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3-溴-1,1,1-三氟-2-丙醇辅助 CO2与烯丙基 

缩水甘油醚偶联反应 

马  辉 1,2，谷玉杰 1,2，王  博 1,2，赵  波 1,2，毛  伟 1,2，吕  剑 1,2 
（1. 西安近代化学研究所，陕西 西安  710065；2. 氟氮化工资源高效开发与利用国家重点实验室，陕西 

西安  710065） 

摘要：以烯丙基缩水甘油醚（AGE）、CO2 为原料，以 3-溴-1,1,1-三氟-2-丙醇（BTFP）为活化剂，以四丁基溴

化铵（TBAB）为有机分子催化剂，经偶联反应合成 4-烯丙氧甲基-1,3-二氧环戊-2-酮（AGC）。对四丁基季铵

盐和活化剂种类进行了筛选，考察了反应温度、活化剂 BTFP 与催化剂 TBAB 用量、反应压力、反应时间对产

物收率的影响，并提出了可能的反应机理。采用 GC-MS、FTIR、NMR 对目标产物进行了表征。结果表明：BTFP

用量为 AGE 物质的量的 2.0%，TBAB 用量为 AGE 物质的量的 2.0%，无需任何反应溶剂，在 90 ℃、0.5 MPa CO2

压力下反应 18 h，AGC 收率可达 96.5%。 
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3-Bromo-1,1,1-trifluoro-2-propanol Assisted Coupling Reaction of  
CO2 and Allyl Glycidyl Ether 
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Abstract: 4-Allyloxymethyl-1,3-dioxolan-2-one (AGC) was prepared via a coupling reaction  of allyl 
glycidyl ether (AGE) and CO2 by using 3-bromo-1,1,1-trifluoro-2-propanol (BTFP) as activator in the 
presence of a catalytic amount of tetrabutylammonium bromide (TBAB). The types of quaternary 
ammonium salts and activators were screened. In addition, the effects of reaction temperature, activator 
BTFP and catalyzer TBAB dosage, reaction pressure, and reaction time on the yield of product were 
investigated. A possible reaction mechanism was also proposed. The target product was characterized by 
gas chromatography coupled to mass spectrometry (GC-MS), Fourier transform infrared spectroscopy 
(FTIR), and nuclear magnetic resonance (NMR). The results demonstrated that the yield of AGC could 
reach 96.5% when BTFP dosage was 2.0%(based on the molar mass of AGE,the same below). TBAB 
dosage was 2.0% (based on the molar mass of AGE,the same below) at 90 ℃ for 18 h with 0. 5 MPa CO2 

without any solvent. 

Key words: 3-bromo-1,1,1-trifluoro-2-propanol; carbon dioxide; allyl glycidyl ether; 4-allyloxymethyl-1, 

3-dioxolan-2-one; coupling reaction; fine chemical intermediates 
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环状碳酸酯是一类非常重要的精细化学品，不

仅可用作锂离子电池电解液、聚合物单体、极性非

质子性溶剂，还可作为添加剂、中间体应用于医药、

农药以及化工领域[1-2]。Miura[3]等以 3-烯丙氧基-1,2-
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丙二醇与碳酸二甲酯（DMC）为原料，经酯交换反

应合成了环状碳酸酯 4-烯丙氧甲基-1,3-二氧环戊-2-

酮（AGC），但该反应为可逆反应，需使用过量的

DMC（原料质量的 3.6 倍）及碱金属化合物催化剂，

且在后处理过程中还需使用溶剂四氢呋喃，与当今

绿色合成的要求不符，原子经济性差。采用 CO2 与

环氧化物经偶联反应合成环状碳酸酯，不仅原子经

济性好，还可对主要温室气体 CO2 进行资源化利用，

被认为是最具经济价值及环境效益的策略之一[4-5]。 

迄今，科研工作者已相继开发出多种反应体系

用于 CO2 与环氧化物的偶联反应。金属复合物反应

体系[6-8]被证明是一类非常有效的反应体系，但其通

常对水敏感且存在金属离子残留，会对产品质量造

成影响。有机分子反应体系[9-10]由于不涉及金属元

素，对环境友好，为偶联反应体系的开发提供了新

思路。研究表明，一些含羟基、羧基或氨基官能团

的有机分子能够通过氢键作用活化环氧化合物，继

而促进 CO2 与环氧化物偶联反应的发生[11-19]。其中，

含羟基官能团的有机分子反应体系研究得最为广泛

和深入，已报道的有 β-环糊精[11]、纤维素[12]、季戊

四醇[13]、苯酚[14]、二萘基硅二醇[15]、羟甲基吡啶[16]、

羟基吡啶[17]等，但 β-环糊精、纤维素、季戊四醇等

反应活性较低，通常需要较多的用量或者在较高的

温度（140 ℃）或压力（2.0 MPa）下才具有较高的

反应活性。苯酚类物质易被氧化，二萘基硅二醇、

羟甲基吡啶、羟基吡啶等价格昂贵，难于规模化使

用。因此，发展具有工业应用价值的绿色高效偶联

反应体系仍是该领域的研究焦点。 

3-溴-1,1,1-三氟-2-丙醇（BTFP）[20-23]廉价易得、

毒性低，主要应用于灭火剂以及含氟化学品的合成，

其结构中同时含有三氟甲基、溴原子及羟基官能团，

是一种潜在有效的氢键供体。 

本文以 BTFP 为活化剂，进行 CO2 与烯丙基缩

水甘油醚（AGE）的偶联反应，合成了 4-烯丙氧甲

基-1,3-二氧环戊-2-酮（AGC）。考察了反应温度、

活化剂用量、反应压力、反应时间对产物收率的影

响。同时，采用红外技术对 BTFP 在偶联反应过程中

的作用机理进行了分析。这对于新型有机分子偶联

反应体系的开发具有一定的指导意义。反应式如下

所示。 

 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

异丙醇、正丙醇、四丁基氯化铵（TBAC）、

四丁基溴化铵（TBAB）、四丁基碘化铵（TBAI），

AR，成都市科龙化工试剂厂；3,3,3-三氟异丙醇、

2-溴-3,3,3-三氟-1-丙醇、3-溴-1,1,1-三氟-2-丙醇，CP，

上海秦巴化工有限公司；烯丙基缩水甘油醚，AR，

上海阿拉丁有限公司；二氧化碳，体积分数 99.9%，

西安天盛气体有限公司。 

Avater-360 型傅里叶变换红外光谱仪，美国

Nicolet 仪器公司；Bruker500 核磁共振波谱仪，德

国 Bruker 公司；安捷伦 GC-7820 型气相色谱仪，美

国 Agilent 公司。气相色谱分析条件：FID 检测器，

DB-5 毛细管色谱柱（30 m × 0.320 mm × 0.25 μm），

进样器温度 250 ℃，检测器温度 280 ℃，柱箱程序

升温：起始温度 50 ℃，10 ℃/min 升温至 200 ℃，

保留 5 min；进样量 0.06 μL，采用峰面积归一化法

进行分析计算。Thermo ScientificITQ700 离子阱气

相-质谱联用仪，上海仁特检测仪器有限公司。质谱

分析条件：电子轰击电离（EI）离子源，温度 220 ℃，

电子轰击能 70 eV；质量分析器：离子阱。 

1.2  CO2 与 AGE 的偶联反应 

在配有磁力搅拌的 25 mL 不锈钢高压釜中依次

加入烯丙基缩水甘油醚 4.57 g（40 mmol）、3-溴-1,1,1-

三氟-2-丙醇 154.4 mg（0.8 mmol）、四丁基溴化铵

257.9 mg（0.8 mmol），采用 CO2 对反应釜置换两次

后，开启搅拌并加热至 90 ℃，再连续通入 0.5 MPa

的 CO2 反应 18 h。待反应完成后，冷却至室温，缓慢

排放多余的 CO2 气体。反应液通过气相色谱分析，烯

丙基缩水甘油醚转化率为 99.3%，4-烯丙氧甲基-1,3-

二氧戊环-2-酮选择性为 98%，经减压蒸馏（5 kPa），

得到无色液体 6.1 g，即为 4-烯丙氧甲基-1,3-二氧戊

环-2-酮，收率为 96.5%。GC-MS，m/Z：158（[M]+）、

117（[C4H5O4]
+）、101（[C4H5O3]

+）、87（[C3H3O3]
+）、

71（[C4H7O]+）、57（[C3H5O]+）、41（[C3H5]
+）、27

（[C2H3]
+）；IR(KBr)，ν/cm–1：1785、1160、1039、

771；1HNMR（500 MHz，CDCl3），δ：3.66 (ddd，

J=38.3、11.0、3.8 Hz，2H)、4.02～4.11(m，2H)、

4.40 (dd，J = 8.4、6.4 Hz, 1H)、4.51 (t，J = 8.4 Hz，

1H)、4.83 (ddt，J = 8.0、6.1、3.8 Hz，1H)、5.20～

5.32 (m，2H)、5.83～5.92 (m, 1H)；13CNMR（125 MHz, 

CDCl3），δ: 66.30、68.87、72.61、75.06、117.93、

133.69、154.9。 

2  结果与讨论 

2.1  偶联反应体系的选择 

考察了在四丁基季铵盐（TBAC、TBAB、TBAI）

存在下，CO2 与烯丙基缩水甘油醚的偶联反应，在此

基础上，再向反应体系中引入活化剂，以期筛选出
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更优的偶联反应体系。实验方法同 1.2 节，固定烯

丙基缩水甘油醚 40 mmol，四丁基季铵盐 0.8 mmol，

活化剂 0.8 mmol，在 70 ℃、0.5 MPa CO2 压力下反应

18 h，结果如表 1 所示。 
 

表 1  AGE 与 CO2 偶联反应体系选择 
Table 1  Screening for coupling reaction systems of AGE 

and CO2 

序号 偶联反应体系 
AGC 转化

率/% 

AGC 选择

性/% 

1 TBAC 19.2 99 

2 TBAB 29.6 99 

3 TBAI 26.1 98 

4 CH3CHOHCH3/TBAB 43.6 99 

5 CH3CH2CH2OH/TBAB 49.3 98 

6 CH2FCH2CH2OH/TBAB 51.5 98 

7 CF3CH2CH2OH/TBAB 53.4 98 

8 CF3CHOHCH2Br/TBAB 77.9 98 

9 CF3CHBrCH2OH/TBAB 65.6 99 

10 CF3CHOHCH2Br 痕量 — 

注：—表示未对反应选择性进行分析。AGC 的转化率和选

择性通过气相色谱外标法进行分析计算。 
 

由表 1 可知，在同样的反应条件下，不同季铵

盐表现出不同的反应活性，四丁基季铵盐的反应活

性顺序为：TBABTBAITBAC，TBAB 的活性最高，

相应 AGC 的转化率为 29.6%。这可能是由卤素阴离

子亲核性和空间位阻共同作用所致。卤素阴离子的

亲核性和空间位阻顺序均为：I–Br– Cl–，在四丁基

季铵盐参与的二氧化碳与环氧化物的偶联反应中，

一方面卤素阴离子的亲核性越强，反应越易进行；

另一方面，空间位阻越小，卤素阴离子进攻环氧化

物中的-碳原子越容易，两者共同作用使得 TBAB

的催化效果最佳[24]。 

为促进反应的进行和反应转化率的提高，向反

应体系中引入一些活化剂，即由 TBAB 与活化剂共

同组成偶联反应体系。在 TBAB 与活化剂物质的量

比为 1∶1 的条件下，当使用正丙醇（n-PrOH）作为

活化剂时（序号 5），反应转化率为 49.3%，而当使

用异丙醇（i-PrOH）时（序号 4），反应的转化率降

低至 43.6%；当活化剂中的氢原子被氟原子取代，

即以含氟醇作为活化剂时，反应转化率有所提高，

而且随着氟原子数目的增多而增加，3-氟丙醇(FP)、

3,3,3-三氟丙醇（TFP）相对应的反应转化率分别为

51.5%、53.4%（序号 6、7）；当以 2-溴-3,3,3-三氟-1-

丙醇/四丁基溴化铵组成反应体系时，反应转化率明

显提高，增加至 65.6%（序号 9），这可能是由于其

结构中同时含有三氟甲基与溴原子，两者共同作用

引起的；另外，仅单独使用 3-溴-1,1,1-三氟-2-丙醇

时，偶联反应几乎不能发生（序号 10）。基于上述 

结果，选择 3-溴-1,1,1-三氟-2-丙醇作为活化剂，与

TBAB 配合使用。 

2.2  反应温度对偶联反应的影响 

温度是影响偶联反应的关键因素，影响着 CO2 的

溶解度、反应的活性及选择性。固定 AGE 40 mmol，

BTFP 0.8 mmol，TBAB 0.8 mmol，在 0.5 MPa CO2

压力下反应 18 h，考察了温度对 AGE 与 CO2 偶联

反应的影响，实验方法同 1.2 节，结果见表 2。 

 
表 2  反应温度对 AGC 收率的影响 

Table 2  Effect of reaction temperature on the yield of AGC 

 θ/℃ 

 50 70 80 90 100 

AGC 收率/% 55.4 76.1 90.3 96.5 97.1

 
由表 2 可知，反应温度对反应效果有着明显的

影响。在 50～100 ℃内，AGC 的收率随着反应温度

的升高不断提高，由 50 ℃时的 55.4%提高至 100 ℃

时的 97.1%。这可能是因为较高的温度有利于 AGE

的活化，从而促进了反应的进行。当反应温度为

90 ℃时，AGC 的收率达到 96.5%，但当进一步升高

反应温度时，AGE 收率并没有明显增加。因此，反

应温度选取 90 ℃为宜。 

2.3  活化剂与 TBAB 用量对偶联反应的影响 

在 AGE 用量为 40 mmol，反应温度为 90 ℃，CO2

压力为 0.5 MPa、反应时间 18 h 的条件下，考察了

BTFP 用量、TBAB 用量（以 AGE 物质的量为基准，

下同）对偶联反应的影响，结果如表 3 所示。 

 
表 3  BTFP、TBAB 用量比对 AGC 收率的影响 

Table 3  Effect of dosage of BTFP and TBAB on the yield 
of AGC 

BTFP 用量/% 0.5 1.0 2.0 3.0 5.0 

TBAB 用量/% 0.5 1.0 2.0 3.0 5.0 

AGC 收率/% 64.4 90.8 96.5 97.0 97.7 

 
由表 3 可知，随着活化剂 BTFP 以及 TBAB 用

量的增加，产物 AGC 的收率不断提高。当 BTFP 和

TBAB 用量由 AGE 物质的量的 0.5%变为 1.0%时，

AGC 收率从 64.4%增加到 90.8%；然而，当继续增

加二者用量时，收率提高幅度明显降低，尤其是当

BTFP 和 TBAB 用量由 2.0%增加至 5.0%时，AGC

收率仅提高了 1.2%。因此，选择 BTFP、TBAB 的

用量分别为 2.0 %和 2.0%较佳。 

2.4  CO2 反应压力对偶联反应的影响 

反应系统的压力决定了气相和液相中 CO2 的

浓度。当反应系统压力增加时，气相和液相中 CO2 的 
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浓度会随之增加，进而对反应速率产生影响。在 AGE

用量为 40 mmol，BTFP 0.8 mmol，TBAB 0.8 mmol，

反应温度为 90 ℃，反应时间 18 h 的条件下，考察

了不同 CO2 压力对偶联反应的影响，实验方法同 1.2

节，结果如表 4 所示。 
 

表 4  CO2 反应压力对 AGC 收率的影响 
Table 4  Effect of CO2 pressure on the yield of AGC  

 反应压力/MPa 

 0.1 0.2 0.5 1.0 2.0 

AGC 收率/% 86.1 94.3 96.5 96.9 97.2

 
从表 4 可以看出，当反应系统压力由 0.1 MPa

增加至 0.2 MPa时，反应收率由 86.1%提高至 94.3%，

当压力为 0.5 MPa 时，AGC 收率达 96.5%，进一步

增加压力，产物收率提高趋势变缓。这可能是由于

CO2 呈酸性，环氧化物呈碱性，当 CO2 溶解到环氧

化物中时，两者形成 CO2—环氧化物配合物，在相

对低的压力范围内，CO2 压力的适量增加会导致液

相环氧化物中 CO2 分子浓度的提高，有利于相应配

合物的生成，从而提高反应转化率。而在相对高的

CO2 压力下，一方面，液相中 CO2 分子浓度增量有

限；另一方面，酸性 CO2 与碱性环氧化物作用增强

的同时也会弱化活化剂与环氧化物间的作用，进而

导致环氧化物不能有效地被活化，最终影响到产物

收率[25-27]。综合考虑操作的稳定性，反应压力选择

0.5 MPa 为宜。 

2.5  反应时间对偶联反应的影响 

偶联反应是一个的复杂反应体系，通常在起始

阶段反应的选择性较低，反应效果会随反应时间而

变化。在 AGE 用量为 40 mmol，BTFP 用量为 AGE

物质的量的 2.0%，TBAB 用量为 AGE 物质的量的

2.0%，反应温度为 90 ℃，压力为 0.5 MPa 的条件下，

考察了反应时间对 AGE 与 CO2 偶联反应的影响，

实验方法同 1.2 节，结果如表 5 所示。 
 

表 5  反应时间对 AGC 收率的影响 
Table 5  Effect of reaction time on the yield of AGC 

 反应时间/h 

 6 9 12 18 24 

AGC 收率/% 65.2 87.5 93.3 96.5 97.4

 

由表 5 可以看出，偶联反应产物收率随着反应

时间的延长而增加。当反应时间为 6 h 时，AGC 的

收率为 65.2%，而当反应时间延长至 9 h 时，AGC

的收率迅速提高至 87.5%；当反应时间在 9～24 h

时，反应收率升高的趋势变缓；当反应时间为 18 h

时，AGE 的收率已达 96.5%，进一步延长反应时间

至 24 h，收率仅有极少量增加。综合考虑反应效果

及实验效率，反应时间选择 18 h 为宜。 

2.6  偶联反应机理探究 

在活化剂的筛选过程中发现，当单独使用 BTFP

时，偶联反应基本不能发生，当单独使用 TBAB 时

也仅有少量目标产物生成（29.6%），而将两者同时

使用时，反应活性明显提高，在 70 ℃时反应转化率

提高至 77.9%，增加 48.3%（表 1，序号 2、8、10），

这表明 BTFP 与 TBAB 两者间存在明显的协同作用，

活化剂 BTFP 的引入能够显著提升偶联反应效果。

对比丙醇、氟代丙醇结构，这可能是由于 BTFP 结

构中同时含有强吸电子基团三氟甲基与溴原子，使

得其羟基氢活性明显提高，从而易于与 AGE 发生作

用，即有利于 AGE 的活化，进而促进偶联反应的发

生。为探索 BTFP 在偶联反应中的作用，采用红外

光谱对 BTFP、不同物质的量比的 AGE 与 BTFP 以

及 AGE 进行了表征，结果如图 1 所示。 
 

 
 

a — AGE ； b — n(AGE) ∶ n(BTFP)=5 ∶ 1 ； c — n(AGE) ∶

n(BTFP)=1∶1；d—n(AGE)∶n(BTFP)=1∶5；e—BTFP 

图 1  不同物质的量比的 AGE 与 BTFP 的红外谱图 
Fig. 1  FTIR spectra of AGE and BTFP with different 

molar ratio 
 

由图 1 可以看出，BTFP 在 3 425 cm–1 处由于羟

基的伸缩振动存在明显的特征吸收峰，当向 BTFP

中加入一定比例的 AGE 后，吸收峰相应向低波数方

向移动，逐步移至 3384 cm–1，而原料 AGE 在该处

并没有特征吸收峰，这表明 BTFP 能通过羟基与

AGE 作用，可能是形成氢键的缘故。此外，在采用
1HNMR 对物质的量比为 1∶1 的 AGE-BTFP 表征时

也观察到，BTFP 羟基氢的化学位移明显向低场移动

（由δ2.8 移至δ3.3），这也表明 BTFP 中羟基氢能

够通过氢键与 AGE 作用。 

结合文献报道，在 CO2 与环氧化物的偶联反应

中，氢键供体中的羟基氢原子能够与环氧化物中的

氧原子相互作用活化环氧化物，进而促进开环[28-31]。

基于以上研究结果，提出了如下所示的协同催化反

应机理。首先，BTFP 中的羟基官能团通过氢键与

AGE 中的氧原子作用，使得 AGE 的 C—O 发生极

化，与此同时，TBAB 中的溴离子进攻 AGE 中空间



·1076· 精 细 化 工  FINE CHEMICALS 第 35 卷 

 

位阻较小的 β-碳原子，两者共同作用促使 AGE 开

环；接着，氧负离子进一步进攻二氧化碳中的碳原

子，将碳氧双键打开；最后，发生分子内闭环反应

生成环状碳酸酯 4-烯丙氧甲基-1,3-二氧戊环-2-酮，

同时溴离子游离出来，使得 TBAB 再生。 
 

 

3  结论 

（1）在有机分子反应体系 BTFP/TBAB 中，实

现了 CO2 与烯丙基缩水甘油醚的偶联反应，通过对

反应温度、活化剂 BTFP 和催化剂 TBAB 用量、反

应压力、反应时间等条件的优化，得到最佳反应条件：

BTFP 用量为 AGE 物质的量的 2.0%，TBAB 用量为

AGE 物质的量的 2.0%，在 90 ℃、0.5 MPa CO2 压力

下反应 18 h，环状碳酸酯产物 AGC 的收率可达

96.5%。本文为 AGC 的高效合成提供了一条无金属

参与的、无溶剂的绿色经济路线，应用前景广阔。 

（2）采用红外技术对 BTFP 在 CO2 与 AGE 偶

联反应中的作用机理进行了表征，提出了可能的协

同催化反应机理，即 BTFP 通过氢键与 AGE 中的氧

原子作用，使得 AGE 的 C—O 发生极化，再与溴离

子协同作用促进反应的高效进行，这对于有机小分

子促进的环氧化物与 CO2 偶联反应催化体系的开发

具有重要的借鉴意义。 
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