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手性高分子金属络合物在不对称催化中的应用
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  摘要：综述了手性高分子金属络合物（人工合成）在不对称催化中的应用及最新进展，参考文献
53篇。
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近几十年来，带有特殊官能团的聚合物－功能高分子受到了人们的广泛关注，研究领域和应用
范围日益扩大。在功能高分子家族中，手性高分子与金属形成的络合物在不对称催化中的应用引起
了人们的注意。实际上，生物体中起催化作用的酶很多就属于手性高分子金属络合物。本文仅就非
天然存在的手性高分子金属络合物在不对称催化中的应用作一综述。

1 早期研究
此方面的早期工作多是日本学者进行的［1］。1956年 Fuji等将 PdCl2配位吸附于天然蚕丝蛋白

上，还原后作为α-氨基酸不对称加氢的催化剂［2］。 氢化α-乙酰氧亚胺谷酸二乙酯为 L-谷氨酸的旋
光收率为7.2％，氢化4-苄叉基-2-甲基 唑酮-5为 D-苯基丙氨酸的旋光收率为35.5％。 另外，
Beamer 等将金属钯负载于聚 L-氨基酸上作为催化剂进行α-甲基肉桂酸及α-乙酰胺肉桂酸的氢
化，发现由无规的β型结构氨基酸作为配体得到的是右旋产物，而由α-螺旋结构的聚氨基酸作为
配体得到的却是左旋产物［3，4］。 这说明了手性高分子配位体的高级结构，即螺旋链构象在不对称催
化中的重要性。

手性高分子配位体在催化中所起的不对称诱导作用可能与两个因素有关，一是不对称中心（一
般指手性碳） ，二是螺旋链构象（但并不是所有的聚合物都具有螺旋结构［5］） 。 这两个因素的作用可
能是互相加强的，也可能相互消减。有人曾利用聚 L-谷氨酸与 Ru（ Ⅲ）形成的络合物作为催化剂进
行乙酰乙酸甲酯的氢化反应，发现在无规线团状态下，D （ －） 体的生成要多，而随着螺旋链含量的
增加，L （ ＋）的收率增加［1］。 这里两个因素的手性诱导效应互相抑制。

Plate等用被（ S ）-谷氨酸中毒的 Raney 镍作为催化剂，对聚β－酮酸酯进行不对称氢化合成光
学活性聚合物（1） ，再以（1）作为 Raney 镍的中毒剂，进行乙酰乙酸乙酯的不对称氢化［6］：
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1971年日本学者Hirai利用合成出来的光学活性聚（ S ）-甲基乙烯亚胺（2）-Ru（ Ⅲ）络合物进行
乙酰乙酸甲酯的不对称催化氢化，产物光学收率低，仅达5.3％［7］。 早期的工作还涉及用纤维素衍
生物负载金属钯作为催化剂进行苯甲酰甲酸、α-乙酰胺丙烯酸的不对称还原［8］等，但催化效果均不
很理想。
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2 纤维素衍生的手性高分子-金属络合物
天然存在的糖类是手性池的一个重要组成部分，许多化学工作者从糖类出发合成手性膦配体

等。 1976年 Kawabata首先从纤维素出发合成了手性膦配体（3） ［9］（见下式） ，并利用（3）与 Rh（ Ⅰ）
形成的络合物进行潜手性烯烃的不对称加氢，产物的光学收率最高达38％［10］。配体（3）的手性诱导
能力不理想，被认为是基团过大，与中心金属络合能力差的原因。与之相似的配体（4） 、（5） 、（6）在不
对称催化中的手性诱导效应也不是很好。 配体（4）与 Ru 形成的络合物用于官能团烯烃的氢化，产
物光学收率达35％［11］；（5） 、（6）与 Ru 形成的络合物用于潜手性烯烃的氢化，产物的光学收率最高
达40％及82％［12，13］。笔者也曾经利用涂敷在硅烷化硅胶上的三苯基氨基甲酸纤维素酯（7）与PdCl2
形成络合物还原后作为酮类化合物的加氢催化剂，催化效果不理想，转化率及光学收率均较低［14］。
可见这类手性高分子配位体的合成策略需重新考虑。

3 新近进展
3.1 应用于不对称氢甲酰化反应（ AHF）

功能高分子（包括手性高分子配位体）的制备方法一般有两种：一是将功能基团接到聚合物母
体上；二是将带有功能基团的单体进行聚合或共聚。 Kagan 等通过往聚苯乙烯中引入活泼基团，再
反应合成了一类手性高分子膦配位体［15，16，17］：
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Stille 等［18，19，20］利用手性膦单体与苯乙烯等共聚，得到一类新型的手性高分子配位体（9） 与
（10） ，它们应用于不对称氢甲酰化反应中，均显示出较好的活性。

3.2 应用于不对称双羟基化反应（ AD）
烯烃的不对称双羟基化是不对称催化反应中一个重要的组成部分，最初采用的 Sharpless 催

化剂体系制备费用较高，为了解决催化剂重复使用问题，Sharpless［21］首先合成了手性高分子配位

体（11） ，其与 OsO4、NMO 在1：1的 t-BuOH、H2O 中催化烯烃双羟基化，产物收率及光学纯度均达
80％以上。 Lohray［22，23］等通过将苯乙烯（或4-苯基苯乙烯）与4-乙烯基苯甲酸二氢奎尼定酯共聚获
得配体（12） 、（13） ，应用于 AD 反应中，产物收率可达82％，ee值可达85％。

Nandanan 等［24］利用乙二醇二甲基丙烯酸酯（ EGDMA） 及甲基丙烯酸甲酯（ MMA ） 与含氮单
体共聚合成手性高分子配位体；Pini等［25～27］利用EGDMA 作交联剂，用二氢奎尼定菲基醚作单体，
自由基共聚合成含氮配体，应用于 AD 反应中，产物 ee值都在80％～90％间。 Song 等［28］1996年的
报道表明这方面的工作有了突破性的进展。 他们合成的配体（14） 、（15）应用于 AD 反应中，产物光
学收率最高可达98％。
3.3 应用于不对称环氧化反应（ AE）

不对称环氧化物可以立体选择或区域选择地转化为各种官能化物质，是有机合成中有用的中
间体。 AE 反应常用 Sharpless-Katsuki 体系、（ Salen） Mn 体系等作催化剂［29］，有些工作者还将
（ Salen） Mn 体系与烯烃共聚（如16与苯乙烯、对二乙烯基苯共聚） 合成手性高分子催化剂，但 AE
反应产物 ee（ ee值为对映体过量百分率）仅达40％左右［30，31］。
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3.4 应用于不对称 Diels-Alder反应
不对称 Diels-Alder 反应是形成手性六元环化合物的重要方法，一般在 Lew is 酸的参与下完

成［32］。Altava等［33，34］合成了负载在聚合物上的手性高分子配位体（17） 、（18） ，其与 T i或 Al形成的
络合物应用于不对称D-A 反应中，产物收率均可达95％，显示出比均相类似催化剂高的催化活性，
但 ee却均低于40％。

3.5 应用于不对称氢转移反应
Lemaire等［35，36］将 Rh（ Ⅰ）沉淀于手性聚合物上制得催化剂（19） ，将手性双氮配体－Rh（ Ⅰ）络

合物固定在聚合物上制得催化剂（20） ，并将它们用于不对称氢转移反应中，得到的光学活性醇 ee
值仅为25％，但产率高达98％。

3.6 应用于羰基化合物的不对称烷基化反应中
羰基化合物不对称烷基化反应生成的光学活性醇在基础合成中有很重要的应用，目前这类反

应多在手性氨基醇的催化下完成［37］。 日本学者 Itsuno 于1990年开发了一类非常有意义的催化剂
体系［38］，他将手性氨基醇引入交联聚苯乙烯树脂中制得催化剂（21） ，再将此催化剂装入柱中，先注
入醛与催化剂作用生成西佛碱，再注入 Et2Zn 进行苯甲醛的烷基化反应，产物收率达93％，ee值达
86％。 经过几年研究，这类催化剂体系（如22，23）应用于羰基化合物的不对称烷基化，ee值已可达
98％以上，产率也很高，显示出了手性高分子催化剂诱人的应用前景［39～44］。
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Pu 等［45，46］则于1997年报道合在了一类新型的手性高分子催化剂（24） ，用于醛的乙基化反应，
产物收率65％～100％，ee值小于等于94％。

4 展望
20世纪90年代是“手性的时代”［47］，不对称合成，即手性工程受到化学工作者的广泛关

注［48～51］。 其中小分子手性配体与金属形成的均相络合物在工业上已有诸多应用［52，53］，然而这种催
化剂也存在一些缺点，如对空气或水敏感，易失活，反应后分离回收困难等。而手性多相催化剂在工
业上的应用却远不如均相不对称催化剂。可以预计，手性高分子金属络合物的出现将为手性化合物
的工业化生产带来新的生机与活力。 笔者以为，今后这类催化剂的合成应着重注意几个问题，一是
加强机理研究，弄清一些高分子催化剂手性中心与螺旋链构象的不对称诱导能力之间的关系，并使
二者的作用产生“正协同效应”；二是扩展反应体系；三是借鉴酶催化反应；四是使催化体系更能适
应工业化生产，并与“原子经济”、“零开放”的新型工业思想接轨。 目前国内这方面的工作与国外相
差还较远，应迎头赶上。
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Applications of the Molecular Simulation in
Designing of Organic LEDs Polymers

LIN T ong，HE Qing-guo，BAI Feng-lian
（ Organic Solid L ab，I nstitute of Chemistry，Chinese A cademy of Sciences，Beij ing  100080，China）

Abstract：In this report，we simply introduce the macromolecular simulation theories and a
precise simulation method-VEH method．T he calculation result such as energy structure，frontier
orbital energy level，energy bond and transition energy etc are correlated w ith the experimental
determination such as conductivity，redox potential，UPS spectra，UV／VIS absorption and emis-
sion spectra photo-and thermo-stability，which are related to the properties of organic LEDs mate-
rials．T he design method of new organic LEDs materials aided by molecular simulation is given
and discussed．

Key words：Quantum chemistry simulation；T heoretical simulation；Organic LEDs materials；
Polymer LEDs materials．

（上接第55页）

Recent Developments and New Applications of Chiral Macromolecular
Ligand-Metal Complexes in Asymmetric Catalysis

WENG Wen1，YAO Bi-xia1，CHEN Fei-yue1，ZENG Qing-le2
（1．Dep artment of Chemistry，Zhangz hou T eachers College，Zhangz hou363000，China；
2．Chengdu Institute of Organic Chemisty，A cademia S inica，Chengdu 610041，China）

Abstract：T he applications and recent developments of chiral macromolecular ligand-metal
complexes in asymmetric catalysis w ere reviewed．53references were presented．

Key words：Chiral macromolecular；Asymmetric synthesis；Asymmetric catalysis
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