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有很多争议
。

而所有这些研究的最终 目的还在

于在仿生的意义上催化有机不对称合成反应
、

模拟各种生物功能
、

制备具有生物意义的化合

物
、

探讨生命起源学说
、

对生命过程进行模拟与

解说
。

目前
，

仅就合成而言
，

我们已可以列出大量

的文献报道
。

根据不对称中心所在的位置
，

我们

可以将旋光性高分子分为主链旋光高分子和侧

链旋光高分子两大类
。

� 主链旋光高分子

我们平常所接触的通用型乙烯基高分子均

具有主链不对称因素
�
毛��

�一
范二�于

二

���

其结构单元有 �型和 �型两种旋光异构体
。

但

是
，

由这两种结构单元以不同方式键接而成的

高分子却大多没有旋光性
。

这是因为
，

在一般自

由基引发聚合条件下所得的无规立构
，

是由于

两种旋光异构单元在高分子链中的无规连接所

造成
，

最终导致内消旋而使总体不显旋光性
�而

即便是等规立构高分子
，

也由于分子 内及分子

间的相互抵消作用
，

使其整体结构也无旋光性

能
。

如聚丙烯
、

聚 甲基丙烯酸甲酷
、

聚苯 乙烯等

的有规立构和无规立构都没有旋光性
。

然而
，

假若不对称因素在主链上连接时彼

此不发生消旋
，

或者有规立构的高分子可以有

单一方向的螺旋形态而附加构象不对称性
，

这

样的高分子依然可能会使偏振光发生旋转
。

例

如
，

当我们采用带有旋光性的手性单体进行聚

合时
，

便可以得到主链旋光高分子
。

缩合聚合是

一种常用的方法
。

�� � 缩合反应

利用缩聚反应可以将单体的手性直接引入

高分子主链
，

旋光性聚酞胺便是这一类的典型

例子
。

最简单的合成方法是将 � 一
酒石酸与二胺

的盐在高温下反应
，

而得到简单的具有旋光性

的聚酞胺
。

二元胺可以是 己二胺
、

苯二胺等不具

旋光性的化合物
〔 ‘ 〕 。

当以 己二胺和 � 一
酒石酸为

原料合成时
，

反应按下式进行
�

� 〔� �����
�
�
。���

� ，
���������

����
�一 〕
一

壬�����
�
�
�����������

���于
，

� �，�
�
�� ���

水解高分子的结果表 明
，

在缩聚过程中
，
� 一
酒

石酸没有发生消旋化
。

� 一
氨基酸也是光学活性聚酸胺所常用的

单体
，

几乎所有的
� 一
氨基酸都制成了旋光性高

分子
，

例如聚 � 一
谷氨酸一 �一

节醋及其水解产物

聚 � 一
谷氨酸

、

聚 � 一
组氨酸

一�一节酷及其水解

产物聚 � 一
组氨酸

、

聚 � 一丙氨酸
、

� 一
白氨酸

、

�

一
脯氨酸

、

� 一
蛋氨酸

、

� 一
色氨酸仁卜

�〕等
，

都是在

缩水剂碳二亚胺的作用下
，

以三乙胺
、

毗咤或甲

醇钠等作催化剂
，

在不同的溶剂 �如 ���
、

氯

仿
、

二氧六环
、

苯等�中缩合而成的
。

也有些聚氨

基酸是用活性酷法在��� ℃ 以上制备的 〔�〕 。

���
�
����

��
等人还着重研究了聚脯氨酸

的合成及其在溶液中的形态与其变旋特性间的

关系
，

并用高分辨核磁共振仪
、

偶极测量仪
、

圆

二色性等仪器
，

证明了刚性不对称聚酸胺在溶

液中有比较确定的形态
〔�〕 。

在����年以前
，

对于旋光性的聚氨酷很少

有研究
。

����年开始
，
������

�
等人制备并研究

了一系列旋光性的 � 一
齐聚氨醋

〔�〕 �

� 〔����

己�� ���� 〕 。
���

� ， 二 � �� ����

其中
，

� 为���
�
�
��� ���

一 时
，

� 为 �� ����一或 ���� �

������一
�
����� ���

���

� 为 �������
一时

，

� 为 �� ���一或 �����

������一
�
������

�

这 些产物是采用 ���
一 �一 异丁基 �或节基�

一�
�

乙酞氧基异氰酸醋为原料聚合
，

并在酸催化下

进行醇解除去乙酞基后得到的
。

对这些齐聚物

的光学 活性进行研究后发现
， �
为 �一 �时

，

其

��� 曲线�旋光色散谱�符合单项 ����� 方程
，

而六聚体和七聚体的 ��� 曲线则较反常
，

此

时聚合物恰能形成螺旋构象
，

说明构象对旋光

特性有附加作用
。

之后
，

他们又用氨基醇盐酸盐

与光气反应
，

制备了氯 甲酸异氰酸酷取代乙醋
、

并以碳酸钠为电子受体
，

将其与二元胺进行界
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面缩合
，

制备了更加复杂的旋光性聚氨酷脉
〔�〕 。

���������
�
������ �����

，
���

一 千���������
�
������

‘
��子

二

���

�厂一�
���������

�
������ 沈�� ��

����

�一�

一 ����������
����� � 于

二
���

�一��

�������� 和 ����� 等人用 �
，
�一苯二矾酞

氯与一系列二元氨基酸如 � 一
赖氨酸

、

� 一
鸟氨

酸等进行缩合
，

得到主链上含有矾酸胺
� 一
梭基

的高分子
。

若先将梭基醋化保护后再聚合
，

可以

获得较高的缩聚产率
，

并发现其旋光性与溶液

的 �� 值有关
〔，〕 。

�� � 开环聚合

环中含的不对称因素的单体开环聚合时
，

可以生成不对称主链高分子
。

这类单体有旋光

性 的 内酞胺 ����
、

环 内醋 �� ��
、

环硫 内酷

����
、

环醚 ����
、

环硫醚 �皿
��

、

亚 乙基亚胺

����
、

环胺酸配����等
。

�一���一城二�

�〕�
�一�����一��

�丫

��
���’ �

� � �
����争石�� �

刀

一毛

，

一
一��城〕
�

�一�

�

寻
�

司一
�

戎
�

�
，夕
一毛�一�

�一仁�
一一仁�

�

�
�一

�

����二�
���

�

� �
�

� 尸
��一王二

、
�

� �

���

�
�

�
�

� 内酞胺开环 由二元酸与二元胺通过

缩聚法使不对称碳在主链中形成光活性高分子

时
，

两个反应物中至少有一个必需是光学活性

的
，

而在反应过程中
，

两个反应基团的反应顺序

不能被严格控制
，

因而实际上形成的高分子链

中就有两种键接方式
，

这在开环缩聚中就不存
�

� � �

在
，

因此
，

这也是获得旋光性聚酞胺的一种方

法
。

�����
等人用 �一盖酮内酞胺即���甲基

一�
�

异丙基已内酞胺在钾或铿催化下开环聚合得到

了旋光性聚酞胺
，

但分子量很低
〔 ‘�〕 。

����������

等人也成功地聚合了旋光性的
� 一 、

月
一 、
� 一
和 占

一甲基
一 。 一

异丙基己内酞胺
，

在用氢化钠催化开

环反应时
，

只有
� 一
甲基取代的单体聚合时会发

生消旋现象
〔，’ 〕 。

�������举 了旋光性 聚 夕
一
内酞胺 的例

子
〔，�〕 。

他用含有一个或两个不对称碳的旋光性

夕一内酞胺进行开环聚合 〔如式���� ���〕
，

发现

形成的若是旋光性的聚合物
，

则其熔点较高
，
且

�一�

勺
、 �����

华��小二
���矢 �’�

��������
���一

����

卜叽
��一�〕

� ���

� ��’

�习� �

、 �’’
���

一 � 苦一�二
�

� �
��一以�

枷交了���补
��� �

反式 旋光性

� �

��
�
卜达一甚二��

�

� � 子 、 �尹��
���、代

�、 年
���

��一�〕

顺式 非旋光性
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比相应的非活性高分子难以溶解
。

�
�

�
�

� 内醋 开 环 早 在 ����年
，
���� 和

������� 就合成了下列结晶齐聚物
�

�� 〔�������� �
�������

��������
�����

� 〕 。

�

�� � ���

��� �

但真正开始对旋光性内醋开环聚合来合成旋光

性聚醋的研究则是从 �����
�
���� 小组开始的

。

这个小组合成了一系列 甲基取代的己内醋�如

� �
，

并在金属氧化物和醋酸盐的共同催化下进

行开环聚合
，

获得了一系列旋光性聚醋
。

之后
，

还制备了聚
一 �一 � 一轻基戊内醋等

〔，�，。

含经基的

聚内酷
，

发现在各种金属氧化物催化剂中
，

以用

��� 催化所得产物的产率和分子量为最高
。

��卜�
一

� �一 � 一
甲基

一己内酷

�� �

����������自
‘ 〕 、

�������
「，�〕 、

������ 〔，�〕
等人

还用
� 一 ���五 等阴离子催化环硫酷 �皿 ��开环

聚合
，

得到了旋光性的聚硫醋
。

�
�

�
�

� 内醚开环 通过环醚开环聚合来合成

旋光性高分子 已有大量的研究
〔 ‘ ’ ， ‘�〕 。

����年
，

����
�
等人首先合成 了 � 一

环氧丙烷
，

然后在

��� 粉末催化下进行聚合
，

获得了结晶高分

子
，

转化率为���
。

他们发现
，

所用催化剂不同
，

得到高分子的结晶性和旋光性也不同
，

说明催

化剂对高分子链上不对称中心的构型和构象起

着明显的立体控制作用
〔 ‘ ’ 〕 。

���������� 等人详细报道了带有两个不

对称碳的�
，
�一二甲基环氧乙烷的合成及聚合

。

它的顺式和反式两种异构体分别对应于苏式和

赤式两种立体构型
。

在进行阳离子立体规整聚

合时
，

对于苏式
，

可生成 �� 一

��
一
或 “ 一 �� 一

的

双全同及 �� 一 � 一
的双间同型高分子 �而赤式

则可以生成 ����
一
型的双间同型高分子

，

但由

于内消旋的作用
，

赤式的聚合产物虽然具有立

体规整性
，

却没有旋光性能��� �
〔绷

。

�
�

�
�

� 环 硫 醚 开 环 ������� 等 人
〔，，〕
和

���
�����

等人
〔���分别开发了旋光性环硫醚单

体
。

例如环硫丙烷的制备及聚合是按���式进行

的
。

聚合时
，� 、
�两处均有可能断裂

。

在 �处断

��习 ���，

蚀才一� � �

顺式一 环氧丁烷

峥
相当于

���一 �一�

�一

�
一、
�

��习

�
�一 �一�习

一
��一己一�

�

口�冶

苏式
理型�又叔央体 “ 型�

吵
� �

、 一�尹

苗��’
’

、
氓

相当于
�

��

一
��

�

�翻‘

�

�
�

一 �－�
�一�一

�

�

�

���

��日

���

��一�一�

一
��一之一

�

��
反式一 环氧丁烷 赤式

�� �

��型�内消旋�

���

� ���。 �
�
比�

�

�一�����
���������������卜

�
���创弓

��，

�

��－���

� �
� �

����
�一�
哟

� �

外� �油 ‘ �

�
�� �

凡刃
�

一 �
以

一

助欠 ‘��

、��，
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裂时
，

不对称碳不发生构型转化
，

而
�
处断裂则

会发生构型转变
。

结果表明
，

开环时 �处优先断

裂
，

所得高分子具有很高的旋光能力
。

旋光度依

赖于所用的聚合催化剂
，

其中用 � 一
酒石酸锅最

高
，

而用�，
�的二乙基锌�甲醇体系则较低

。

结城

平明
、

同本佳男等也对环硫醚进行了开环聚合
，

获得了旋光性的聚硫醚
〔���

。

�
�

�
�

� 亚 乙基亚胺开环 ��� 等人采用开环

聚合法聚合了丙烯亚胺的两个对映异构体
，

得

到与单体旋光方向相反而旋光度较高的聚合物

卡����
������

�
�于

， 。

而 ���������
等人

〔�‘ 〕
则先将氨基醇转化

为相应的烷基亚乙基亚胺
，

经过阳离子加成聚

合的方法
，

得到不同立体规整性的聚亚 乙基亚

胺
，

再进一步用 �������� 一 ������ 法将聚合

物苯甲酞化以增加刚性
，

使之具有一定的构象

稳定性�如式��
。

①�����

②����

罕
‘

干
，

����一��
��� ����一�二��

� �

���
·

����

毛��一�二�一义二�
�

于
，

��������

毛�
��
一��

��� 〔���

于
，

�
�

������

八寻信英等人
〔��〕
用阳离子聚合的方法制

备了聚�一���一�一二乙基亚乙基亚胺
、

聚 ���
一��

丁基
一�一乙基亚乙基亚胺和聚���

一�一戊基
一�一乙

基亚乙基亚胺等含有双不对称碳结构单元的高

分子
，

所得旋光方向与单体相反
，

且其绝对值比

单体高�一 �倍
。

继而他们又用���
一�一乙基亚 乙

基亚胺 �第一单体�和 �一���一�一二 乙基亚 乙基

亚胺 �第二单体�在 ���
���

�

催化下开环共聚
，

得到分子量小于第二单体的均聚物
，

旋光度也

随着第二单体单元含量由。到 �增加而从负值变

为正值
。

� 侧链旋光高分子

旋光性高分子的最早的合成方法就是利用

���

含有旋光性侧基的单体进行聚合
。

这类单体可

以由化学方法合成
，

也可以 由消旋体拆分而得

到
。

同样
，

我们也根据聚合类型来分别加以介

绍
。

�
�

� 缩聚反应

在这一反应类型中
，

主要就是 ������ 和

����� 等人所制 备 的酚醛 型旋光性高分子

��� �
。

他们用 �
一
对 甲苯磺酞

一 �一酪氨酸���或

对轻苯丁酸 ���与甲醛在酸介质中进行缩聚
，

得到 了三维离子交换树酷
〔�的 。

此外
，

甲醛还可

以和各种含有旋光性取代基的酚类进行缩合反

应而形成线型或体型旋光性高分子
〔��〕 ，

如 �
�

苯甲酞
一 �一酪氨酸�

。 �
、

�
一
对轻基苯磺酞

一 �一苯

丙氨酸���
、

以及对轻节基丁二酸���
、

�一甲基
�

��
��

杰︾
����人导

�
�

��
�一毛一�����

�
���

�、训洲���人��丫���

�一代二�

��曰夕����人��丫�����卜川尸����人︹�丫�
�

���

���� ���� ����
� �

� �

� �

丫
�

�
���� ����

卜仁卜
����

� �
�����
��
�

�

���

�皿 �

�

释���
��

拿
�

黔
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�一对羚苯基丁二酸���
、

� 一
甲基

一 � 一
对轻节基

一 �一盖胺���等
，

都有所报道
。

�� � 加聚反应

带有不饱和双键的单体可以打开双键而发

生聚合
，

用这种普通的方法可以将不对称中心

引入侧键
。

光活性原料如果是天然物质则可避

免在聚合前的对映体拆分问题
，

而一般说来
，

这

类旋光性单体往往要靠合成的方法获得
。

合成

光活性单体本身需要花费很多的时间和精力
，

尤其是带有胺等基团的单体比较难于聚合
，

因

此
，

对这方面的研究也就富有了挑战性
，

纵观旋

光性高分子领域
，

最为显著的研究仍然首推乙

烯基聚合物
。

��年代以来
，

人们已制备并研究了

很多具有旋光能力的高分子
。

�
�

�
�

� 聚烯烃 ���� 及其合作者深入而系统

地研究了���
一 � 一

烯烃 �姗��和 ���
一�

，
�一二 甲

����一代二����
�
�

。
���气二��

基
一�一辛烯�姗

��等单体在 ������� 一 ����� 催化

剂引发下聚合所得的高分子
，

并与模型化合物

�������或单体的旋光性进行 比较
，

发现高分子

的旋光度远高于模型化合物的旋光度值
〔艺�二 。

������ 等人所报道的聚 ���
一�一苯基

一�一己

烯 和 聚 ���一 �一苯基
一 �一庚烯 也 是 用 ����

�

�
�
�

。
�
�

�����
�

催化聚合而成的
〔�，〕 。

���������等 人
〔��〕
和 ������� 等 人

〔�‘二
对旋

光性基团取代的二烯烃也各自作了研究
，

并比

较了用 ��
����� 一 ����� 催化剂催化立体规整聚

合产物与用 ������

为引发剂引发的乳液聚合

产物间旋光值的差别
，

发现两种方法所得高分

子的旋光度与小分子的旋光度都很接近
，

只是

前一种方法以�
，
�聚合为主

，

而后者则以 �
，
�结

构居多
。

��一���一���
�
�

，
�����

�� 为 ��
� ，

⑧ ，

�
�����

�
�
�����一戒���

� �

亡�
。

亡�
� ��

���

�珊 �

��

���

�
�

�
�

� 聚 乙烯基醚 继 ���� 之后
，
�������等

人
〔���深入研究了这一类单体在 �� �� 一 ���

�

�

�
���

�

或 ����一 ����
�

��
���

�

催化体系中的聚

合
，

以前者催化聚合所得产物的旋光值较高
。

旋光性取代基除了异丁基外
，

还有盖基

�� ��
、

茨基 �� ��及 �一 � 一
甲节基 ��

��等
，

采

用 ��， ·

���
�

作催化剂
，

在一�� �下进行规整聚

合而得旋光性聚乙烯基醚
〔��，

�‘ 〕 。

������� 等人制备 了含有蔡 基 的 乙烯醚

�双 � ，
��

，

并在 ����
�

或 ��� ·

���
�

等催化作用

下
，

得到了结构规整
、

螺旋含量较高的旋光性高

聚物
〔��〕 。

��一气二�
�

��一��

�
�

�
��一 ��

公
于

�

毛��
�

一��于
�

�二一��

��一��
�
�

�
��一��

�
�

��� �

关 ��
��

一��

��旅
�

杰导���讯护广川
��牙人���

���

� �一
�

��一长 方城二�

� －

一

��
�
��

�� � �
，
�

，
��

�

必
于

�

�� �

毛��
�一�二�于

二
��

��� � ��� �

�毛��
�

于
二

��一戒二
�
�

�

��� �

�
�

�
�

� 聚烷基乙烯酮 以 自由基聚合方式或

阴离子聚合方式聚合旋光性烷基 乙烯酮
，

可以

分别获得无规的或全同的旋光性聚烷基 乙烯
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酮
。

���� 〔��〕
等人用 自发聚合以及 以

� 一 ����
、

������
�

等阴离子催化聚合的方法合成了一系

列 ���一烷基 乙烯酮同系单体的聚合物 ��� �
。

�
���� 〔

��〕
等人也对这一系列的聚合物作了相应

的研究
，

并将聚�
一甲基丁基乙烯酮 �即

� 一 ��部

分还原成为�
一
甲基

一�一轻基
一庚烯与乙烯酮的共

聚物
，

对其还原反应以及共聚物的旋光性能也

作了讨论
。

����� 等人又用 �
�

����
�

催化聚合����
一�

一
甲基丙基乙烯酮 �即

� 一 。 �，

得到的结果表明
，

降低反应温度可以使产物旋光能为加强
，

用阴

离子聚合的方法所得产物旋光度远高于单体的

比旋光值
，

但用 自由基引发聚合时
，

则旋光度会

大大降低
〔��〕 。

���������� 等人成功地用�
，
�一乙烯基咪

哇与不易均聚的单体�
，
�一二甲基

一�一庚烯
一�一酮

实现 了共聚反应
，

也获得 了旋光性的聚 乙烯

酮
‘，�〕 。

�
�

�
�

� 聚丙烯酸衍生物 对丙烯酸类的旋光

性高分子
，
������〔

‘ 。 〕 、

玫
�����

��“
‘ 〕 、
������ 〔‘ �〕 、

����〔���等研究小组已有较多的研究
。

所用合成

方法包括 自由基聚合
、

辐射聚合及离子型聚合

等
。

他们用 ����
、
��� 或 ����

���
� 、 � 一 ����

或紫外线
、
�射线等作引发催化聚合

，

分别制备

了聚 �丙烯酸或甲基丙烯酸
一 �一茨醇醋�

〔‘ 。 〕 、

聚

〔甲基丙烯酸 一�� �一�
，
�一二 甲基丁醋〕 〔��� 、

聚

〔甲基丙烯酸一 �一 � 一甲基节醋〕 〔‘ ，，、

聚 〔甲基丙

烯酸
一�一��

，
�

，
�

，
�一二异丙叉�

一 � 一
吠喃葡糖

醋 〕 〔���等聚合物
。

除甲节醋外
，

这类高分子的旋

光性 比其相应的单体旋光度要小
，

说明高分子

链的构象不仅没有贡献
，

相反
，

链长的增加反而

导致旋光能力的下降
。

���� 等人
〔“ 〕
用 ���� 引发合成了聚 〔甲基

丙 烯酸
一���一�一甲基

一�一 �
，

�
一
二 甲胺基戊

醋 〕 ，

所得高分子旋光方向与单体相反
，

但数值

相近
。

此外
，

由氨基酸与丙烯酸形成的丙烯酞胺

单体也可用来制备旋光性丙烯酸衍生物
。

例如
，

�������� 等人所合成的聚丙烯酸
一 � 一

谷氨酸
、

聚 甲基丙烯酞
一 � 一丙氨酸等

，

都是在先制成丙

烯酞胺单体后 再 由 自由基 引发 聚 合 的
〔们

。

����
�
�� 等人也以同样的方法合成了聚��

一
甲

基丙烯酞
一 � 一

丙氨酸户
�〕 。

�
�

�
�

� 聚炔烃及三键化合物 �
�

���������等

人用不同的炔烃制备了旋光性高分子
〔‘ ，，。

他们

比较了用 ���� 一 ���
�

�乙酞乙酸铁为催化剂时
，

�一甲基戊炔及其同系炔烃聚合物的旋光度
，

发

现随着不对称碳离主链距离的增加
，

不仅旋光

度发生改变
，

旋光方向也发生反转
。

但有一点是

肯定的
，

即在聚合过程中没有发生消旋化现象
。

�������等人
以，〕
发现

，

用三元催化体系可以

使异睛聚合
，

他们用一个特殊的具有筛网结构

的固体表面作为催化反应的基体
，

用浓硫酸和

����过氧化二苯甲酸�
、

�
�

共用对
� 一
苯基乙异

睛实施聚合
。

聚合后存在两种结构 �式��
，

而以

���式为主
，

这种结构具有很强的旋光性
。

但受

热后
，

由于构型发生转化���
，

聚合物便丧失旋

光能力
。

毛�于�

��
�

一
�

����

令凸

�
� �
�

� �
���

���

���

�
�

���
�

件
����

一
毛��于�

� ��

、 �

����

������� 等人用 �����
·

���� 作催化剂
，

在

冰水浴中对 ���
一 � 一

苯基乙异睛等一系列旋光

性 异睛进行 固 态 聚 合
，

产物 的旋光度也很

高
〔‘ ，，。

但在室温下 甲醇溶液中聚合时
，
���一�

�

辛基异腊等则只能获得比单体的旋光度低的聚

合物
〔��，�规 �

。

���

�

�三�
��

���
�
�����

����

��班 �
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以上所述主链旋光性高分子和侧链旋光性

高分子都是由旋光性单体的某一对映异构体进

行聚合而得的
。

然而
，

利用不对称反应也可直接

由混旋的手性单体或潜手性单体来制备旋光性

高分子
。

�待续�

�上接第���页�

观
。

目前
，

热塑性 ��� 大多用机械共混法制备
，

而使用化学共混法制备这类 ��� 则研究较少
，

对两种方法的比较也缺乏足够的认识
，

希望今

由于 ��� 的双交联性质
，

两种网络极好地控制

着相 区的尺寸
、

形状和组成
，

而 ��� 的形态和

两相结构反过来又极大地影响着材料的物理性

能和力学性能
。

因此
，

对 ��� 相结构理论的研

究不论在理论上还是在实际应用上都有十分重

要的意义
。
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