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研究简报

铑催化剂的制备及其催化取代苯乙炔不对称聚合研究

贾宏葛#来伟伟#马立群"#史永强#青木俊树#王雅珍#藏!雨#张明宇
!齐齐哈尔大学"材料科学与工程学院"齐齐哈尔#$#""$$

!!摘要%以#$0G环辛二烯!3>6"和!$0G降冰片二烯!4O6"为配体$合成了.,@!3>6"L</! 和.,@!4O6"L</! 两种
铑催化剂$利用红外吸收光谱)核磁共振对其进行测试表征$准确确定其结构$且.,@!4O6"L</! 的收率高达

1%‘+e(再用四种手性氨作为助催化剂和.,@!3>6"L</! 或.,@!4O6"L</! 形成催化体系催化含十二烷基的取
代苯乙炔单体!3"聚合$聚合物重均分子量最高达+%‘&%万$按照螺旋选择聚合机理诱起了聚合物主链上的螺
旋结构+此外$首次在无助催化剂的作用下$用.,@!4O6"L</! 催化含有$"丙氨醚)$"缬氨醚)$G苯丙氨醚取代基
的苯乙炔单体!4)R)S"进行不对称聚合$三种聚合物产率高且分子量大$通过自配位螺旋选择聚合诱起三大分
子主链上的螺旋结构$所得聚合物=><?!4")=><?!R")=><?!S"的主链顺式构型所占百分比分别为1"e)11e)

11e$因此取得了比较理想的催化效果(

!!关键词%铑催化剂+助催化剂+取代苯乙炔+催化聚合+螺旋结构

现代社会的许多低成本和节能的环境技术基本都与催化技术有关$足以说明催化剂和其催化作用的
研究发展对能源以及环境的可持续发展起着至关重要的作用$而贵金属催化剂又是一种既能改变化学反
应速率而本身又不参与到化学反应的金属材料$尤其是铑催化剂的催化应用更为受到业内人士的广泛关
注.#$!/(在过去的!"年里$过渡金属催化有机反应的转化以及催化立体化学反应的现象尤为较多$特别
是对于一些具有高选择性且需要在低温低压条件下进行的反应$贵金属的参与是很难被替代的(而铑催
化剂就具有反应条件温和)反应选择性高等特点$因此可以利用铑催化剂来提高化学反应速率并且同时
实现反应的高选择性$这已经成为现代工业生产最经济有效的一种手段.&"$/(

过渡金属配合物催化取代炔生成螺旋聚合物的研究引起了人们很大的关注(特别是铑化合物$由于
其对炔烃有着潜在的高反应活性$并且能够诱导生成立体活性聚合物$在催化取代乙炔手性聚合反应中$
铑催化剂是其它金属催化剂不可替代的.1/(H@9M9Y:等最近发现了一种高效的铑催化剂$可轻松地实现
碳氢键的功能化._/(L@24等在前人的实验基础上展开了自己的探索试验$最终发现利用含有双烯配体
的铑化合物在催化聚合反应时$显示出了较高的催化效率.%/(此外$F(58:M>5>等使用多相的铑催化剂
催化芳胺$使其自耦合$合成出具有多方面使用价值的新材料.#"/(

在本文中$我们制备了铑烯烃配合物.,@!4O6"L</! 和.,@!3>6"L</!!结构式见图#"(利用它们与
四种手性氨助催化剂形成的催化体系催化单体!3"的聚合+同时$在无助催化剂存在下$利用.,@!4O6"

L</! 催化剂催化单体!4GS"的聚合!结构式见图#"(

#!实验部分

实验用的试剂均是分析纯$实验用水均为去离子水(除了特殊说明情况外$所有仪器都经过干燥处
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图#!.,@!3>6"L</! 和.,@!4O6"L</! 催化四种取代苯乙炔单体!3$4$R$S"的不对称聚合

.9A:;2#!.,@!3>6"L</!(46.,@!4O6"L</!3(5(<?Y25@2(8?MM25;93N><?M2;9Y(59>4>BB>:;

\9468>B8:O8595:526N@24?<(325?<242M>4>M2;8!3$4$R$S"

理$实验在氮气保护下进行(

3Q3!实验药品及仪器

,@L<&0&*!)$上海达瑞精细化学品有限公司+#$0G环辛二烯!3>6"$分析纯!’%1e"$上海达瑞精细
化学品有限公司+!$0G降冰片二烯!4O6"$分析纯!’%1e"$上海达瑞精细化学品有限公司+!H"G苯基乙胺
.!H"G=U-/)DG脯氨醇!DGN;><94><")DG缬氨醇!DG7(<94><")DG丙氨醇!DG(<(494><"$上海达瑞精细化学品有
限公司+无水乙醇$无水甲醇$天津市天力化学试剂有限公司+甲苯$天津市富宇精细化工有限公司+根据
文献中的方法合成了图#中的四种单体!3)4)R)S".##$#!/(

超导核磁共振仪!’F,"-’-’LU$""兆$瑞士 P;:\2;公司+傅里叶变换红外光谱仪!./E,"

HN235;:M)42P$美国=U公司+圆二色光谱!F)HG+0""$法国P9>GD>A93+凝胶渗透色谱仪!=DGJ=L
#!""$=><?M2;D(O>;(5>;928(

3Q4!(/L!71H"=A)4 和(/L!E9H"=A)4的合成方法及表征

#‘!‘#!.,@!3>6"L</! 的合成及表征!氮气保护下$在二口烧瓶中加入$!‘&#MA!"‘!+MM><",@L<&0&*!))

&MD无水乙醇和#MD去离子水的混合溶液$搅拌溶解$然后再加入"‘&MD的#$0G环辛二烯!3>6"$在

1"m下回流反应+@(反应结束后$将反应混合物旋转蒸发$用乙醇洗涤&次$在真空干燥箱中干燥$得到
橘黄色固体(收率’$_‘$e(#*G’F,!LCL<&$/FH$&"’+‘!!!8$_*$LCbLC"$!‘+_和#‘1+!8$

#$*$L*LC!LC!"(#&LG’F,!LCL<&$/FH$&"’1_‘$&!8*b8*"$&"‘_0!L*8*!8*!"(E,!SP;"’

&+&&‘0_$!%__‘%1$!%&$‘#%$!_1&‘1_$!_!_‘&&$#$+"‘0_$#+$_‘#%$#!%%‘_1$##0#‘_+$%%+‘"%$

%$"‘+#$_$1‘#_$_#$‘+0$110‘"1$+_$‘&"3Ma#(

#‘!‘!!.,@!4O6"L</! 的合成及表征!二口烧瓶中加入$!‘&&MA!"‘!+MM><",@L<&0&*!)$在氮气保护
下$加入&MD无水乙醇和#MD去离子水的混合溶液$搅拌溶解$然后加入"‘&MD的!$0G降冰片二烯
!4O6"(在$"m下回流反应+@(反应结束后$将反应混合物旋转蒸发$用乙醇洗涤&次$在真空干燥箱中
干燥$得到橘黄色固体(收率’1%‘+e(#*G’F,!LCL<&$/FH$&"’&‘%_!8$_*$LCbLC"$&‘_"!8$

+*$L*LCL*!"$#‘!"!8$+*$L*LC!L*"(#&LG’F,!LCL<&$/FH$&"’$"‘1!!8*bL*"$0#‘$%
!L*8*L*!"$0"‘#"!L*8*!L*"(E,!SP;"’&++_$&"01$&"&0$&"##$!%%0$!%0#$!_%_$<!_!#$

#_+&$#$#_$#&%#$#&"&$##$%$%&1$__#$1%+$0$0$+%_3Ma#(

3QR!铑催化剂催化取代苯乙炔的不对称聚合
氮气保护下$单体3!!"‘""MA$"‘"$MM><"溶解在甲苯!"‘$MD"溶剂中$加入主催化剂.,@!4O6"

L</!!"‘!$MA$"‘"0$+n#"a!MM><"及助催化剂!H"G=U-!#_‘$’D"对单体3进行催化聚合$&"m下搅拌
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并回流反应+@(反应结束后$将反应混和物倒入甲醇溶剂中$用甲醇溶液反复洗涤多次$使生成的聚合
物沉降析出$然后通过离心分离)抽真空干燥得到棕色固体(收率’0$‘"e(E[b#%‘+$n#"+$E[#E4b
!‘&_(其它聚合反应也按类似方法进行$具体数据见表#和表!(

!!结果与讨论

4Q3!催化剂的表征
图!是.,@!3>6"L</! 催化剂的核磁氢谱$由图!可以看到$化学位移在+‘!!NNM处的单峰是 .,@

!4O6"L</! 催化剂中双键上的氢+化学位移为!‘+_NNM和#‘1+NNM对应的是两个亚甲基上的氢$由于亚
甲基上的两个氢$一个在3>6船式构象的环内$另一个在环外侧$两者所处的化学环境不同$所以分裂成
两个单峰!O$3"(

图!!.,@!3>6"L</! 的#*’F,谱图

.9A:;2!!/@2#*’F,>B.,@!3>6"L</!

由图&.,@!4O6"L</! 的核磁氢谱图可以得出化学位移为&‘%_NNM时所对应的是双键上氢的化学吸
收峰!("(化学位移为&‘_"NNM和#‘!"NNM分别对应次甲基!O"和亚甲基上的氢的吸收峰!3"(

图&!.,@!4O6"L</! 的#*’F,谱图

.9A:;2&!/@2#*’F,>B.,@!4O6"L</!

4Q4!铑催化剂和四种手性氨助催化剂催化非手性取代苯乙炔单体!3"的不对称聚合
由表#可知$.,@!3>6"L</!).,@!4O6"L</! 两种催化剂分别与!H"G=U-)DGN;><94><)DG7(<94><)DG

(<(494><等四种助催化剂组成八种催化体系$催化了单体3的不对称聚合(对比八种聚合物的收率和分
子量$.,@!3>6"L</! 催化体系催化单体聚合后的聚合物收率在_e"&#e之间$重均分子量在!‘%&万"
!_‘0万之间+而.,@!4O6"L</! 催化体系催化单体聚合后的聚合物收率在#!e"%$e之间$重均分子量
在%‘!$万"+&‘&%万之间$从收率和分子量的数据来看$.,@!4O6"L</! 催化体系的催化效果强于.,@
!3>6"L</! 催化体系$这是由于3>6是八元单环二烯配位$其化学构象不够稳定$可能存在光学异构现象+
而4O6是二元化合物$其结构稳定$所以.,@!4O6"L</! 的催化效果好(
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表3!单体3在铑催化体系下的不对称聚合@

)@9A63!)L6@GM886K:D7C1AM86:DT@KD1E1J81E186:39M/L7@K@AMGKGMGK6:8@

序号 催化剂 助催化剂 收率#e 重均分子量!n#"+"O 分子量分布系数O !摩尔椭圆率"+&"!n#"a&"3

# .,@!3>6"L</! !H"G苯乙胺 !& %‘_! !‘&0 a#0‘+%

! $G脯氨醇 #" %‘_& &‘__ !‘#%

& $G缬氨醇 _ !‘%& #‘00 "‘&%

+ $G丙氨醇 &# !_‘0" 0‘&$ a%‘#&

0 .,@!4O6"L</! !H"G苯乙胺 0$ #%‘+$ !‘&_ a!‘0#

$ $G脯氨醇 %$ %‘!$ +‘## a%‘_"

1 $G缬氨醇 #! &_‘#" &‘&% #‘1!

_ $G丙氨醇 $+ +&‘&% !‘1_ a#‘$"

!!注’(̂ ’!保护下在甲苯中&"m下反应+@$.单体/#.,@!4O6"L</!).,@!3>6"L</!b#""##$.助催化剂/#.,@!4O6"L</!).,@!3>6"

L</!b!0"+Ô 用J=L测试$=H标样$/*.流动相+3̂ 在/*.中测试$62A03M!#6M><(

!!在.,@!3>6"L</! 手性氨催化体系催化单体3聚合后所得聚合物的收率中最高是以DG(<(494><为助
催化剂的催化体系$而且所得聚合物重均分子量也是最大的$为!_‘0万$唯一不足的一点是分子量分布
指数较大$为0‘&$(.,@!4O6"L</!#手性氨的四种催化体系催化单体聚合后$以DGN;><94><为助催化剂的
催化体系催化后所得聚合物的收率最高$为%$e$用DG(<(494><做助催化剂时产率也高达$+e$居于第
二位$同时其催化单体3聚合后重均分子量是最大的$为+&‘&%万$并且聚合物分子量分布指数也相对较
小$为!‘1_(综合以上数据可以得出$所形成八种催化体系中$均是以DG(<(494><为助催化剂形成的两个
催化体系在催化单体时的催化效果是较好的(这是由于助催化剂DG(<(494><中的’连有一个小的甲基$
配位空间位阻较小$’原子与,@比较容易成功配位$且易形成配位中心$即形成活性中心$容易诱导单
体3进行不对称性螺旋选择性聚合(

在圆二色谱仪的测定下!聚合数据见表#"$如图+)0所示$我们可以看到在+&"4M和&#"4M左右处
时有峰出现$分别对应共轭主链和手性侧基上特征吸收峰位置$所得聚合物均显示出了康顿效应$那么也
就是说.,@!3>6"L</! 或.,@!4O6"L</! 分别和!H"G=U-)DG7(<94><)DGN;><94><)DG(<(494><等四种助催化
剂形成的催化体系在催化单体3聚合后$所得聚合物主链有螺旋结构(这说明助催化剂的手性中心起到
了手性诱导作用或手性模板效应$诱起苯乙炔按照一定的构型进入聚合物主链$产生了螺旋构象主链(

图+!.,@!3>6"L</! 催化单体#聚合物=><?!#"LC谱图

.9A:;2+!/@2LC8N235;>A;(M>B=><?!#"O?.,@!3>6"L</!

4QR!(/L!E9H"=A)4 催化含有手性氨基醚取代的苯乙炔单体!4*R*S"进行自配位螺旋选择聚合
由表!可知$在没有助催化剂的参与下$.,@!4O6"L</! 分别催化了单体3)4)R)S!单体结构式见图#"$
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图0!.,@!4O6"L</! 催化单体3得聚合物=><?!3"LC谱图

.9A:;20!/@2LC8N235;>A;(M>B=><?!3"O?.,@!4O6"L</!

.,@!4O6"L</! 未能催化单体3进行聚合反应$然而在催化!)&)+三种单体时$其聚合收率在&+‘0e"
$1‘!e之间$重均分子量也在#‘+&万以上$并且所得聚合物在LC谱图中产生了很强的康顿效应$说明其主
链有螺旋结构(这说明催化不含手性氨侧基的单体3聚合时$没有助催化剂内的’与,@进行配位$不能形
成活性中心$就不能诱导单体3的聚合(4)R)S三种单体在聚合时$不需要助催化剂$而是单体侧基上的$G
氨基醚结构中的’与,@进行了配位$形成活性中心$诱导了三种单体的自配位螺旋选择聚合(

表4!(/L!E9H"=A)4 催化单体!4*R*S"的聚合数据@

)@9A64!)L6C1AM86:DT@KD1EH@K@1J81E186:!4*R*S"9M(/L!E9H"=A)4@

序号 单体 收率#e 重均分子量n!#"+"O 分子量分布系数O !摩尔椭圆率"+&"n!#"a&"3

_ ! $1‘! !‘! !‘! !‘&

% & 0$‘_ #‘+ #‘0 a#‘1

#" + &+‘0 #‘% !‘& a"‘$

## # a a a a6

!!注’("&"m在四氢呋喃中反应$.单体/#.,@!4O6"L</!b#""##+O"用J=L测试$=H标样$/*.流动相+3"/*.中测试$62A03M!#

6M><+6"未检测到聚合物(

!!图$为,@!4O6"L</! 催化单体!4)R)S"聚合的LC谱图(由图$和表!可知$在+&"4M和&#"4M左
右处时有峰出现$分别对应共轭主链和手性侧基上特征吸收峰位置$所得聚合物均显示出了康顿效应(
由图中聚合物在+&"4M处的峰位置作比较$不难发现三种聚合物当中$=><?!4"的LC值的绝对值最大$

为!‘&n#"a&62A03M!#6M><$因此$它的主链螺旋性也是最好的(当单体由4变成S时$取代基由*L*&
变成了*L*!L*&"!$而=><?!S"的螺旋性是最差的$是因为它的取代基为*L*!L$*0(说明官能团变
复杂$空间位阻就变大$’与,@的配位机率就越小$螺旋性也就越不好+相反$官能团变的简单$空间位
阻就变小$’与,@的配位机率就越大$聚合物螺旋性越好(

综合以上结果可以得出$在含’化合物或单体作为助催化剂与,@进行配位时$才能催化单体!3GS"
进行不对称聚合$说明,@与’进行配位后才能产生活性中心$诱导单体不对称聚合产生螺旋结构!见图

1"(在.,@!3>6"L</! 或.,@!4O6"L</!#手性氨催化体系催化单体3进行聚合时$如图1(所示$助催化剂
手性氨中的’与,@配位$助催化剂的手性诱起单体进行螺旋选择聚合+当只用.,@!4O6"L</! 或.,@
!3>6"L</! 催化手性单体!4GS"进行聚合时$单体侧基上$"氨基醚上的! 与,@配位$侧基上的$G氨基醚
手性诱起单体进行自配位螺旋选择聚合!见图1O"(
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图$!聚合物=><?!4")=><?!R")=><?!S"LC谱图

.9A:;2$!/@2LC8N235;>A;(M>B=><?!4")=><?!R")=><?!S"

图1!铑催化剂催化单体!3)4)R)S"的不对称聚合机理

.9A:;21!/@2(8?MM25;93N><?M2;9Y(59>4M23@(498M>BM>4>M2;!3$4$R$S"O?,@>69:M3(5(<?85

4QS!+1AM!4"*+1AM!R"*+1AM!S"的顺式结构分析
图_为=><?!4")=><?!R")=><?!S"三种聚合物均是在CFH)#/*.b###"!体积比"的溶解下进行的

核磁氢谱测试(

图_!=><?!4")=><?!R")=><?!S"三种聚合物#*’F,谱图

.9A:;2_!/@2#*’F,>B=><?!4"$=><?!R"(46=><?!S"

由图_可以看出$化学位移在$‘"NNM左右时出现了一个宽峰$此时是主链上L L上面的顺式氢
的吸收峰位置(而=><?!4")=><?!R")=><?!S"三种聚合物都是在CFH)#/*.b###"!体积比"溶解下显
示出的顺式构型$单独在/*.溶剂中未显示(由于/*.的极性较低$聚合物主链螺旋构象双键上的顺
式氢在螺旋内侧$则不能在核磁氢谱上显示出其吸收峰(在/*.中加入少量的CFH)后$聚合物内分
子间的氢键就被打破$破坏了其螺旋结构$使聚合物变成无规线团主链$双键上的顺式氢被暴露出来$所
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以当在/*.中加入CFH)溶剂!CFH)#/*.b###"的体积比"测试时$聚合物的核磁氢谱图显示出双
键上顺式氢的吸收峰(对比$‘"NNM区域的宽峰$=><?!4")=><?!R")=><?!S"三种聚合物主链顺式构型所
占百分比分别为1"e)11e)11e$具有较高的顺式构型百分比(

&!结论

成功地制备出了.,@!4O6"L</! 和.,@!3>6"L</! 两种新型的铑催化剂$并对它们进行了表征(再结
合!B"G=U-)$GN;><94><)$Gf(<94><)$G(<(494><等四种助催化剂形成八种催化体系$进一步来催化单体3
聚合$得到的聚合物分子量较大且都具有螺旋结构$说明手性助催化剂的手性诱起了聚合物主链的螺旋
结构(在无助催化剂的作用下$直接利用,@!4O6"L</! 催化三种单体!4)R)S"聚合后$聚合物分子量和产
率明显提高$它们均具有螺旋结构$说明单体上的手性氨诱起了聚合物主链螺旋结构(
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