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A B S T R A C T   

The carboxylation of terminal alkynes with CO2 is an attractive route for CO2 fixation and conversion, and 
various homogeneous Cu(I) catalysts have been explored for the reaction. However, it is still a challenge to 
develop efficient heterogeneous catalysts for the conversion under mild conditions. Considering that covalent 
organic frameworks (COFs) are emerging as versatile platforms for the design of functional materials, we 
developed a TpBpy-supported Cu(I) catalyst, where TpBpy is a stable imine-type porous COF furnished with rich 
N,N- and N,O-chelating sites for Cu(I) immobilization. The hybrid material can efficiently catalyze the conver
sion of CO2 and terminal alkynes to propiolic acids under relatively mild conditions (1 atm CO2, 60 ℃). The 
catalytic activity arises from the synergy between the organic framework of TpBpy and the Cu(I) sites. Not 
merely serving as a porous support to afford isolated and accessible Cu(I) sites, the organic framework itself has 
its own catalytic activity through the polar and basic N and O functional sites, which could activate the C–H bond 
and facilitate CO2 absorption. In addition, the framework also serves as a giant ligand to shift the reversible Cu 
(I)-catalyzed process in favor of carboxylation. The catalyst shows somewhat reduced activity after reused for 
three cycles owing to the oxidation of Cu(I) to Cu(II), but it can be easily regenerated by treating with KI.   

1. Introduction 

Carbon dioxide (CO2) has long blamed as the main cause of global 
warming with the industrialization [1,2], and it has also been deemed as 
a cheap, non-toxic, abundant, and renewable C1 source for synthesis of 
high value-added chemicals and fuels [3,4]. Among various methodol
ogies for chemical fixation and conversion of CO2, direct C–H carbox
ylation of terminal alkynes with CO2 has attracted increasing attention 
in recent years. The reaction represents a straightforward approach to
ward propiolic acids, which are important intermediates for synthesis of 
fine chemicals, pharmaceuticals and functional polymers [5–7]. 
Compared to conventional approaches toward propiolic acids (oxidation 
of propargylic alcohols or propiolaldehydes [8], hydrolysis of corre
sponding esters [9], and carboxylation of moist-/air-senstive 
metal-alkylides [10]), direct carboxylation of terminal alkynes not only 
provides a promising route for conversion and utilization of CO2 but also 
has some other advantages such as high atom economy, saving of pre
functionalization steps, and potential compatibility with various func
tional groups. However, due to the high stability of CO2, the reaction is 

actually thermodynamically unfavorable [11]. The situation can be 
reversed in the presence of a base (e.g., Cs2CO3), but the reaction still 
suffers from the sluggish kinetics. Therefore, many efforts have been 
devoted to catalytic reactions under milder conditions. The efficient 
homogeneous catalysts thus far reported are mainly Cu(I) [12] and Ag(I) 
[13] species (complexes with N-chelates [14] or N-heterocyclic carbenes 
[15], and simple Ag(I) salts [16]), with sparse other examples. However, 
homogeneous catalysts complicate product separation and purification, 
and they are often difficult or unable to be reused, which reduces the 
total atom economy. Therefore, increasing attention is being paid to the 
development of heterogeneous catalysts for the reaction. While the 
studies are overwhelmingly focused on silver nanoparticles composited 
with various solid supports, such as organic polymers [7,17,18] and 
metal-organic frameworks (MOFs) [5,19,20], very few heterogeneous 
catalysts using the cheaper copper have been reported, including 
MIL-101-supported Pd–Cu nano-alloy [21], ZnO-supported CuBr [22], 
and Cu(I)-doped carbon nitride-based single-atom catalysts [23]. How
ever, these catalytic systems are still not satisfactory in some aspects 
such as the use of precious metal, the decaying activity in recycling, and 
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Lorem ipsum dolor sit amet, consectetur adipiscing elit, sed do eiusmod tempor incididunt ut labore et dolore magna 

aliqua. Ut enim ad minim veniam, quis nostrud exercitation ullamco laboris nisi ut aliquip ex ea commodo consequat. Duis 

aute irure dolor in reprehenderit in voluptate velit esse cillum dolore eu fugiat nulla pariatur. Excepteur sint occaecat 

cupidatat non proident, sunt in culpa qui officia deserunt mollit anim id est laborum.

Sed luctus aliquet ligula. Sed gravida fringilla quam ac fermentum. Duis molestie maximus ultrices. Ut non sodales orci. 

Morbi facilisis mattis ex, sollicitudin feugiat augue malesuada sit amet. Praesent ornare ligula ut est mollis, sit amet 

sagittis urna faucibus. Vestibulum ante ipsum primis in faucibus orci luctus et ultrices posuere cubilia curae; Donec laoreet,

 massa sit amet condimentum volutpat, odio lorem tempus dui, sit amet aliquet felis sem id lectus. 

Maecenas sodales semper euismod. Nam non suscipit enim. Donec id lorem at est suscipit posuere. Etiam tincidunt nisi 

eget leo faucibus porta. Sed congue magna in dignissim tristique. Morbi sodales, enim quis scelerisque congue, risus nisi 

venenatis dolor, ut finibus magna augue vel elit. Integer nec mauris nec ligula elementum dictum. Nullam semper luctus 

justo, eget tincidunt metus eleifend id. Nunc semper non leo et eleifend

Morbi ac scelerisque magna. Integer imperdiet ligula sit amet est vestibulum dapibus. Sed facilisis et tellus sed dictum. 

Quisque non maximus augue. Etiam euismod semper diam, interdum ultrices velit. Vivamus nulla enim, convallis vel leo 

sit amet, efficitur maximus est. Nullam eu lacinia metus, a hendrerit mauris. Sed eu pulvinar lorem. Sed augue leo, facilisis 

at eros quis, convallis sagittis ex. Donec ut tempor lectus, eu cursus est. Vivamus

Donec pretium egestas tellus ac rutrum. Vivamus cursus malesuada ipsum. Proin ornare eleifend eros at ornare. Duis 

semper convallis nunc ut dignissim. Praesent nec nulla sit amet libero dignissim elementum at id velit. Vestibulum tempor 

mollis porttitor. Cras viverra quam a ex efficitur, ac laoreet libero pulvinar. Etiam condimentum suscipit odio sed laoreet. 

Lorem ipsum dolor sit amet, consectetur adipiscing elit. Phasellus ac tellus tempus, 
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Quisque et risus posuere, hendrerit libero in, vulputate massa. Vestibulum accumsan felis a odio rhoncus consequat. Morbi 

consectetur eu ante sit amet molestie. Integer eu massa eget orci placerat volutpat vitae non nulla. Maecenas dapibus lacus 

vitae vehicula tristique. Morbi a venenatis nisi. Ut imperdiet felis non neque feugiat consectetur nec id nisi. Cras ut 

elementum nulla. Maecenas et posuere diam. 

Nullam quis elementum velit. Proin mollis ornare mi id tempus. Nam faucibus mauris sapien, vitae scelerisque erat 

lobortis sed. Vestibulum vel lectus a diam pharetra egestas. Etiam pulvinar ut metus vitae pretium. Etiam eu nisi sed urna 

sollicitudin porta at eu enim. Nullam eu facilisis ligula. Cras magna ligula, porttitor in tellus at, gravida commodo est. 

Nullam non odio sed mauris vestibulum rutrum in in nulla. 

Lorem ipsum dolor sit amet, consectetur adipiscing elit, sed do eiusmod tempor incididunt ut labore et dolore magna 

aliqua. Ut enim ad minim veniam, quis nostrud exercitation ullamco laboris nisi ut aliquip ex ea commodo consequat. Duis 

aute irure dolor in reprehenderit in voluptate velit esse cillum dolore eu fugiat nulla pariatur. Excepteur sint occaecat 

cupidatat non proident, sunt in culpa qui officia deserunt mollit anim id est laborum.

Sed luctus aliquet ligula. Sed gravida fringilla quam ac fermentum. Duis molestie maximus ultrices. Ut non sodales orci. 

Morbi facilisis mattis ex, sollicitudin feugiat augue malesuada sit amet. Praesent ornare ligula ut est mollis, sit amet 

sagittis urna faucibus. Vestibulum ante ipsum primis in faucibus orci luctus et ultrices posuere cubilia curae; Donec laoreet,

 massa sit amet condimentum volutpat, odio lorem tempus dui, sit amet aliquet felis sem id lectus. 

Etiam dapibus tincidunt pulvinar. Cras lorem felis, mattis sodales congue sed, semper eu lorem. Lorem ipsum dolor sit 

amet, consectetur adipiscing elit. Proin faucibus est dictum, pulvinar dui vitae, elementum leo. Maecenas elementum 

consequat nisl ut feugiat. Morbi dignissim ex vitae malesuada imperdiet. In blandit, arcu at finibus egestas, neque nisi 

egestas diam, et fringilla orci est ut ligula. Pellentesque habitant morbi tristique senectus et
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Donec pretium egestas tellus ac rutrum. Vivamus cursus malesuada ipsum. Proin ornare eleifend eros at ornare. Duis 

semper convallis nunc ut dignissim. Praesent nec nulla sit amet libero dignissim elementum at id velit. Vestibulum tempor 

mollis porttitor. Cras viverra quam a ex efficitur, ac laoreet libero pulvinar. Etiam condimentum suscipit odio sed laoreet. 

Lorem ipsum dolor sit amet, consectetur adipiscing elit. Phasellus ac tellus tempus, 

Etiam dapibus tincidunt pulvinar. Cras lorem felis, mattis sodales congue sed, semper eu lorem. Lorem ipsum dolor sit 

amet, consectetur adipiscing elit. Proin faucibus est dictum, pulvinar dui vitae, elementum leo. Maecenas elementum 

consequat nisl ut feugiat. Morbi dignissim ex vitae malesuada imperdiet. In blandit, arcu at finibus egestas, neque nisi 

egestas diam, et fringilla orci est ut ligula. Pellentesque habitant morbi tristique senectus et

Lorem ipsum dolor sit amet, consectetur adipiscing elit. Aliquam tempor aliquet risus, nec auctor ante ultrices vel. Nam 

rutrum justo quis magna ornare, non lobortis purus faucibus. In hac habitasse platea dictumst. Vivamus imperdiet est vel 

massa fringilla fringilla. Curabitur eros nulla, ornare quis sollicitudin ac, accumsan in tellus. Mauris tempus efficitur mi et 

scelerisque. Duis diam arcu, facilisis vel eleifend vitae, congue eu nulla

Lorem ipsum dolor sit amet, consectetur adipiscing elit. Aliquam tempor aliquet risus, nec auctor ante ultrices vel. Nam 

rutrum justo quis magna ornare, non lobortis purus faucibus. In hac habitasse platea dictumst. Vivamus imperdiet est vel 

massa fringilla fringilla. Curabitur eros nulla, ornare quis sollicitudin ac, accumsan in tellus. Mauris tempus efficitur mi et 

scelerisque. Duis diam arcu, facilisis vel eleifend vitae, congue eu nulla

Sed dignissim placerat enim et aliquet. Aenean consectetur interdum massa at cursus. Maecenas aliquam, tortor a eleifend 

aliquam, tellus orci fringilla arcu, id dictum lacus risus id nunc. Curabitur quis dolor a ex cursus iaculis. Nulla bibendum 

hendrerit orci, nec aliquam ipsum mollis nec. Vestibulum aliquet, urna nec ullamcorper gravida, tortor est porta leo, ut 

aliquet mi enim non turpis. Vestibulum ante ipsum primis in faucibus orci luctus
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Curabitur varius est id magna facilisis, in suscipit tellus auctor. Donec suscipit sed ligula id condimentum. Cras ultrices 

nisl non nisl interdum, at tincidunt ante tempor. Sed vitae elit quam. Mauris eget vehicula ligula, id sollicitudin ante. 

Nullam semper venenatis sollicitudin. Etiam sem enim, rhoncus at lobortis vel, mattis et mauris. Ut posuere nisi ac lacus 

pulvinar mollis.

Maecenas sodales semper euismod. Nam non suscipit enim. Donec id lorem at est suscipit posuere. Etiam tincidunt nisi 

eget leo faucibus porta. Sed congue magna in dignissim tristique. Morbi sodales, enim quis scelerisque congue, risus nisi 

venenatis dolor, ut finibus magna augue vel elit. Integer nec mauris nec ligula elementum dictum. Nullam semper luctus 

justo, eget tincidunt metus eleifend id. Nunc semper non leo et eleifend

Etiam venenatis non libero at lacinia. Sed vitae lacinia justo. Vestibulum rutrum porta lacus, nec vestibulum enim fringilla 

id. Curabitur nunc risus, egestas vel nunc in, vestibulum scelerisque enim. Cras aliquet euismod magna. Maecenas viverra 

neque quam, vitae fringilla augue dignissim sed. Phasellus nisl sapien, iaculis sed lobortis vitae, tristique tincidunt neque. 

Aliquam ac blandit risus.

Cras metus lectus, pellentesque ullamcorper bibendum a, interdum non ligula. In ultrices sodales iaculis. Ut ipsum felis, 

eleifend non nunc ut, pharetra molestie ex. In volutpat ante ex. Suspendisse bibendum tortor a lectus consectetur 

scelerisque. Ut ut lacus dui. Ut non molestie velit. Sed efficitur enim in venenatis tristique. Mauris pulvinar libero quis 

faucibus consectetur.

Etiam dapibus tincidunt pulvinar. Cras lorem felis, mattis sodales congue sed, semper eu lorem. Lorem ipsum dolor sit 

amet, consectetur adipiscing elit. Proin faucibus est dictum, pulvinar dui vitae, elementum leo. Maecenas elementum 

consequat nisl ut feugiat. Morbi dignissim ex vitae malesuada imperdiet. In blandit, arcu at finibus egestas, neque nisi 

egestas diam, et fringilla orci est ut ligula. Pellentesque habitant morbi tristique senectus et
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Curabitur varius est id magna facilisis, in suscipit tellus auctor. Donec suscipit sed ligula id condimentum. Cras ultrices 

nisl non nisl interdum, at tincidunt ante tempor. Sed vitae elit quam. Mauris eget vehicula ligula, id sollicitudin ante. 

Nullam semper venenatis sollicitudin. Etiam sem enim, rhoncus at lobortis vel, mattis et mauris. Ut posuere nisi ac lacus 

pulvinar mollis.

Sed dignissim placerat enim et aliquet. Aenean consectetur interdum massa at cursus. Maecenas aliquam, tortor a eleifend 

aliquam, tellus orci fringilla arcu, id dictum lacus risus id nunc. Curabitur quis dolor a ex cursus iaculis. Nulla bibendum 

hendrerit orci, nec aliquam ipsum mollis nec. Vestibulum aliquet, urna nec ullamcorper gravida, tortor est porta leo, ut 

aliquet mi enim non turpis. Vestibulum ante ipsum primis in faucibus orci luctus

Lorem ipsum dolor sit amet, consectetur adipiscing elit, sed do eiusmod tempor incididunt ut labore et dolore magna 

aliqua. Ut enim ad minim veniam, quis nostrud exercitation ullamco laboris nisi ut aliquip ex ea commodo consequat. Duis 

aute irure dolor in reprehenderit in voluptate velit esse cillum dolore eu fugiat nulla pariatur. Excepteur sint occaecat 

cupidatat non proident, sunt in culpa qui officia deserunt mollit anim id est laborum.

Nullam quis elementum velit. Proin mollis ornare mi id tempus. Nam faucibus mauris sapien, vitae scelerisque erat 

lobortis sed. Vestibulum vel lectus a diam pharetra egestas. Etiam pulvinar ut metus vitae pretium. Etiam eu nisi sed urna 

sollicitudin porta at eu enim. Nullam eu facilisis ligula. Cras magna ligula, porttitor in tellus at, gravida commodo est. 

Nullam non odio sed mauris vestibulum rutrum in in nulla. 

Proin eget ante in diam maximus semper. Morbi tristique faucibus mattis. Ut sit amet tortor iaculis, mollis erat at, tincidunt 

justo. Nunc et efficitur eros, et pulvinar est. Donec urna risus, lacinia sollicitudin dui faucibus, aliquet eleifend nunc. Nunc 

mollis arcu vitae odio bibendum, ac vestibulum lorem pharetra. Morbi porta enim ornare, consequat ligula id, elementum 

eros. Proin lacinia dapibus sollicitudin.
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Nullam quis elementum velit. Proin mollis ornare mi id tempus. Nam faucibus mauris sapien, vitae scelerisque erat 

lobortis sed. Vestibulum vel lectus a diam pharetra egestas. Etiam pulvinar ut metus vitae pretium. Etiam eu nisi sed urna 

sollicitudin porta at eu enim. Nullam eu facilisis ligula. Cras magna ligula, porttitor in tellus at, gravida commodo est. 

Nullam non odio sed mauris vestibulum rutrum in in nulla. 

Sed dignissim placerat enim et aliquet. Aenean consectetur interdum massa at cursus. Maecenas aliquam, tortor a eleifend 

aliquam, tellus orci fringilla arcu, id dictum lacus risus id nunc. Curabitur quis dolor a ex cursus iaculis. Nulla bibendum 

hendrerit orci, nec aliquam ipsum mollis nec. Vestibulum aliquet, urna nec ullamcorper gravida, tortor est porta leo, ut 

aliquet mi enim non turpis. Vestibulum ante ipsum primis in faucibus orci luctus

Sed luctus aliquet ligula. Sed gravida fringilla quam ac fermentum. Duis molestie maximus ultrices. Ut non sodales orci. 

Morbi facilisis mattis ex, sollicitudin feugiat augue malesuada sit amet. Praesent ornare ligula ut est mollis, sit amet 

sagittis urna faucibus. Vestibulum ante ipsum primis in faucibus orci luctus et ultrices posuere cubilia curae; Donec laoreet,

 massa sit amet condimentum volutpat, odio lorem tempus dui, sit amet aliquet felis sem id lectus. 

Maecenas sodales semper euismod. Nam non suscipit enim. Donec id lorem at est suscipit posuere. Etiam tincidunt nisi 

eget leo faucibus porta. Sed congue magna in dignissim tristique. Morbi sodales, enim quis scelerisque congue, risus nisi 

venenatis dolor, ut finibus magna augue vel elit. Integer nec mauris nec ligula elementum dictum. Nullam semper luctus 

justo, eget tincidunt metus eleifend id. Nunc semper non leo et eleifend

Pellentesque rhoncus tempor nisl, at porttitor ipsum suscipit quis. Proin mattis, urna id ultricies volutpat, augue dui 

scelerisque purus, et tristique libero justo sed quam. Class aptent taciti sociosqu ad litora torquent per conubia nostra, per 

inceptos himenaeos. Pellentesque habitant morbi tristique senectus et netus et malesuada fames ac turpis egestas. 

Vestibulum ipsum arcu, cursus nec commodo eget, egestas vel dui. Donec vulputate nec orci



Molecular Catalysis, Corrected proof, 111319. doi:10.1016/j.mcat.2020.111319

Sed ut perspiciatis unde omnis iste natus error sit voluptatem accusantium doloremque laudantium, totam rem aperiam, 

eaque ipsa quae ab illo inventore veritatis et quasi architecto beatae vitae dicta sunt explicabo. Nemo enim ipsam 

voluptatem quia voluptas sit aspernatur aut odit aut fugit, sed quia consequuntur magni dolores eos qui ratione voluptatem 

sequi nesciunt. Neque porro quisquam est, qui dolorem ipsum quia dolor sit amet, consectetur

Morbi ac scelerisque magna. Integer imperdiet ligula sit amet est vestibulum dapibus. Sed facilisis et tellus sed dictum. 

Quisque non maximus augue. Etiam euismod semper diam, interdum ultrices velit. Vivamus nulla enim, convallis vel leo 

sit amet, efficitur maximus est. Nullam eu lacinia metus, a hendrerit mauris. Sed eu pulvinar lorem. Sed augue leo, facilisis 

at eros quis, convallis sagittis ex. Donec ut tempor lectus, eu cursus est. Vivamus

Lorem ipsum dolor sit amet, consectetur adipiscing elit, sed do eiusmod tempor incididunt ut labore et dolore magna 

aliqua. Ut enim ad minim veniam, quis nostrud exercitation ullamco laboris nisi ut aliquip ex ea commodo consequat. Duis 

aute irure dolor in reprehenderit in voluptate velit esse cillum dolore eu fugiat nulla pariatur. Excepteur sint occaecat 

cupidatat non proident, sunt in culpa qui officia deserunt mollit anim id est laborum.

Maecenas sodales semper euismod. Nam non suscipit enim. Donec id lorem at est suscipit posuere. Etiam tincidunt nisi 

eget leo faucibus porta. Sed congue magna in dignissim tristique. Morbi sodales, enim quis scelerisque congue, risus nisi 

venenatis dolor, ut finibus magna augue vel elit. Integer nec mauris nec ligula elementum dictum. Nullam semper luctus 

justo, eget tincidunt metus eleifend id. Nunc semper non leo et eleifend

Morbi ac scelerisque magna. Integer imperdiet ligula sit amet est vestibulum dapibus. Sed facilisis et tellus sed dictum. 

Quisque non maximus augue. Etiam euismod semper diam, interdum ultrices velit. Vivamus nulla enim, convallis vel leo 

sit amet, efficitur maximus est. Nullam eu lacinia metus, a hendrerit mauris. Sed eu pulvinar lorem. Sed augue leo, facilisis 

at eros quis, convallis sagittis ex. Donec ut tempor lectus, eu cursus est. Vivamus
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Ut id mauris at velit placerat dignissim vel eu tellus. Donec erat ligula, blandit sed mauris in, laoreet lacinia felis. Ut et 

risus purus. Praesent eget gravida nunc. Nunc id nisl commodo mauris maximus ultricies. Etiam congue aliquam elit, a 

sollicitudin velit tincidunt sed. Integer consequat erat at turpis fringilla elementum. Phasellus scelerisque dui nec molestie 

scelerisque. Phasellus ut mattis metus. Duis lectus ipsum, 

Quisque et risus posuere, hendrerit libero in, vulputate massa. Vestibulum accumsan felis a odio rhoncus consequat. Morbi 

consectetur eu ante sit amet molestie. Integer eu massa eget orci placerat volutpat vitae non nulla. Maecenas dapibus lacus 

vitae vehicula tristique. Morbi a venenatis nisi. Ut imperdiet felis non neque feugiat consectetur nec id nisi. Cras ut 

elementum nulla. Maecenas et posuere diam. 

Aliquam faucibus maximus augue vitae molestie. Vivamus a odio ullamcorper, hendrerit nisi a, condimentum lectus. 

Phasellus elementum, mauris id consequat fermentum, lorem lectus vehicula elit, in tempor nunc libero et nisl. Interdum et 

malesuada fames ac ante ipsum primis in faucibus. Praesent ac nibh libero. Nunc tristique ac erat vitae scelerisque. Donec 

ultricies suscipit enim, molestie convallis dui iaculis sed.

Donec pretium egestas tellus ac rutrum. Vivamus cursus malesuada ipsum. Proin ornare eleifend eros at ornare. Duis 

semper convallis nunc ut dignissim. Praesent nec nulla sit amet libero dignissim elementum at id velit. Vestibulum tempor 

mollis porttitor. Cras viverra quam a ex efficitur, ac laoreet libero pulvinar. Etiam condimentum suscipit odio sed laoreet. 

Lorem ipsum dolor sit amet, consectetur adipiscing elit. Phasellus ac tellus tempus, 

Curabitur varius est id magna facilisis, in suscipit tellus auctor. Donec suscipit sed ligula id condimentum. Cras ultrices 

nisl non nisl interdum, at tincidunt ante tempor. Sed vitae elit quam. Mauris eget vehicula ligula, id sollicitudin ante. 

Nullam semper venenatis sollicitudin. Etiam sem enim, rhoncus at lobortis vel, mattis et mauris. Ut posuere nisi ac lacus 

pulvinar mollis.


