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旋 光 性 高 分 子 的 合 成 �下�

刘引烽 华家栋
�上海科技 大学化学系

，

上海
，

�������

� 不对称聚合

由外消旋手性单体制备旋光性高分子必须

通过选择性聚合才能实现
。

选择性聚合是指外消旋的两个对映异构单

体进行聚合时
，

由于体系中存在着某种不对称

的诱导因素
，

其中之一 比另一个更容易进入高

分子链中
，

从而形成了旋光性高分子
。

但根据

�����报告
，

这有两种不同的迁程
，

一是立体

选择性聚合���
����������，���

，

另一种则是所谓

的立体被选性聚合或不对称选择聚 含���
��
��

�

����
‘
沁��

。

前者指 交土 �混旋体中
�

某一单体对映

体与增长链有优先结合的趋势
，

这样就可以得

到两部分具有相 反旋光方向的高分子的混合

物
，

然后再将其分离开来
�而立体被选性聚合是

指对混旋单体进行立体控制性聚合
，

使混旋体

之一优先聚合
，

如果转 化不完全
，

则高分子与剩

余单体都具有旋光性
，

产率可由未反应单体的

旋光度来简单计算
。

本文所用的不对称选择性

聚合
一

名称是上 述两仲过程的总称
，

未加以严格

区分
。

以这种聚合方法进行聚合的单体
�

所报道

的主要是三元 杂环化合物
�

� 一
梭基

一 � 一
氨基

酸醉 �简称 ����及
。 一
烯烃等

。

�
�

� 选择性开环聚合

旋光性环氧烷的开环聚合前 已述及
，

而用

混旋体环氧丙烷进行不对称选择性聚合是井上

祥平等人首先实现的
〔�‘ 〕 ，

他们采用二烷荃锌�

‘二 �冰片�一 �
一
盗醇作催化剂成功地得到了旋

光性聚环氧丙烷
，

转化率为 ���
。

产物在苯中

呈左旋
，

在氯仿中则呈右旋特性
。

未反应的单体

呈 �过量的构型
。

这以后
，

又有许多环状单体用

于不对称选择性聚合
。

�� �����
�
等人发现

，

在

�
一

茨 乙基醚存在下
，

用部分水解的 ����
� 一
环

氧丙烷混合物催化
，

也可使 �
，
�一环氧丙烷发生

不对称选择性聚合
〔卿

，

粗产物没有旋光性
，

但

将其溶于旋光性吸附剂如蔗糖或聚 �一 �
一
盖基

缩水甘油醚中时
，

可以把它分成两个旋光方向

相反的高聚物组分
〔乙�� ，

分析未反应单体的旋光

性表明
，
�一型对映体的聚合速率比 � 一型要快

。

含有刚性结构的旋光性醇如�一 �
一
盖醇

、

�十 、 �

玫醇等都是进行不对称选择性聚合的有效诱导

剂
〔�‘ 户，

但诱导剂的旋光方向与聚合所选择的对

映体之旋光方向并没有简单的对应交系
。

其他

的诱导剂还有等当量的 �� ����
��胺体 系

〔双
、

������
��

�醇体系
〔��〕
和各种 �一 � 一

氨基酸
〔��， 。

在

各种氨基酸中
，

诱导效率有下列的顺序
�

� 一�十 �一丙氨酸� � 一�� �一撷氨酸� � 一���
�

异 白氨酸
、

� 一�一 �一白氨酸� � 一�一卜
� 一
苯丙

氨酸或 � 一
谷氨酸醋

。

除了环氧丙烷外
，

氧化苯 乙烯
〔渊

、

环氧乙

基三 甲基硅烷
〔��〕
等环氧化物也都实现了不对

称选择性聚合
。

�������等人对环硫化物的不对称开环反

应进行了研究
，

发现用 ������
�

��一 �
一 �

，
�一
二

甲基一 �
，
�一
丁二醇作催化剂可以获得较高的选

择性
。

将它用于
� 一
甲基

一 � 一
正丙基丙内酷的不

对称选择性聚合也获得 良好的效果
〔翎

。

竹市力

等人则用旋光性 ������ 碱��
。 �� �的络合物

与 ������
。
联用作 月

一

丁内醋的不对称开环催

化剂
，

也得到 了旋光性聚合物
〔 ‘，�。

对 �
，
�一� 一

梭基
一 � 一

氮基酸配�����的聚

合
�

��
盯��� 等人曾作过详细的综述

‘哪
。

当采用

����
�

或 ����
，
等有机金属化合物及旋光性醇
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��� � 〕

作催化剂时
，

这类混旋体即可进行不对称选择

性聚合
，

得到近乎 ����转化率的旋光性聚

氨基酸
〔���

�

�

�
��一毛�一�

� �

� 尸
��一一�

、
�

金属化合物中旋光性基因
。

对于 � � � ，

与有机

铝
、

有机锢
、

有机铁等共催化剂相 比
，

有机锌具

有较高的立体选择性
。

此外
，

立体被选性还依赖

于单体的化学结构
。

研究结果表明
，

当不对称碳

原子处于烯烃的
�

位时
，

聚合后旋光度较高
，

而

离开双键位置愈远
，

立体选择性愈差
〔�，〕 。

�� � 〔��一 ���

一��一
� �
�����

，

��
�一代二� �

� �
‘ ���� �

���
�
�
�

己
�
�

一��

平 罕

� �
��

�
��

�� �
，
�

，
�

��
，
�

，�� ���

一�
��

�一工二�一王��
�

一��一

－���� ��一��一��一���一��－

� 一

����

����
���
等人

〔�‘ 〕
用各种旋光性伯胺

、

仲胺

或
。 一
胺醋作为引发剂使 �

，
�一白氨酸 ��� 进

行选择性聚合
，

发现在给定的转化率下
，

所用诱

导剂为�一 �
一 �一脯氨酸甲酷时

，

光学得率最高
，

而对于胺类诱导剂 �� ������
� ，
� 为苯基时

，

光学得率较高
，

而梭 甲基次之
，

节基更次
，
�一
蔡

基 最 小
，

而 用脂肪胺 时
，

所 得 高分子 没 有旋

光性
。

�
�

� 选择性加成聚合

一般说来
，

在具有立体特异性的手性催化

齐�存在下
，

侧基具有不对称因素的外消旋乙烯

基单体可以发生不对称选择性加成聚合而得到

不同立体规整度的高分子混合物
。

其 �一型和 ��

型单体单元在高分子中的序列结构也不相同
。

继 ����� 等 人开 创 了定 向聚合方法
，
����

等

人
〔��〕
对一系列的外消旋的

� 一
烯烃 �� � �

一��

在 ����
�

及旋光性有机金属化合物存在下进行

聚合
，

所得高分子没有旋光性
，

但用 � 一 ���研

究 � � 卜

后发现
，
� 一 、

�一单元序列结构不符合

无规的统计结果
。

当用高度结晶的旋光性载体

填充的色谱分离柱进行拆分后
，

分别得到了等
规的聚�� �

一
和聚 �� �

一 � 一
甲基

一 �一已烯
〔州

。

催化剂的立体选择性取决于金属的种类和有机

�

协
���

一��
，

���
�
�
�

��

� �
��

�
���

�� �
，
���

��� ���

�� � �

�
�

������� 等人 以 �一 卜 ��������� 为手

性诱导剂
，

用阴离子聚合的方法
，

在 ��������

试剂作用下
，

将甲基丙烯酸醋的对映体实施不

对称聚合
，

发现这种诱导剂有较高的不对称诱

导
‘

性能
〔��〕 。

������� 一 �����
催化剂本身就具有不对称

结构的催化活性点
，

因此
，

在立体化学反应中具

有特殊的地位
〔���

。

它可以催化
� 一
烯烃的外消

旋体进行不对称选择性聚合
，

获得以一种对映

体单元为主的聚合物
。

��������〔
�。 二
及 �������〔

�’ 〕

等人在此基础上 又发展 了新一代的 �����
�� �

�����
催化剂

。

他们在原有催化剂中加入旋光

性小分子或大分子作为第三组分来影响催化活

性和催化反应的立体选择性
。

例如
，

添加旋光性

的
。 一
苯乙胺可以改善 �� ��一���

�

�����
�

催化体

系的立体选择聚合催化性能
，

使 �
，
�一

二 甲基
�

�一
辛烯可以进行立体选择性聚合

，

尽管其产物

中已聚单体的光学纯度还很低�����
〔�‘ 〕 。

他



·
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们还发现
，

复合催化剂的组成及混合时的加料

次序
〔��〕 、

旋光性小分子的特性及用量
〔，‘ ， ’�，、

旋

光性大分子的规整性
〔��〕
等都影响催化聚合反

应的立体选择性
。

当采用旋光性全同聚
一�一 ��

盖基
一已烯醚作为添加的第三组分与 ����

�

��
���

一

�� �
。

联用
，

可以使 �
，
�一
二 甲基

一 �一
辛烯混旋

体中的 � 一
构型优先聚合

，

高度规整的高分子链

效应使产物 中 已聚单体的 光 学纯度提高到

��
�

��
〔��·

��〕 。

在以 ���
��
�� 一 ����� 催化剂催化立体选择

性聚合时
，

有时
，

单体还会发生一些异构化反

应
，

使手性识别特征加强
〔���

，

如 � 一 �一
甲基

一 ��

已烯会异构化为旋光能力更强的顺或反
一 �一

甲

基
一 � 一 已烯

，

从 而 使 比旋 光 度值 增 加 了近

���
〔��〕 。

��年代末以来
，

对毛��
� 一 ���于

，
型的高

聚物
，

也开始尝试采用特殊的聚合方法来获得

旋光性
。

������� 等人用 �一 卜 �������� 。 一 � 一 ����复

合物作催化剂
，

以阴离子聚合的方法合成了聚

甲基丙烯酸三苯基 甲醋
，

比旋光度高达 〔� 〕罗�

�����
。

他们认为
，

这种旋光性主要来 自于刚性

等规链形成的规则螺旋构象
〔，�〕 ，

后来他们又研

究了 � 种 �
，

� 一
二取代丙烯酞胺在手性物质

�一 �一 ��������� 或 ���
，
�� �一 �� �一 �

，
� 一
二

�二 甲胺基�
一 �

，
�一
二 甲氧丁烷 �� 议 �的存在

下
，

用有机铿作催化剂催化聚合
，

其中有 �种都

具有光 学 活性
，

比旋光度 〔� 〕誉为 � ��
�

��一

一 ���
。 〔��〕 。

�� �

毛��
�

一�于
�

��������
�

�� 砚 �

��
，

���� ��
�

� � �
���������� �� 一

� � �
���

���
�

���

�� 姗 �

由于阴离子聚合条件苛刻
，

尚不能被广泛

采用
，

因此
，

在开展上述研究的同时
，

人们也开

始探求用 自由基聚合的方法来制备旋光性聚合

物
，

并也取得了成功
。

片同清 一等人
〔���研究了在天然旋光性高

分子壳聚糖存在下
，

以过硫酸钾作引发剂引发

聚合了甲基丙烯酸及其 甲醋
，

获得了与壳聚糖

旋光方向相反的聚合物
，

但用 � 一�� �一氨基葡

糖作诱导介质时
，

则聚合物无旋光性
。

之后
，

他们又在壳聚糖的存在下
，

将甲基丙

烯酸与山梨酸一起实施 自由基共聚
，

虽然也获

得了旋光性聚合物
，

但 比旋光度却不及均聚物

高�前者为� ��
�

�
� ，

后者仅� �
�

��一�
�

�
。

�〔
了�〕 。

笔者等人
〔���发现 甲壳质的醋酸溶液在诱

导制备旋光性的聚甲基丙烯酸甲醋和聚甲基丙

烯酸时会产生相反的旋光方向
，

说明二者在诱

导聚合时有不同的作用机理
。

��������
等人

〔“ ‘ 〕
也用 自由基聚合的方法

，

在 �一盖醇
、
� 一

脯氨酸衔生物等手性物质存在

下获得 了苯 乙烯
一
马来酸 醉 旋光性共聚物

。

������� 和 ��������� 等人
〔�，，

��〕
也以手性介质

诱导
，

以 自由基聚合的方法获得了具有一定旋

光能力的苯乙烯
一 � 一

取代马来酞亚胺共聚物

及乙烯基异丁基醚
一
马来酸醉的共聚物

，

而苯乙

烯
一
甲基丙烯酸甲酷

、

苯乙烯
一

甲基丙烯酸
、

甲基

丙烯酸 甲脂
一
甲基丙烯酸

、

甲基丙烯酸 甲酷
一
丙

烯酸甲醋等共聚物都没有旋光性
。

������ 等人
〔�‘ 二
将丙烯酸酷

，

富马酸脂
、

柠康

酸酷及 �
一
取代马来酞亚胺

、

� 一
取代柠康酞亚

胺等单体在 �一盖醇
、

� 一
脯氨酸及其多种衍生

物等手性介质中
，

以 ���� 引发实施 自由基聚

合
，

发现丙烯酸酷
、

富马酸酷及柠康酸醉
、

马来

酸醉的均聚物及其与正丁基乙烯醚或与苯乙烯

的共聚物都没有旋光性
，

而 �
一
取代马来酞亚

胺的均聚物
、

及 �
一
取代柠康酸亚胺

一
苯乙烯共

聚物则有一定的旋光能力
。

���� 等人用 �� 卜 �
，
�

，
�

，
�一双 〔�，

���
�

甲基�蔡升 �
，
�

，
�

，
��

，
��

，

��
一
六氧二十环

一 �
，
�

一
二烯�������及特丁基氧化钾为手性诱导及催

化剂
，

在一�� �下分别合成了旋光性聚甲基丙

烯酸 甲酷
、

聚 甲基丙烯酸特丁醋和聚甲基丙烯
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广‘ 、 岛

几 扣
比

舫
��’

��谊�

分散性减小
，

比旋光度约一 ��
’

左右
，

随 ���
�

��的含量增加而增加
。

显然
，

这时均聚物和共

聚物的旋光性是由结构中的不对称基团 �一盖

基而引起的
。

����� 等人再将这些聚合物进一步

进行水解除去盖基
，

其水解产物仍然保留了一

部分旋光性�〔�〕曹� 一 �
�

�一 一 �
�

��
。

通过 ���

曲线
、

�� 及 �� 谱的分析
，

说明产物的不对称

性已由原先的侧基转移至主链
〔” ，〕 。

�︸﹄川�������人︵�勺

酸 节 醋 等
，

以 后 者 所 得 比 旋 光 度 最 高
，

达

� ���
� 〔��〕 。

���������和 �������
等人

〔��〕
用 自由基

引发 �
一
茨基马来酞亚胺与苯乙烯或甲基丙烯

酸甲醋共聚
，

获得旋光性产物
，

他们认为
，

若不

将旋光性侧基从高分子链中除去
，

这种不对称

性可以进一步诱使主链产生不对称性
。

��
��� 等

人进而证明了这一点
。

他们首先用柠康酸配与

甘氨酸
、

�一盖醇反应生成 �
一�卜盖醋梭甲基�

柠康酸亚胺 �������
�

。 �眺早 。
� � � � ���

、
��一七一一一成二－ 弋二一

�

一�

一

一
� � � � ���������

� � � �

� � � 、
� � �

�

��
�

辉戎
��

���
�
��

�
����

����

一

�一、������

一�

�� �

� �
�� ��

柠康酸醉 ���

�����

�
�

��
�

��
� 〔������� ������� � ��

�

一��一�����
�� ��
��一���� �������

����

����

����

���

每
甲苯

，
回流

�� �

辉戈
��

�� ���

” �
��一长二�

����

����
牛革黛

少

� �
、

�
，
苯

��
�

��

� �

���

蒸
�一���

��一代二�

���
�

…叔
����� 一 ����

然后
，

将其在 ���� 引发下进行聚合及与苯乙

烯共聚
。

均聚物分散性很大
，

多分散系数在 巧

左右
，

比旋光度为 一��
�

�� 一��
�

�� �共聚物多

� 高分子旋光化改性

制备旋光性高分子还有一种普遍应用的方

法
，

那就是对非旋光性高分子利用旋光性小分

子加以改造
，

这种附加的光学特性可用来检测

高分子主链上微观结构的差异
，

也可用于检测

功能性侧基反应性的差异
。

这种方法制备而得

的旋光性高分子通常是不溶于水的
。

例如
，

用 �一 � 一
氨基酸或生物碱等与氯 甲

基化或氯磺酸化的交联网状聚苯乙烯反应
，

可

以形成带有旋光结构的网状树脂
，

或者应用 �
�

� 一
氨基酸或环氧胺类对纤维素进行改性等

，

形

成的这类产物都可直接用于拆分对映体的色谱

柱载体
〔��〕 。
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最简单的合成方法即是酸碱成盐
，

将没有

旋光性的但带有酸性基团的高聚物如聚丙烯

酸
、

聚衣康酸
、

聚对乙烯基苯甲酸等与具有旋光
�

性的小分子碱如唆宁
、

尼古丁等反应
，

也可以用

没有旋光性的高分子碱如聚乙烯基毗睫等与旋

光性酸类如酒石酸
、

扁桃酸或 � 一 �一茨酮
一
月一

磺酸反应
，

即可生成带有旋光性侧基的高分子

盐
〔��，

��， 。

������ 等人研究发现
，

聚盐的旋光性

与低分子量的盐类根本不同
，

它要受到高分子

链微观结构的影响
。

丙烯酸类高分子还可以用旋光性醇类来改

性
，

例如用 �� �
一 �一

甲基丁醇
、

� 一
茨醇

、

� 一盖

醇等与聚丙烯酸 甲醋反应
，

在对 甲苯磺酸催化

下可以获得旋光性聚丙烯酸醋
〔，‘ 〕 。

聚乙烯醇与旋光性酞氯的酷化反应也获得

成功
。

�����
��
等人

〔，，〕
用 �� �

一
对 甲苯磺酞撷氨

酞氯对 ��� 酞化
，

形成部分旋光性酷化的共

聚物
，

但酷化率仅 ���左右
。

������ 和 �
���〔��〕

等人采用�� �
一 �一甲基

一 �‘ 一酞氯
一 �一

硝基联苯

与 ��� 反应
，

则将醋化程度提高到 ���
，

从而

旋光程度也相应增加
。

���
�
����

��
等人也曾将核酸的衍生物接

技于聚 乙烯胺
、

聚 乙撑亚胺及聚 乙烯醇
〔，‘一���

上
，

制备成旋光性的仿聚核昔酸
，

这些产物均具

有旋光活性
。

瞥勺
价 �止坚竺些型鲤匕�

�� 、 �产 ���������一 ��℃
�

�升�������

、

丫了》
�

蕊奈
，

����

��

��
�

队卫�助丫伙���
一
���

一

澳尿喻淀
一
��

一

丙酸

八、 一

竺竺二些鱼竺鲤一
坛

� �

矛几、 怕� ����。 ����℃
一

戊
‘

�
���������

腺嗦吟基丙酸

、 卜了，爹了、�

〔习
�

��，��

扩丫
�、

，�尸�尸
“

���

近来
，

本实验室还采用络合的方法使聚烯

丙胺等高分子与手性小分子形成旋光性络合

物
〔州

，

这种高分子与小分子间由于有金属离子

作为络合中心
，

有手性环境及高分子结构效应

与之协同作用
，

因而可以方便地获得不同中心

与不同环境的高分子金属络合物
，

可望在用作

不对称合成催化剂时提高催化剂的活性和选择

性
。

此外
，

还可以利用高分子链中的潜手性因

素
，

在不对称环境诱导下对这类官能团进行诸

如加氢
〔���、

氧化
〔，�，
等不对称反应

，

获得具有旋

光能力的聚合物或共聚物
。

例如
，

将聚甲基乙烯基酮在茨酮
一氢化锉铝

的作用下
，

进行不对称还原
，

经测定
，

其产物具

有一定的旋光能力
，

旋光度随着茨酮用量的增

加而增加
〔��〕 。

��������� 等人将聚苯基乙烯硫醚
，
聚特

丁基乙烯硫醚等聚合物
，

用光学活性过氧茨酸
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进行不对称氧 化
，

可以形成含有旋光性亚矾的

共聚物
。

旋光度随亚矾含量的增加而增加
〔，�〕 。

当然
，

将高聚物上的官能团
，

或者先将高聚

物官能化然后进“ 步进行旋光改性的例子还很
多

，

尤其是在利用高聚物作为某些不对称合成

催化剂载体
，

以及作为拆分树脂时
，

往往就要应

用这样的方法
。

在这方面
，

伊津野真一等人
“ “ �〕 ，

袁直
、

何炳林
〔 ‘�� 〕
及孙越

、
张政朴

〔，���等人都有详

细的综述
，

这里就不再赘述了
。

总之
，

旋光性高分子的合成是一门既成熟

又新颖
，

既专门化又涉及面广的课题
，

尽管 目前

已取得了很大的成绩
，

但是研究工作仍仅仅是

开始
，

尤其对合成的机理及进一步向生物类物

质方向合成发展
，

对旋光性与结构间的关系以

及旋光性高分子的应用等方面的研究还比较薄

弱
，

更有待于作出更多的努力
，

付出愈来愈艰苦

的劳动
。
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