
书书书

ＡｒｔｉｃｌｅＩＤ：１００１３５５５（２００７）０３０２６４０４

Ｒｅｃｅｉｖｅｄｄａｔｅ：２００６０８２３；ｒｅｖｉｓｅｄｄａｔｅ：２００６１２１４．

Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎｉｔｅｍ：ＳｕｐｐｏｒｔｅｄｂｙｔｈｅＮａｔｉｏｎａｌＳｃｉｅｎｃｅＦｏｕｎｄａｔｉｏｎｏｆＣｈｉｎａ（Ｎｏ．２０５０７００５）．

Ｂｉｏｇｒａｐｈｙ：ＹＩＮＳｈｕａｎｇｆｅｎｇ，ｍａｌｅ，ｂｏｒｎｉｎ１９７３，ｄｏｃｔｏｒ，Ｐｒｏｆｅｓｓｏｒ．

ＳｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆＮｏｖｅｌＯｒｇａｎｏｂｉｓｍｕｔｈＣｏｍｐｌｅｘｅｓＢｅａｒｉｎｇ
ａＳｕｌｆｕｒｂｒｉｄｇｅｄＢｉｐｈｅｎｏｌａｔｅＬｉｇａｎｄａｎｄＴｈｅｉｒ
ＣａｔａｌｙｔｉｃＡｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｔｏＣＯ２Ｃｙｃｌｏａｄｄｉｔｉｏｎ

ｗｉｔｈＰｒｏｐｙｌｅｎｅＥｐｏｘｉｄｅ

ＹＩＮＳｈｕａｎｇｆｅｎｇ１，ＤＡＩＷｅｉｌｉ１，ＬＩＷｅｎｓｈｅｎｇ１，ＺＨＯＵＸｉａｏｐｉｎｇ１，ＳＨＩＭＡＤＡＳｈｉｇｅｒｕ２

（１．ＣｏｌｌｅｇｅｏｆＣｈｅｍｉｓｔｒｙａｎｄＣｈｅｍｉｃａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＨｕｎａｎＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｃｈａｎｇｓｈａ４１００８２，Ｈｕｎａｎ，Ｃｈｉｎａ；
２．ＮａｔｉｏｎａｌＩｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆＡｄｖａｎｃｅｄＩｎｄｕｓｔｒｉａｌＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ（ＡＩＳＴ），ＴｓｕｋｕｂａＣｅｎｔｒａｌ５，１１１Ｈｉｇａｓｈｉ，

Ｔｓｕｋｕｂａ，Ｉｂａｒａｋｉ３０５８５６５，Ｊａｐａｎ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｎｏｖｅｌｏｒｇａｎｏｂｉｓｍｕｔｈｃｏｍｐｌｅｘｅｓｂｅａｒｉｎｇａｓｕｌｆｕｒｂｒｉｄｇｅｄｂｉｐｈｅｎｏｌａｔｅｌｉｇａｎｄｗｅｒｅｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄａｎｄｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄ．
ＴｈｅｙｓｈｏｗｈｉｇｈｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙａｎｄｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｆｏｒｔｈｅｓｏｌｖｅｎｔｆｒｅｅｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｐｒｏｐｙｌｅｎｅｃａｒｂｏｎａｔｅｆｒｏｍＣＯ２ｃｙｃｌｏａｄｄｉｔｉｏｎ
ｗｉｔｈｐｒｏｐｙｌｅｎｅｏｘｉｄｅｉｎｔｈｅｐｒｅｓｅｎｃｅｏｆｉｏｄｉｄｅｎｕｃｌｅｏｐｈｉｌｉｃｒｅａｇｅｎｔｓ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：Ｏｒｇａｎｏｂｉｓｍｕｔｈｃｏｍｐｌｅｘ；Ｃａｒｂｏｎｄｉｏｘｉｄｅ；Ｐｒｏｐｙｌｅｎｅｏｘｉｄｅ；Ｐｒｏｐｙｌｅｎｅｃａｒｂｏｎａｔｅ；Ｃｙｃｌｏａｄｄｉｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎ
ＣＬＣｎｕｍｂｅｒ：Ｏ６４３．３　　　Ｄｏｃｕｍｅｎｔｃｏｄｅ：Ａ

　　Ｔｈｅｕｔｉｌｉｚａｔｉｏｎｏｆｃａｒｂｏｎｄｉｏｘｉｄｅａｓａｆｅｅｄｓｔｏｃｋｆｏｒ
ｔｈｅｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｏｆｏｒｇａｎｉｃｓｕｂｓｔａｎｃｅｓｉｓａｔｏｐｉｃｏｆｃｏｎ
ｓｉｄｅｒａｂｌｅｃｕｒｒｅｎｔｒｅｓｅａｒｃｈｆｏｒｅｃｏｎｏｍｉｃａｌａｎｄｅｎｖｉｒｏｎ
ｍｅｎｔａｌｒｅａｓｏｎｓ［１～３］．Ｏｎｅｏｆｔｈｅｍｏｓｔｐｒｏｍｉｓｉｎｇｒｏｕ
ｔｉｎｅｓｉｓｔｈｅｃｙｃｌｏａｄｄｉｔｉｏｎｏｆＣＯ２ｗｉｔｈｐｒｏｐｙｌｅｎｅｅｐｏｘｉｄｅ
（ＰＯ）ｉｎｔｏｐｒｏｐｙｌｅｎｅｃａｒｂｏｎａｔｅ（ＰＣ），ｓｉｎｃｅＰＣｉｓａｎ
ｅｘｃｅｌｌｅｎｔａｐｒｏｔｉｃｐｏｌａｒｓｏｌｖｅｎｔａｎｄｈａｓｍａｎｙａｐｐｌｉｃａ
ｔｉｏｎｓ，ｓｕｃｈａｓｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｓｉｎｌｉｔｈｉｕｍｂａｔｔｅｒｙ，ａｓｉｎｔｅｒ
ｍｅｄｉａｔｅｓｆｏｒｐｒｏｄｕｃｉｎｇｐｏｌｙｃａｒｂｏｎａｔｅｓ，ｄｉｍｅｔｈｙｌｃａｒ
ｂｏｎａｔｅａｎｄｏｔｈｅｒｆｉｎｅｃｈｅｍｉｃａｌｓ［４～５］．Ｓｅｖｅｒａｌｈｅｔｅｒｏｇｅ
ｎｅｏｕｓａｎｄｈｏｍｏｇｅｎｅｏｕｓｃａｔａｌｙｓｔｓｗｅｒｅｒｅｐｏｒｔｅｄｆｏｒｔｈｉｓ
ｃｏｕｐｌｉｎｇｒｅａｃｔｉｏｎ，ｉｎｃｌｕｄｉｎｇｍｅｔａｌｏｘｉｄｅｓ［６］，ｓｍｅｃ
ｔｉｔｅ［７］，ｚｅｏｌｉｔｅ［８］，ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｍｅｔａｌｃｏｍｐｌｅｘｅｓ［９～１４］，ａｌ
ｋａｌｉｍｅｔａｌｈａｌｉｄｅｓ［１５～１６］，ｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓ［５，１７～１９］ａｎｄｓｏ
ｏｎ［１～５］．Ｍｏｓｔｏｆｔｈｅｒｅｐｏｒｔｅｄｃａｔａｌｙｓｔｓｓｈｏｗｅｄｃａｔａｌｙｔｉｃ
ａｃｔｉｖｉｔｙｕｎｄｅｒｐｒｅｓｓｕｒｉｚｅｄＣＯ２ａｎｄａｂｏｖｅｒｔ．Ｆｅｗｒｅ
ｐｏｒｔｉｎｖｏｌｖｅｓｉｎｃｏｎｄｕｃｔｉｎｇｔｈｉｓｃｙｃｌｏａｄｄｉｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎ
ａｔｒｔａｎｄ０．１ＭＰａＣＯ２ｕｓｉｎｇｔｈｅｆｏｌｌｏｗｉｎｇｃａｔａｌｙｓｔｓ：

ＭＸｎ／Ｌｅｗｉｓｂａｓｅ（ｂａｓｅ：ＰＰｈ３；Ｍ＝Ａｌ，Ｍｏ，Ｆｅ）
［１１］，

ｔｅｔｒａｔｂｕｔｙｌｐｈｔｈａｌｏｃｙａｎｉｎａｔｏａｌｕｍｉｎｕｍｓａｌｔ［１２～１３］，ａｎｄ
ｍｉｘｔｕｒｅｏｆａｌｋａｌｉｍｅｔａｌｃｏｍｐｏｕｎｄａｎｄｃｒｏｗｎｅｔｈｅｒ［１６］．
Ｈｏｗｅｖｅｒ，ｔｈｅｉｒｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙｉｓｖｅｒｙｌｏｗ（ＴＯＦ＜６
ｈ－１）．Ｍｕｃｈｅｆｆｏｒｔｉｓｂｅｉｎｇｍａｄｅｔｏｄｅｖｅｌｏｐｍｏｒｅｅｆｆｉ
ｃｉｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔｓｆｏｒｔｈｉｓｃｏｕｐｌｉｎｇｒｅａｃｔｉｏｎｉｎｖｉｅｗｏｆｔｈｅ
ｓｏｃａｌｌｅｄ＂ＧｒｅｅｎＣｈｅｍｉｓｔｒｙ＂ａｎｄ＂ＳｕｓｔａｉｎａｂｌｅＤｅｖｅ
ｌｏｐｍｅｎｔ＂ｃｏｎｃｅｐｔｓ．

Ｗｅａｒｅｉｎｔｅｒｅｓｔｅｄｉｎｓｙｎｔｈｅｓｉｓａｎｄａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｏｆ
ｎｅｗｏｒｇａｎｏｂｉｓｍｕｔｈｃｏｍｐｏｕｎｄｓｂｅｃａｕｓｅＢｉｉｓｋｎｏｗｎｔｏ
ｂｅｌｏｗｌｅｖｅｌｔｏｘｉｃｅｌｅｍｅｎｔａｎｄｒｅｌａｔｉｖｅｌｙｃｈｅａｐ．Ａｎｅｘ
ｔｅｎｓｉｖｅｓｕｒｖｅｙｏｆｔｈｅｌｉｔｅｒａｔｕｒｅｓｒｅｖｅａｌｓｔｈａｔｖｅｒｙｆｅｗｒｅ
ｐｏｒｔｓａｒｅｒｅｌａｔｅｄｔｏｔｈｅｕｓｅｏｆｏｒｇａｎｏｂｉｓｍｕｔｈｃｏｍｐｌｅｘ
ａｓｃａｔａｌｙｓｔａｎｄｔｈｅｒｅｉｓｎｏｒｅｐｏｒｔｏｎＢｉｃｏｍｐｌｅｘａｓｃａｔ
ａｌｙｓｔｆｏｒｔｈｉｓｃｙｃｏａｄｄｉｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎ［２０］．Ｒｅｃｅｎｔｒｅｓｅａｒ
ｃｈｅｓｓｈｏｗｅｄｓｏｍｅｏｒｇａｎｏｂｉｓｍｕｔｈｃｏｍｐｏｕｎｄｓａｒｅｐｏｔｅｎ
ｔｉａｌａｔｔｒａｃｔｉｖｅｃａｎｄｉｄａｔｅｆｏｒｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌｌｙｂｅｎｉｇｎｒｅａ
ｇｅｎｔｓａｎｄｃａｔａｌｙｓｔｓｉｎｏｒｇａｎｉｃｓｙｎｔｈｅｓｉｓ．Ｉｔｗａｓｆｏｕｎｄ

　第２１卷 第３期 分　　子　　催　　化 Ｖｏｌ．２１，Ｎｏ．３　
　２００７年６月 ＪＯＵＲＮＡＬＯＦＭＯＬＥＣＵＬＡＲＣＡＴＡＬＹＳＩＳ（ＣＨＩＮＡ） Ｊｕｎ．　２００７　



ｔｈａｔｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｍｅｔａｌｃｏｍｐｌｅｘｅｓｈａｖｉｎｇａｓａｌｅｎｌｉｇａｎｄ
ｓｈｏｗｈｉｇｈｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙｆｏｒｔｈｅｃｙｃｌｏａｄｄｉｔｉｏｎｒｅａｃ
ｔｉｏｎｏｆＣＯ２ｗｉｔｈｅｐｏｘｉｄｅｓ

［１０，１４］．Ｔｈｅｓｅｒｅｓｕｌｔｓｓｔｉｍｕ
ｌａｔｅｕｓｔｏｄｅｖｅｌｏｐｎｏｖｅｌｏｒｇａｎｏｂｉｓｍｕｔｈｃｏｍｐｌｅｘｅｓｂｅａ
ｒｉｎｇａｓａｌｅｎｌｉｋｅｌｉｇａｎｄ（Ｓｂｒｉｄｇｅｄｄｉｐｈｅｎｏｌａｔｅ）ａｎｄｔｏ
ｅｘａｍｉｎｅｔｈｅｉｒｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙｆｏｒｓｏｌｖｅｎｔｆｒｅｅｓｙｎｔｈｅｓｉｓ
ｏｆＰＣｆｒｏｍｔｈｅｃｙｃｌｏａｄｄｉｔｉｏｎｏｆＣＯ２ｗｉｔｈＰＯａｔｒｏｏｍ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄ０．１ＭＰａＣＯ２．
ＡｓｓｈｏｗｎｉｎＳｃｈｅｍｅ１，ｏｒｇａｎｏｂｉｓｍｕｔｈｃｏｍｐｏｕｎｄ１

ｗａｓｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｂｙｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｏｆｂｉｓｍｕｔｈｔｒｉｍｅｔｈｏｘｉｄｅ
ｗｉｔｈｔｈｅｌｉｇａｎｄｐｒｅｃｕｒｓｏｒａｔｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ．Ｉｔｗａｓ
ｙｅｌｌｏｗｉｓｈａｎｄｉｔｓｉｓｏｌａｔｅｄｙｉｅｌｄｗａｓ６３％．Ｏｒｇａｎｏｂｉｓ
ｍｕｔｈｃｏｍｐｏｕｎｄ２ｗａｓｏｂｔａｉｎｅｄｆｒｏｍｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｏｆＮａ
ｂｉｐｈｅｎｏｌａｔｅｗｉｔｈＢｉＩ３．Ｃｏｍｐｏｕｎｄ２ｈａｄｔｈｅｓａｍｅｃｏｌｏｒ
ａｓｃｏｍｐｏｕｎｄ１，ａｎｄｉｔｓｉｓｏｌａｔｅｄｙｉｅｌｄｗａｓ７５％．Ｔｈｅ
ｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｎｄｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｔｈｅｓｅ

ｔｗｏｃｏｍｐｏｕｎｄｓｗｅｒｅｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙｅｌｅｍｅｎｔａｌａｎａｌｙｓｉｓ，
１ＨＮＭＲ，１３ＣＮＭＲ，ａｎｄｐｒｅｃｉｓｅｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ．
Ｉｎｏｒｄｅｒｔｏｍｅａｓｕｒｅｔｈｅｉｒｔｈｅｒｍａｌｓｔａｂｉｌｉｔｙ，ｔｈｅｓｅｃｏｍ
ｐｏｕｎｄｓｗｅｒｅｄｉｓｓｏｌｖｅｄｉｎｔｏｔｏｌｕｅｎｅｄ８ｉｎａｓｅａｌｅｄＮＭＲ
ｔｕｂｅａｎｄｈｅａｔｅｄａｔ１４０℃ ｆｏｒ５ｈ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．Ｈｏｗ
ｅｖｅｒ，ｎｏｃｈａｎｇｅｗａｓｏｂｓｅｒｖｅｄｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｔｈｅ
ｈｅａｔｉｎｇ，ｓｕｇｇｅｓｔｉｎｇｔｈｅｓｅｔｗｏｃｏｍｐｏｕｎｄｓａｒｅｓｔａｂｌｅ．
ＤｕｅｔｏｔｈｅｓｐｅｃｉａｌｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎｏｆＢｉ，ｍｏｓｔ
ｏｆＢｉｄｉａｌｋｏｘｉｄｅｓａｒｅｇｅｎｅｒａｌｌｙｕｎｓｔａｂｌｅａｔｒｔａｎｄｃａｎ
ｅａｓｉｌｙｂｅｃｏｎｖｅｒｔｅｄｉｎｔｏｔｒｉａｌｋｙｌｂｉｓｍｕｔｈａｎｄｄｉａｌｋｙｌｂｉｓ
ｍｕｔｈｍｏｎｏａｌｋｏｘｉｄｅ［２０］．Ｔｈｅｒｅｆｏｒｅ，ｉｔｃａｎｂｅｄｅｄｕｃｅｄ
ｔｈａｔｓｐｅｃｉａｌｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎＢｉａｎｄＳｅｘｉｓｔｓｉｎ
ｔｈｅｓｅｔｗｏｃｏｍｐｏｕｎｄｓ，ｗｈｉｃｈｐｌａｙｓａｎｉｍｐｏｒｔａｎｔｒｏｌｅｉｎ
ｓｔａｂｉｌｉｚａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｉｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅ．Ｓｉｍｉｌａｒｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎｗａｓ
ｆｏｕｎｄｉｎａｐｈｏｓｐｈｏｎｉｕｍｓａｌｔ［２１］．

Ｓｃｈｅｍｅ１
　　Ｔａｂｌｅ１ｌｉｓｔｓｒｅｓｕｌｔｓｏｎｔｈｅｃｙｃｌｏａｄｄｉｔｉｏｎｏｆＣＯ２ｗｉｔｈＰＯ． ＮｏＰＣｗａｓｄｅｔｅｃｔｅｄａｆｔｅｒｔｈｅｍｉｘｔｕｒｅｓｏｆＰＯａｎｄｏｒｇａｎｏｂｉｓｍｕｔｈ

Ｔａｂｌｅ１ＲｅｓｕｌｔｓｏｎＢｉｃｏｍｐｌｅｘｅｓｃａｔａｌｙｚｅｄｃｙｃｌｏａｄｄｉｔｉｏｎｏｆＣＯ２ｗｉｔｈＰＯ
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

　　ａＴｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｓｗｅｒｅｃｏｎｄｕｃｔｅｄｉｎ４００ｍＬｃｏｎｅｓｈａｐｅｄｆｌａｓｋ．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－）ｗｅｒｅｕｓｅｄａｓｃｏｃａｔａｌｙｓｔ［１４］．Ｔｈｅ
ｎｏｖｅｌｏｒｇａｎｏｂｉｓｍｕｔｈｃｏｍｐｏｕｎｄｓｗｅｒｅｔｅｓｔｅｄｆｏｒｔｈｉｓ
ｃｏｕｐｌｉｎｇｒｅａｃｔｉｏｎｉｎｔｈｅｐｒｅｓｅｎｃｅｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉｏｄｉｄｅｓ
ｉｎｃｌｕｄｉｎｇＰｈ４ＰＩａｎｄＥｔ４ＮＩ．Ｆｏｒｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ，ｔｈｅｉｏ
ｄｉｄｅｓｔｈｅｍｓｅｌｖｅｓｗｅｒｅａｌｓｏｅｘａｍｉｎｅｄｕｎｄｅｒｔｈｅｓａｍｅ
ｒｅａｃｔｉｏｎａｎｄｓｈｏｗｅｄｎｏｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙｔｏｗａｒｄｓｔｈｉｓ
ｒｅａｃｔｉｏｎａｔｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ．ＯｎｅｃａｎｓｅｅｆｒｏｍＴａｂｌｅ
１ｔｈａｔｔｈｅｐｒｅｓｅｎｃｅｏｆｔｈｅｉｏｄｉｄｅｓａｌｔｓｒｅｍａｒｋａｂｌｙｉｍ
ｐｒｏｖｅｄｔｈｅｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙｏｆｔｈｅｓｅｏｒｇａｎｏｂｉｓｍｕｔｈ
ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ．Ｅｓｐｅｃｉａｌｌｙ，ｔｈｅＰＣｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｉｓ１００％ ｆｏｒ
ａｌｌｔｈｅｂｉｃｏｍｐｏｎｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔｓ．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（２９７７ｇ，
５５５ｍｍｏｌ，３０６ｅｑ．）ｉｎ５０ｍＬＭｅＯＨｗａｓｑｕｉｃｋｌｙ
ａｄｄｅｄＢｉＣｌ３（５７１８７ｇ，１８１ｍｍｏｌ，１ｅｑ．）ａｔ０

ｏＣｕｎ
ｄｅｒＮ２ｆｌｏｗｐｒｏｔｅｃｔｉｏｎ．Ａｆｔｅｒｔｈｅｓｔｉｒｒｉｎｇｐｒｏｃｅｅｄｅｄ０５
ｈ， ２， ２′ｔｈｉｏｂｉｓ （４ｍｅｔｈｙｌ６ｔｅｒｔｂｕｔｙｌｐｈｅｎｏｌ）
（６５０２１ｇ，１８１ｍｍｏｌ）ｗａｓａｄｄｅｄｔｏｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎ
ｍｉｘｔｕｒｅ．Ｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｓｏｌｕｔｉｏｎｗａｓｋｅｐｔａｔ０ｏＣｆｏｒ１ｈ
ａｎｄｗａｒｍｅｄｔｏ２５℃ ｎａｔｕｒａｌｌｙ．Ｔｈｅｓｏｌｖｅｎｔｗａｓｒｅ

ｍｏｖｅｄｂｙｅｖａｃｕａｔｉｏｎａｎｄｉｓｏｌａｔｉｏｎｂｙｔｏｌｕｅｎｅｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ
ｇａｖｅｙｉｅｌｄｏｆ６８ｇ（６３％）．１ＨＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，４９９１
ＭＨｚ）：δ１３９（１８Ｈ，ｓ），２２９（６Ｈ，ｓ），４５４（３Ｈ，
ｓ），７０７（２Ｈ，ｓ），７２８（２Ｈ，ｓ）．１３ＣＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，
１２５４ＭＨｚ）：δ２０３５（ＣＨ３），２９７８（Ｃ（ＣＨ３）），
３５１９ （Ｃ（ＣＨ３）， １２１８７， １２７６７， １２９６９，
１３４３９，１４２４６（ＣＳ），１６０７５（Ｃ（Ｏ））．１３ＣＮＭＲ
（ＴＨＦｄ８，１２５４ＭＨｚ）：δ２０４９（ＣＨ３），３０３８（Ｃ
（ＣＨ３）），３５７６（Ｃ（ＣＨ３），１２３５４（Ｃ（Ｓ）），
１２６８５，１２９７９，１３５０４，１４２７５，１６２８０（ＣＯ）．
Ｃａｌｃ．ｆｏｒＣ２３Ｈ３１ＢｉＯ３Ｓ：Ｃ，４６３１；Ｈ，５２４；Ｆｏｕｎｄ：
Ｃ，４６６４；Ｈ，５２６（Ａｖｅｒａｇｅｄ）．ＨＲＭＳＣａｌｃｄｆｏｒ
Ｃ２３Ｈ３１ＢｉＯ３Ｓ：５９６１７９８．Ｆｏｕｎｄ：５９６１８３５．

ｂ．Ｃ２２Ｈ２８ＢｉＩＯ２Ｓ（２）：ＴｏＮａＯＭｅ（０２７０１ｇ，５
ｍｍｏｌ，２０ｅｑ．）ｉｎ２０ｍＬＴＨＦｗａｓａｄｄｅｄｄｉｐｈｅｎｏｌ
ｌｉｇａｎｄｐｒｅｃｕｒｓｏｒ（０８９６３ｇ，２５ｍｍｏｌ）ａｔｒｔ．Ａｆｔｅｒ
ｂｅｉｎｇｓｔｉｒｒｅｄａｔ２５℃ ｆｏｒ５ｈ，ｔｈｅｍｉｘｔｕｒｅｗａｓｃｏｏｌｅｄ
ｔｏ０℃ ａｎｄｔｈｅｎｔｒａｎｓｆｅｒｒｅｄｔｏＢｉＩ３（１４７４２ｇ，２５
ｍｍｏｌ，１ｅｑ．）ｄｉｓｓｏｌｖｅｄｉｎ２０ｍＬＴＨＦａｔ０℃ ｗｉｔｈｉｎ
１０ｍｉｎ．Ｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｓｏｌｕｔｉｏｎｗａｓａｇｉｔａｔｅｄａｔ０℃ ｆｏｒ１
ｈａｎｄｗａｒｍｅｄｔｏ２５℃ ｎａｔｕｒａｌｌｙ．Ｔｈｅｏｒｇａｎｏｂｉｓｍｕｔｈ
ｉｏｄｉｄｅｃｏｍｐｌｅｘｗａｓｅｘｔｒａｃｔｅｄｂｙｔｏｌｕｅｎｅａｎｄｄｒｉｅｄｔｏ
ｇｉｖｅｙｉｅｌｄｏｆ１３ｇ（７５％）．１ＨＮＭＲ（Ｃ６Ｄ６，４９９１
ＭＨｚ）：δ１５９（１８Ｈ，ｓ），２０９（６Ｈ，ｓ），７０４（２Ｈ，
ｄ，Ｊ＝２０），７２４（２Ｈ，ｄ，Ｊ＝１５）．１３ＣＮＭＲ
（ＣＤＣｌ３，１２５４ＭＨｚ）：δ２０３５（ＣＨ３），３００４（Ｃ
（ＣＨ３）），３５５６（Ｃ（ＣＨ３）），１２２９５，１２９１７，
１３０５５，１３３９０，１４５１３（ＣＳ），１５８１９（ＣＯ）．
Ｃａｌｃ．ｆｏｒＣ２２Ｈ２８ＢｉＩＯ２Ｓ：Ｃ，３８１６；Ｈ，４０８；Ｉ，
１８３３；Ｆｏｕｎｄ：Ｃ，３８１５；Ｈ，４０２（Ａｖｅｒａｇｅｄ）．
ＨＲＭＳＣａｌｃｄｆｏｒＣ２２Ｈ２８ＢｉＩＯ２Ｓ：６９２０６５８．Ｆｏｕｎｄ：
６９２０６２９．
２Ｐｒｏｐｙｌｅｎｅｃａｒｂｏｎａｔｅ

１ＨＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，４９９１ＭＨｚ）：δ１５１（３Ｈ，ｄ，
Ｊ＝６０），４０４（１Ｈ，ｔ，Ｊ＝８０），４５７（１Ｈ，ｔ，Ｊ＝
８０），４，８４～４，９１（１Ｈ，ｍ）．１３ＣＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，
１２５４ＭＨｚ）：δ１９３，７０８，７３９，１５５３（Ｃ＝Ｏ）．
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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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