GC;

c. Mechanical mixture of PDBI and ZnX2 with molar ratio 1∶1;

d. Mechanical mixture of NHC-PDBI and ZnI2 with molar ratio 1∶1
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系统考察了反应条件如温度、CO2 压力、时间和催

化剂量等对 PC 产率的影响. 图 6(a) 所示, 反应温度

对 PC 产率有显著影响. 催化活性随着温度从 80 升

高至 120 °C几乎线性增加, 这归因于在高温下催化

剂中的活性物种与底物之间更有效地碰撞[33], 继续

升高温度到 130  ℃,  PC 产率从 97% 缓慢增加到

99%. 因此, 选择 120 ℃ 作为优化温度. 反应压力对

PC 产率也有显著影响 (图 6(b)). 在 0.5~3 MPa 范围

内,  随着 CO2 压力的增加 ,  PC 产率迅速增加 .  当
CO2 压力高于 3 MPa 时, PC 产率开始下降, 但 PC
的选择性没有明显变化. 文献中也观察到了压力对

催化活性的类似影响[34].  这可能与催化体系中富

PO 液相和富 CO2 气相的相行为有关, 催化反应主

要发生在分散于液相中催化剂上，初始 CO2 压力的

增加有助于增加液相中 CO2 的扩散浓度, 从而有助

于促进 PO 和 CO2 环加成反应的进行 .  然而 ,  当
CO2 压力超过 3 MPa 时, 较高的压力使更多的 PO

从液相进入气相, 导致催化剂附近的液相 PO 浓度

分布减少,  从而减缓了反应的进行 [33−34].  因此

3  MPa 是 PC 合成反应的最佳反应压力条件 . 图
6(c) 为 PC 产率随着反应时间的变化曲线, 随着反

应时间延长,  PC 产率迅速增加 ,  2  h 后可以达到

97% 的优异值, 继续延长时间至 2.5 h, PC 产率缓慢

增加至 99%. 在反应 1 h 后移除催化剂, 让滤液继续

进行反应, 发现 1 h 后 PC 产率缓慢增加到 76%, 说
明了催化剂相比于其他均相催化剂, 不易溶解于反

应体系中, 具有类多相的性质. 在图 6(d) 为催化剂

量对 PC 产率的影响 ,  在催化剂与 PO 百分比在

0.025%~0.12%(Mole fraction) 的范围内 ,  随着催化

剂量百分比从 0.02% 增加到 0.075%(Mole fraction),
PC 产率快速增加到 97% 左右, 随后随着催化剂量

百分比增加到 0.09% (Mole fraction), PC 产率缓慢

增加到 98%.  催化剂量百分比进一步增加到

0.12%(Mole fraction)引起 PC 产率轻微降低, 推测可
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图 6  反应因素对 PC 收率和选择性的影响

(a) 催化剂用量；(b) 反应温度；(c) CO2 压力；(d) 反应时间

Fig.6 The effect of reaction factors on the yield and selectivity of propylene carbonate

(a) catalyst amount; (b) reaction temperature; (c) CO2 pressure; (d) reaction time
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能是由于传质阻力增大造成[33]. 因此, 选择 0.075%
(Mole fraction) 作为最合适的催化剂浓度. 最后, 以
120 °C, 3 MPa, 2 h, 0.075% (Mole fraction) 作为催化

剂环加成反应的最佳条件.
 2.4  催化剂的普适性考察

为了考察上述最佳催化剂的普适性, 拓展了其

他多种 PO 底物与 CO2 环加成反应. 由表 3 可知, 在
相对优化条件下, NHC-PDBI-ZnI2 催化剂能够高效

催化多种 PO 与 CO2 反应生成相应的环状碳酸酯,
可以高选择性和收率转化各种末端 PO. 值得一提

的是,  环氧己烷和氧化苯乙烯的反应活性略低

(Entry 5 和 Entry 6), 这是由于大的空间位阻阻碍了

阴离子对于环氧环的亲核攻击. 由于双环产生的阻

碍作用更大, 环氧环己烷相应的环状碳酸酯产率更

(Entry 7), 但是, 通过延长反应时间仍然可以获得令

人满意的碳酸环己烯酯产率.满意的碳酸环己烯酯

产率.
 2.5  催化剂的循环使用

选取 NHC-PDBI-ZnI2 在相对优化条件下考察

催化剂的稳定性. 在每次循环使用后, 通过减压蒸馏

实现了产物和催化剂之间的分离, 并且将所获得的

催化剂直接用于下一次重复运行. 如图 7(a) 所示,
在经过 5 次循环之后, PC 的产率和选择性几乎不

变,  表明催化剂具有较优异的稳定性 .  采用 ICP-
AES 和 FT-IR 分别对新鲜和循环后的催化剂进行

了结构分析.  ICP-AES 结果表明 ,  NHC-PDBI-ZnI2

催化剂中 Zn 的质量分数为 7.73%, 经过 5 次循环之

后, Zn 的质量分数几乎不变 (7.71%), 表明催化剂组

成稳定. 此外, 由于该催化剂的溶解性不好, 具有类

多相催化剂的性质, 进一步采用过滤分离的方式, 考
察了催化剂的循环使用性. 如图 7(b) 所示, 催化剂

循环使用 3 次后 PC 的收率 97% 降至 20%, 对循环

之后的催化剂进行 ICP-AES 分析发现, Zn 的质量

分数几乎不变 (7.68%), 推测可能是由于催化剂的质

量减少引起 PC 产率降低的 .  从 FT-IR 光谱图 (图
7(c)) 发现, 在 1 700 ~3 700 cm−1 之间, 每次通过减压

蒸馏进行循环后的 NHC-PDBI-ZnI2 催化剂相比于

新鲜的 NHC -PDBI-ZnI2 催化剂都出现了两个新的
 

表 3  [NHC-PDBI-ZnI2] 催化 CO2 与各种环氧化物的环加成反应a

Table 3  Coupling reaction of CO2 with various epoxides catalyzed by [ NHC-PDBI-ZnI2]
a

Entry Epoxides Products
Results

Yield /% Selectivity /%

1
O

O

O

O

97 ≥99

2
O

O

O

O

99b
≥99

3
O

O

O

O

95 ≥99

4 O
Cl

O

O

O

C
l

93 ≥99

5 O

O

O

O

75 ≥99

6
O

O

O

O

53 ≥99

7 O

O

OO 18a
≥99

82c
≥99

a. Reaction conditions: 40 mmol epoxide, 0.075%(Mole fraction) Cat., temperature 120 ºC, CO2 pressure 3 MPa, Time 2 h;

b. Time1.5 h; c. Time 10 h
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C=O 键的特征峰, 其中在 2 278 cm−1 处的峰可能是

CO2 物理吸附的 C=O 键的特征峰 ,  在 1 715 cm−1

处的峰可能是氮杂卡宾位吸附 CO2 的 C=O 键特

征峰[31]. 此外, 从 FT-IR 光谱图 (图 7(d)) 发现, 反应

后直接过滤的 NHC-PDBI-ZnI2/NHC-5b-ZnI2 催化

剂相比于新鲜的 NHC-PDBI-ZnI2/NHC-5b-ZnI2 催

化剂也出现了新的 C=O 键的特征峰, 表明该催化

剂的氮杂卡宾位能够吸附 CO2.
 2.6  机理推测

从 FT-IR 光谱图可以看出, CO2 和 PO 与 NHC-
PDBI 催化剂反应之后, 在 1 715 cm−1 处出现新的谱

带, 其对应于苯并咪唑环新的不对称 (C=O) 振动,

推测 CO2 被来自 NHC-PDBI-ZnX2 的卡宾位吸附活

化. 基于上述结果和先前的文献[35], 我们提出了在

Zn 介导的氮杂卡宾化合物下 CO2 与 PO 环加成反

应机理 (图 8). 首先, PO 的 C―O 键被路易斯酸锌

中心活化形成锌-环氧化物加合物, 卤素阴离子作为

路易斯碱亲核攻击环氧化物的空间位阻较小的 β-
碳原子, 促进 PO 的开环[35]. 两者之间的协同作用稳

定了中间体含氧阴离子插入 CO2. 同时, 来自 NHC-
PDBI 的游离卡宾位吸附活化 CO2, 促使形成碳酸烷

基酯化合物, 最终分子内环闭合得到环状碳酸酯. 在
该催化体系中, NHC-PDBI-ZnX2 的氮杂卡宾位和路

易斯酸碱位的协同作用促进了反应的有效进行.
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图 7  (a) 用 NHC-PBDI-ZnI2 进行 PO 和 CO2 环加成反应的均相循环测试 (PO 40 mmol, 催化剂 0.075%(摩尔分数), CO2 压力

3.0 MPa, 温度 120 ℃, 时间 2 h); (b) 用 NHC-PBDI-ZnI2 进行 PO 和 CO2 环加成反应多相循环测试 (PO 40 mmol, 催化剂

0.075%(摩尔分数), CO2 压力 3.0 MPa, 温度 120 ℃, 时间 2 h); (c) 新鲜的 NHC-PDBI-ZnI2 和均质再利用 NHC-PDBI-ZnI2 的红

外光谱; (d) 新鲜的 NHC-PDBI-ZnI2 和均质再利用 NHC-PDBI-ZnI2 的红外光谱

Fig.7 (a) Homogeneous cycling test of PO and CO2 cycloaddition reaction using NHC-PBDI-ZnI2 (PO 40 mmol, catalyst

0.075%(Mole fraction), CO2 pressure 3.0 MPa, temperature 120 ℃, time 2 h); (b) Heterogeneous cycling test of PO and CO2

cycloaddition reaction using NHC-PBDI-ZnI2 (PO 40 mmol, catalyst 0.075%(Mole fraction), CO2 pressure 3.0 MPa, temperature

120 ℃, time 2 h); (c) FT-IR spectra of Fresh NHC-PDBI-ZnI2 and Homogeneous reused NHC-PDBI-ZnI2;

(d) FT-IR spectra of Fresh NHC-PDBI-ZnI2 and Heterogeneous reused NHC-PDBI-ZnI2
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图 8  NHC-PDBI-ZnX2 催化 CO2 和环氧化物环加成反应的

合理机理

Fig.8 Plausible mechanism for the cycloaddition of CO2 and

epoxide catalyzed by NHC-PDBI-ZnX2
 

 3  结论

合成了一系列新型芘标记的含溴亲核阴离子的

氮杂环卡宾前驱体化合物, 引入卤化锌后, 筛选出优

异的氮杂卡宾锌配合物作为单组分多功能催化剂,
在无溶剂和助催化剂的条件下显示出较高的 CO2

与 PO 合成环状碳酸酯活性和选择性. 其中 NHC-
PDBI-ZnI2 对 CO2 与 PO 的环加成反应表现出最好

的催化活性, 并且在其它 CO2 与 PO 的环加成反应

也表现出了优异的底物适应性. 该催化剂由于形成

NHC―Zn 强共价键而具有良好的稳定性, 循环 5 次

之后催化活性几乎没有损失. 同时, 基于实验结果和

前人的研究提出了一个可能的反应机理, 并推测催

化剂的高催化活性原因: (1) 路易斯酸性锌物种的极

化作用与卤化物对 PO 的亲核进攻之间的协同作

用, 促进了 PO 的开环; (2) 苯并咪唑的氮杂卡宾位

有效的活化吸附 CO2, 促进其反应成环. NHC-PDBI-
ZnX2 优异的催化性能和独特的结构有望成为 CO2

转化多相催化体系的良好候选者.
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Efficient Synthesis of Cyclic Carbonates from CO2 and Epoxides
Catalyzed by a Novel Nitrogen Heterocyclic Carbene Zinc Complex

XIE Ye-ye1,2, LAN Yong-cheng1,2, LIU Jian-hua1*, HUANG Zhi-wei1*, XIA Chun-gu1

(1. State Key Laboratory for Oxo Synthesis and Selective Oxidation, Lanzhou Institute of Chemical Physics,
Chinese Academy of Sciences, Lanzhou 730000, China; 2. University of Chinese Academy of Sciences, Beijing

100049, China)

Abstract: A  series  of  novel  pyrene  labeled  nitrogen  heterocyclic  carbene  precursor  compounds  containing
bromine  nucleophilic  anions  were  synthesized  and  coordinated  with  zinc  halide  to  obtain  NHC-PDBI-ZnX2

(X=Cl, Br, I) catalysts with CO2 capture ability and Lewis acid-base sites. The structure and chemical properties
of  these  catalysts  were  characterized  by 1H  NMR, 13C  NMR,  XPS,  FT-IR, 13C  CP-MAS  NMR,  and  ICP-AES
characterization techniques.  The azacarbene zinc  complex has  been proven to  be  an effective  single  component
multifunctional catalyst,  exhibiting high catalytic activity and selectivity for the cycloaddition reaction of epoxy
propane and CO2. The NHC-PDBI-ZnI2 catalyst with the best activity achieved a yield of over 98% of propylene
carbonate  under  mild  conditions  of  120  ℃,  3.0  MPa  and  2.0  h.  The  catalyst  also  exhibits  excellent  substrate
universality and cyclic stability, attributed to the strong covalent bond formed between Lewis acidic Zn2+and NHC-
PBDI main chain. In addition, the reaction mechanism was speculated based on FTIR and other characterizations.
Among them, the synergistic effect of NHC-PDBI-ZnX2's carbene adsorption activation of CO2 and Lewis acid-
base  site  ring  opening  promoted  the  effective  cycloaddition  reaction  under  solvent-free  and  cocatalyst  free
conditions.
Key words: carbon  dioxide  fixation; cyclic  carbonate; zinc  complex  of  azacarbene; single  component

multifunctional catalyst
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