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单手性螺旋聚醚的合成与应用研究进展
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摘　 要:螺旋聚合物是化学家研究的热点之一.单手性螺旋聚醚作为螺旋聚合物中的

一大类ꎬ近十余年来引起人们的广泛关注.介绍在手性环氧丙烷 ３ 号位碳上引进大位

阻基团ꎬ通过阴离子聚合合成单手性螺旋聚醚ꎬ并介绍其在手性识别、不对称催化等

方面的应用研究.
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０　 螺旋聚合物的发展

自从 １９５１ 年 Ｌ.Ｐａｕｌｉｎｇ[１] 发现蛋白质的螺旋

结构以及 １９５３ 年 Ｊ.Ｄ.Ｗａｔｓｏｎ 等人[２]发现 ＤＮＡ 的

双螺旋结构以来ꎬ螺旋聚合物引起了科学家的广

泛关注.之后ꎬ越来越多的人工合成螺旋聚合物开
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始出现.１９５５ 年ꎬＧ.Ｎａｔｔａ[３] 发现有规立构的聚丙

烯在固态下有螺旋结构.１９６０ 年ꎬＰ.Ｐｉｎｏ[４] 等人第

一次揭示了由 α￣取代烯单体合成聚合物在溶液

中具有过量的单手性螺旋构象ꎬ但是这些螺旋聚

合物在溶液中只是一些短的螺旋片段ꎬ不能完全

稳定存在于溶液中.１９８０ 年ꎬＬ.Ｓ.ＣｏｒｌｅｙꎬＯ.Ｖｏｇｌ[５]

等发现等规立构的聚三乙醛在固态下是一种螺旋

结构ꎬ但在溶液中不稳定且会使螺旋结构变成无

规则的曲状或发生螺旋转变. １９７０ 年后ꎬＲ. Ｊ.Ｍ.
Ｎｏｌｔｅ 和 Ｙ.Ｏｋａｍｏｔｏ 等人[６￣７] 合成了能在溶液中稳

定存在的螺旋聚合物ꎬ最具代表性的就是由甲基

丙烯酸三苯甲酯(ＴｒＭＡ)单体合成具有光学活性

的螺旋聚合物.迄今为止ꎬ人们合成了大量能稳定

存在溶液中的单手性螺旋聚合物ꎬ包括:聚异氰酸

酯[８]ꎬ聚硅烷[９]ꎬ聚乙炔[１０]ꎬ聚乙烯[１１]ꎬαꎬβ￣不饱

和酮[１２￣１６]等.该类聚合物有一个共同的特点ꎬ即主

链是由两个原子组成的重复单元ꎬ而侧链存在体

积大、刚性强的基团ꎬ这是聚合物螺旋构型能在溶

液中稳定存在的关键因素.
螺旋聚合物的螺旋结构除了由侧链上大基团

的刚性来固定ꎬ还可以通过氢键和一些弱作用力

来维持[１７] .Ｍ.Ｔｅｒａｇｕｃｈｉ[１８] 报道ꎬ由苯乙炔合成的

聚合物通过两个 Ｎ￣烷基酰胺基团合成ꎬ其单手性

螺旋结构通过分子内氢键稳定.２０１７ 年ꎬＮ.Ｌｉｕ 等

人[１９]合成了两个新颖的对映异构体含手性氨基

的苯乙烯衍生物(Ｌ￣和 Ｄ￣１)ꎬ这个聚合物的结构

由于氢键的作用ꎬ使其聚合物的结构保持螺旋构

像.在之前的报道中ꎬ揭示了聚合物的螺旋结构在

某一程度上取决于均分子量的大小ꎬ短的链长不

能形成稳定的螺旋结构ꎬ常见的螺旋聚合物主要

是由于主链上侧链大位阻基团的相互作用ꎬ来固

定螺旋构像使其在溶液中不发生翻转.
能在溶液中稳定存在螺旋聚醚的合成比较困

难ꎬ原因在于该主链结构由 Ｃ—Ｏ—Ｃ 三个原子组

成ꎬ较两个原子组成的重复单元有所增长ꎬ且主链

是柔性链.２００７ 年ꎬＪ.Ｃａｏ[２０] 等人第一次由环氧化

合物通过阴离子聚合方式成功合成了具有光学活

性并能稳定存在于溶液中的单手性螺旋聚醚———
聚￣４ꎬ４ꎬ４￣三苯基环氧丁烷(ｐｏｌｙ￣４ꎬ４ꎬ４￣ｔｒｉｐｈｅｎｙｌ￣
１￣ｂｕｔｅｎｅ ｏｘｉｄｅꎬｐｏｌｙ￣ＴＰＢＯ).随后ꎬ该课题组又相

继合成了更多的单手性螺旋聚醚ꎬ包括聚 ３￣(９￣烷
基芴基)￣环氧丙烷(３￣(９￣ａｌｋｙｌｆｌｕｏｒｅｎ￣９￣ｙｌ)ｐｒｏｐｅｎｅ
ｏｘｉｄｅｓꎬｐｏｌｙ￣３￣(９￣ＡＦＰＯｓ)、聚 ３ꎬ３￣二苯胺基环氧

丙烷 ( ｐｏｌｙ￣３￣ｄｉｐｈｅｎｙｌａｍｉｎｏｐｒｏｐｅｎｅ ｏｘｉｄｅｓꎬ ｐｏｌｙ￣３￣
ＤＡＰＯｓ)、聚 ３￣吲哚基环氧丙烷(ｐｏｌｙ￣３￣ｉｎｄｏｌｅ ｄｅ￣

ｒｉｖａｔｉｖｅｓ ｐｒｏｐｅｎｅ ｏｘｉｄｅｓꎬｐｏｌｙ￣ＩＤＰＯｓ)、聚 ３￣咔唑基

环氧丙烷(ｐｏｌｙ￣ｃａｒｂａｚｏｌｅ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ ｐｒｏｐｅｎｅ ｏｘｉｄｅｓꎬ
ｐｏｌｙ￣ＣＤＰＯｓ)、聚联二萘酚基环氧丙烷(ｐｏｌｙ￣３￣(ｇｌｙ￣
ｃｉｄｙｌｏｘｙ)￣２ꎬ２′￣ｂｉｓ(ｍｅｔｈｏｘｙｍｅｔｈｙｌｏｘｙ)￣１ꎬ１′￣ｂｉｎａｐｈ￣
ｔｈａｌｅｎｅꎬｐｏｌｙ￣３￣ＧＭＢＰ)等[２１￣２５] .

１　 环氧化合物单体

１.１　 环氧单体的开环方式

对于不对称的环氧化合物(环氧丙烷衍生

物)ꎬ在发生开环反应时ꎬ有着不同的进攻位置ꎬ
两个位置发生比例不仅与所使用的引发剂种类有

关ꎬ还与该位置上所连接的 Ｒ 基团大小和性质有

密切关系(见图 １).

图 １　 两种断键方式

Ｆｉｇ.１　 Ｔｗｏ ｗａｙｓ ｔｏ ｂｒｅａｋ ｔｈｅ ｂｏｎｄ

环氧化合物合成聚醚ꎬ其醚键是柔性的ꎬ在溶

液中容易发生构型翻转ꎬ很难保持稳定的螺旋构

型.在聚醚的发展中ꎬ最先合成的单手性螺旋聚醚

是固态并能够保持稳定螺旋构型ꎬ而溶液中的单

手性螺旋构型很难被保持[２６￣２７] .自从螺旋聚乙烯

(ＰＴｒＭＡ)和以三苯甲基丙烯酸甲酯(ＴｒＭＡ)为单

体合成的螺旋聚合物的出现ꎬ说明了单手性螺旋

聚合物是可以在溶液中稳定存在.因此ꎬ曹靖[２０]

等人在环氧丙烷衍生物的 ３ 号碳上引进了三苯甲

基基团ꎬ通过阴离子聚合合成单手性螺旋聚醚

ｐｏｌｙ(Ｓ)￣ＴＰＢＯꎬ能稳定存在于溶液中.２０１０ 年ꎬＹ.
Ｋ.Ｓｕｎ[２１]等人在 ３ 号碳上引进了 ９￣烷基芴基大位

阻基团ꎬ合成了基芴单手性螺旋聚醚ꎬ该聚醚也能

稳定存在于溶液中.上述聚合物的合成进一步说明

了在环氧化合物单体中引进体积大、刚性强的基团

能够合成稳定存在于溶液中的单手性螺旋聚醚.
１.２　 单体的合成

由手性环氧氯丙烷与对应的大基团通过取代

反应在低温下合成相应单体ꎬ目前大体上有三种

合成单体的方法.１)取代基是三苯基或 ９￣烷基芴

基类(图 ２ａ):ｎ￣ＢｕＬｉ 或格式试剂和大基团取代基

与环氧氯丙烷在－７０ ℃形成有机金属化合物ꎬ经
过一个开环和一个闭环两个过程.２)吲哚或咔唑

类(图 ２ｂ):强碱环境中用四丁基溴化铵(ＴＢＡＢ)
做催化剂在室温下发生取代反应.３)二苯氨类(图

３５
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２ｃ):质量浓度 ９８％的醋酸作为溶剂ꎬ在 ６５ ℃ 左 右发生亲核取代反应.

图 ２　 三类环氧单体的合成方法

Ｆｉｇ.２　 Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｔｈｒｅｅ ｋｉｎｄｓ ｏｆ ｅｘｐｏｘｉｄｅ ｍｏｎｏｍｅｒｓ

２　 单手性螺旋聚醚的合成

２.１　 阴离子开环聚合

阴离子聚合被广泛用在聚合物的合成过程ꎬ
一般用强碱(ＫＯＨ 或 ｎ￣ＢｕＯＮａ)作为引发剂.一般

情况下ꎬ大位阻基团取代的环氧化合物通过聚合

得到的聚合物其分子量低ꎬ主要是由于刚性大位

阻基团阻碍了链增长.对于环氧化合物而言ꎬ阴离

子引发是很好的聚合方式ꎬ适当改变条件可以得

到较高聚合度的聚醚.
众所周知ꎬ醚键比烷烃的单键要柔和ꎬ因此在

形成聚醚时很难使产物在溶液中保持稳定的单手

性螺旋构型.对于环氧单体ꎬ为了减少醚键的灵活

性ꎬ通过在 ３ 号碳上引进刚性较强的取代基来固

定螺旋结构.聚合物的螺旋结构也可以通过氢键

来固定ꎬ但聚醚的螺旋结构很难由氢键来形成ꎬ其
主要是因为烷基链的空间阻碍作用[２８] .环氧化合

物单体合成聚醚一般是采用阴离子聚合的方法ꎬ
用 ＫＯＨ 或 ｔ￣ＢｕＯＫ 作 为 引 发 剂ꎬ 也 可 以 用

ｓｅｃ￣ＢｕＬｉ / ｔ￣ＢｕＰ４ 作为引发剂[２９] .一方面ꎬ阳离子

聚合产生的螺旋聚醚是无序的ꎬ且分子排布混乱ꎻ
另一方面ꎬ阴离子聚合产生的聚合物的等规立构

占比较高.形成的单手性螺旋构型聚醚有很好的

螺旋构型ꎬ其旋光度比相应单体高很多ꎬ这样的聚

合物在圆二色性光谱中显示明显的康顿效应

(Ｃｏｔｔｏｎ ｅｆｆｅｃｔ) .
２.２　 螺旋聚醚的合成

２.２.１　 聚￣４ꎬ４ꎬ４￣三苯基环氧丁烷(Ｐｏｌｙ￣ＴＰＢＯ)
聚合物 Ｐｏｌｙ(Ｓ)￣ＴＰＢＯ 由 ４ꎬ４ꎬ４￣三苯基￣１￣环

氧丁烷( ＴＰＢＯ)单体通过阴离子聚合作用合成

(见图 ３)ꎬ其螺旋构型能稳定存在于溶液中.聚合

物的构型和长度直接与环氧丙烷的 ３ 号碳上取代

基的体积和刚性有关ꎬ如果取代基的刚性和体积

是合适的ꎬ则形成的螺旋构型聚醚能稳定存在于

溶液中[２０] .图 ３ 为聚￣４ꎬ４ꎬ４￣三苯基环氧丁烷的合

成路线.

图 ３　 聚￣４ꎬ４ꎬ４￣三苯基环氧丁烷的合成路线

Ｆｉｇ.３　 Ｔｈｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｍｅｔｈｏｄ ｏｆ Ｐｏｌｙ￣４ꎬ４ꎬ
４￣ｔｒｉｐｈｅｎｙｌ￣１￣ｂｕｔｅｎｅ ｏｘｉｄｅ

Ｐｏｌｙ(Ｓ)￣ＴＰＢＯ 的侧链基团之间有较强的空

间位阻效应ꎬ从而使聚醚主链在溶液中的单手性

螺旋结构得以保持.由于在发生聚合反应时其单

体在溶液中发生了链转移从而导致了这个聚合物

的聚合度低、分子量小以及其分子量分布宽.在这

个反应中ꎬ也阐明了取代基的横截面也影响着聚

合作用ꎬ对于类似单体如果合成单体的横截面越

大则合成的聚合物的相对分子量大[３０] .因此ꎬ取
代基的横截面小是导致聚醚分子量低的另一个原

因.合成的单手性螺旋聚醚有很高的比旋光度ꎬ这
个手性光学特性不是由于单体中的手性碳原子ꎬ
末端基团或环氧化合物的开环而产生的ꎬ而是由

于聚合物在溶液中形成了单手性螺旋构型导致.
Ｐｏｌｙ(Ｓ)￣ＴＰＢＯ 螺旋构型能稳定存在于各种

有机溶剂中ꎬ比如:二氯甲烷、四氢呋喃、乙酸乙

酯、二甲基亚砜(ＤＭＳＯ)、甲苯和苯等.
２.２.２ 　 聚 ３￣(９￣烷基芴基)环氧丙烷( ｐｏｌｙ￣３￣(９￣

ＡＦＰＯｓ))
稳定螺旋构象的环氧丙烷聚醚由 ３￣(９￣烷基

４５
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芴基)￣环氧丙烷(ＡＦＰＯｓ)单体通过阴离子聚合合

成(见图 ４).Ｐｏｌｙ￣(ＡＦＰＯ)的主链拥有单手性螺旋

结构ꎬ也同样由侧链大基团的空间位阻使单手性

螺旋构型能稳定存在于溶液中ꎬ而这样的螺旋构

型导致了聚醚的光学特性.一方面与 Ｐｏｌｙ ( Ｓ)￣
ＴＰＢＯ 相同ꎬ在 ３ 号碳上引进 ３￣(９￣烷基芴基)的

大基团来固定主链的螺旋结构ꎬ使聚合物在溶液

中呈现单手性螺旋构像.另一方面ꎬ侧链上 ３￣(９￣
烷基芴基)芳环的􀰓键构建了 π￣π 堆积驱动聚合

物的螺旋构像[２１] .在聚合反应中由于其侧链的阻

碍相比 ＴＰＢＯ 要小ꎬ使得聚合反应速度快ꎬ活

性高.
Ｐｏｌｙ￣ＡＦＰＯｓ 相对于单体而言ꎬ有很高的比旋

光度.Ｐｏｌｙ￣ＡＦＰＯ 相比 Ｐｏｌｙ(Ｓ)￣ＴＰＢＯ 有更高的聚

合度、分子量和更窄的分子量分布(见表 １)ꎬ其原

因有两个:１)聚合过程中侧链的阻碍作用小ꎻ２)
聚合过程中没有与溶剂发生链转移.与 Ｐｏｌｙ(Ｓ)￣
ＴＰＢＯ 聚合物类似ꎬＰｏｌｙ￣ＡＦＰＯｓ 具有很高的光学

活性ꎬ而且也主要是由于在溶液中形成螺旋结构

而导致的ꎬ不同的是 Ｐｏｌｙ￣ＡＦＰＯｓ 的旋光性与其对

应单体的旋光性是相反的.

Ａ:Ｒ＝ＣＨ３ꎬ(Ｒ)－ＭＦＰＯꎻＲ＝Ｃ２Ｈ５ꎬ(Ｒ)－ＥＦＰＯꎻＲ＝ｎ－Ｃ３Ｈ７ꎬ(Ｒ)－ＰＦＰＯꎻＲ＝ｎ－Ｃ４Ｈ９ꎬ(Ｒ)－ＢＦＰＯꎻＢ:ａꎬ(Ｒ)－ＩＰＦＰＯꎻｂꎬ(Ｒ)－ＤＢＨＰＯ.

图 ４　 聚 ３￣(９￣烷基芴基)环氧丙烷(ｐｏｌｙ￣３￣(９￣ＡＦＰＯｓ))的合成

Ｆｉｇ.４　 Ｔｈｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｍｅｔｈｏｄ ｏｆ ｐｏｌｙ￣３￣(９￣ＡＦＰＯｓ)

表 １　 Ｐｏｌｙ￣ＡＦＰＯｓ与 Ｐｏｌｙ￣ＴＰＢＯ聚合度及分子量分布比较

Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ Ｍｗ ａｎｄ Ｍｗ /Ｍｎ ｂｅｔｗｅｅｎ
Ｐｏｌｙ￣ＡＦＰＯｓ ａｎｄ Ｐｏｌｙ￣ＴＰＢＯ

序号 单体
聚合物

Ｙａ / ％ Ｍｎ
ｂ / ×１０３ Ｍｗ /Ｍｎ

ｂ

１[２０] Ｓ￣ＴＰＢＯ ８５ １.３ １.７

２[２０] Ｒ￣ＴＰＢＯ ４５ １.９ １.６

３[２１] Ｒ￣ＭＰＢＯ ７１.７ ３.７ １.０４

４[２１] Ｒ￣ＥＰＢＯ ８４.４ ４.３ １.０２

５[２１] Ｒ￣ＰＰＢＯ ７７.９ ４.８ １.０６

６[２１] Ｒ￣ＢＰＢＯ ８１.４ ４.７ １.０５

　 　 注:ａ.分离产率

ｂ.通过凝胶渗透色谱检测(聚苯乙稀为标准ꎬ四氢呋喃为溶剂)

２.２.３　 聚 ３ꎬ３￣二苯胺基环氧丙烷(Ｐｏｌｙ￣３￣ＤＡＰＯ)
与 Ｐｏｌｙ￣ＴＰＢＯ 和 Ｐｏｌｙ￣ＡＦＰＯｓ 的合成方法一

样ꎬＰｏｌｙ￣３￣ＤＡＰＯ 由( Ｓ)￣３ꎬ３￣二苯胺基环氧丙烷

通过阴离子聚合合成(见图 ５)ꎬ二芳香胺取代基

同样具有一定的刚性ꎬ保证了合成的聚醚能在溶

液中保持稳定的单手性螺旋结构[２５] . Ｐｏｌｙ￣３￣
ＤＡＰＯ 螺旋构型能稳定存在各种有机溶剂中ꎬ同
时也通过温度的变化实验检测了该螺旋聚合物只

要不超过温度的最高极限ꎬ对于温度的变化影响

很小ꎬ也有一定的稳定性.

图 ５　 聚 ３ꎬ３￣二苯胺基环氧丙烷的合成路线

Ｆｉｇ.５　 Ｔｈｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｍｅｔｈｏｄ ｏｆ Ｐｏｌｙ￣
ｄｉｐｈｅｎｙｌａｍｉｎｏｐｒｏｐｅｎｅＯｘｉｄｅ

２.２.４　 聚 ３￣吲哚基环氧丙烷(Ｐｏｌｙ￣ＩＤＰＯｓ)、聚 ３￣
咔唑基环氧丙烷(Ｐｏｌｙ￣ＣＤＰＯｓ)

３￣吲哚基环氧丙烷和 ３￣咔唑基环氧丙烷单体

５５
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的合成不同于前三种聚醚的对应单体的合成ꎬ其
合成 方 法 要 简 单 很 多ꎬ 通 过 四 丁 基 溴 化 铵

(ＴＢＡＢ)作为催化剂ꎬ使反应在常温下进行[２４ꎬ３１] .
这类单体通过阴离子聚合得到的聚醚同样是单手

性螺旋结构并能稳定存在于溶液中(见图 ６).该
类聚醚一样具有光学活性ꎬ通过比旋旋光ꎬ圆二色

谱和紫外可见光谱数据显示聚醚能在溶液中保持

螺旋构像.

图 ６　 聚 ３￣吲哚基环氧丙烷、聚 ３￣咔唑基环氧丙烷合成路线

Ｆｉｇ.６　 Ｔｈｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｍｅｔｈｏｄ ｏｆ ｐｏｌｙｅｔｈｅｒｓ ｂｅａｒｉｎｇ ｉｎｄｏｌｅ ｏｒｃａｒｂａｚｏｌｅ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ

　 　 单体在发生聚合反应时ꎬ聚合温度和 ＫＯＨ 的

用量都会影响到聚合物的生成ꎬ若聚合温度低于

１００ ℃ 单体将不会发生聚合作用ꎬ而 ＫＯＨ 的量

多ꎬ形成的聚合物的产量高ꎬ但是其均分子量低.
通过反复实验ꎬ得出的较好的聚合条件是:单体 /
ＫＯＨ＝ ２０ / １(ｍｏｌｅ ｒａｔｉｏ)ꎬ温度为 １２０ ~ １４０ ℃ꎬ聚
合时间为 ２４ ｈ.由于聚合物的主链结构的不对称

性导致合成的聚合物的立体规整度沿着主链的两

个不同方向ꎬ其中 ２Ｐ 和 ５Ｐ 的立体规整度很好[２４]

(２Ｐ 和 ５Ｐ 结构见图 ６).吲哚或咔唑的环氧丙烷

的衍生物合成的聚醚ꎬ由于在聚合过程中存在着

严重的链转移导致其聚合度低ꎬ分子量小ꎬ分子分

布宽.通过荧光发射光谱分析ꎬ合成的所有聚醚都

具有非常显著的荧光发射光谱ꎬ而荧光特性是由

聚醚的单手性螺旋构型所导致的ꎬ因此他们能被

使用一些手性分子的对映选择性识别[３２￣３６] .
２.３　 单手性螺旋聚合物的不对称催化

到目前为止ꎬ一些手性可溶性大分子配体已

经被报道.传统的聚合手性可溶配体仅仅是依附

于每一个聚合物的手性配位ꎬ近几年来出现了使

用手性大分子作为不对称催化的手性配体ꎬ是一

种比较新颖的手性可溶性大分子配体[３７￣４２] . Ｃ.
Ｈｕａｎｇ[４３]报道合成的 Ｐｏｌｙ￣ＡＦＰＯ 与甲基锂相互作

用形成的手性环境催化不对称加成反应ꎬ采用一

种新的反应机理(见图 ７)ꎬ即碱金属锂离子与单

手性螺旋聚醚配位ꎬ甲基负离子在螺旋主链周围ꎬ
导致手性环境.在对映选择性加成反应中ꎬＰｏｌｙ￣
ＡＦＰＯ 的催化性能与芴环上的 ９ 号位上取代基有

着轻微的影响ꎬ在相同条件下 Ｐｏｌｙ￣ＰＦＰＯ 比 Ｐｏｌｙ￣
ＭＦＰＯ 的反应活性高.在甲基锂与 ４￣甲氧基苯甲

醛反应中ꎬＰｏｌｙ￣ＡＦＰＯ 表现了很高的活性ꎬ在其诱

导下使反应得到了很高的对映选择性产物(８８％
ｅｅ).Ｐｏｌｙ￣ＡＦＰＯｓ 与 Ｌｉ＋形成的配位键不稳定ꎬ加
入甲醇会破坏锂离子与聚合物的配位键ꎬ因此ꎬ螺
旋聚醚作为不对称催化剂能被重新得到ꎬ通过在

反应快结束时往反应物中倒入甲醇ꎬ再通过过滤

分离沉淀即可ꎬ而重新获得的 Ｐｏｌｙ￣ＡＦＰＯｓ 能使用

多次且不影响其在反应体系中的活性和对映选择

性的引诱能力.这样的机理也显示了 Ｐｏｌｙ￣ＡＦＰＯｓ
可以帮助碱金属从溶液中分离的潜能. １９９０ 年ꎬ
Ｍ.Ｄ.Ａｄａｍｓ[４４] 等人报道了长链聚醚可以帮助碱

金属阳离子的提取ꎬ其中聚醚通过醚氧原子与碱

金属阳离子配位ꎬ以螺旋形态缠绕在阳离子周围ꎬ
在高介电常数中ꎬ其倾向于稳定螺旋聚醚￣阳离子

复合物ꎬ从而提高碱金属阳离子分离.
２０１４ 年ꎬＡ.Ｌ.Ｚｈａｎｇ[４５￣４６] 等人报道了ꎬ由联二

萘酚的环氧氯丙烷合成的手性聚醚能用于催化对

映选择性硼烷还原潜手性酮的反应ꎬ而且催化活

６５
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性高ꎬ能得到高产率和高对映选择性ꎬ其产物的

ｅｅ 值高.之后他们课题组的其他成员又将由联二萘

酚的环氧氯丙烷合成的手性聚醚应用于诱导苯乙

炔对醛的不对称加成中ꎬ获得的手性炔丙基醇的 ｅｅ
值最高达 ９５％ꎬ这类聚醚可以被回收利用多次且催

化活性没有明显降低.如聚联二萘酚基环氧丙烷

(Ｐｏｌｙ￣(Ｓꎬ Ｓ)￣３￣( ｇｌｙｃｉｄｙｌｏｘｙ)￣２ꎬ２′￣ｂｉｓ (ｍｅｔｈｏｘｙｍ￣
ｅｔｈｙｌｏｘｙ)￣１ꎬ１′￣ｂｉｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ ( Ｐｏｌｙ￣３￣ＧＭＢＰ)) (图

８)被用于催化 １￣溴苯乙酮的对映选择性还原反应ꎬ
产物 ｅｅ 值>９９％.

图 ７　 螺旋手性环境

Ｆｉｇ.７　 Ｔｈｅ ｈｅｌｉｃａｌｌｙ ｃｈｉｒａｌ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ ｏｆ ｍｅｔｈｙｌ ａｎｉｏｎ

图 ８　 聚联二萘酚基环氧丙烷

Ｆｉｇ.８　 Ｐｏｌｙ￣(ＳꎬＳ) ￣３￣(ｇｌｙｃｉｄｙｌｏｘｙ) ￣２ꎬ
２′￣ｂｉｓ(ｍｅｔｈｏｘｙｍｅｔｈｙｌｏｘｙ) ￣１ꎬ１′￣ｂｉｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ

３　 结　 论

在环氧丙烷衍生物的 ３ 号碳上引进体积大的

且刚性强的取代基ꎬ通过阴离子聚合合成单手性

螺旋聚醚ꎬ且聚醚能稳定存在于溶液中.一方面ꎬ
这类聚醚具有光学活性ꎬ它们的高比旋光度不是

由于螺旋主链的手性碳原子、环氧单体的开环和

单体的侧链基团的手性碳原子导致的ꎬ而是由于

在聚合过程中形成了单手性螺旋构像而造成的.
另一方面ꎬ螺旋聚醚已被应用于不对称催化反应

中ꎬ表现出了较好的不对称催化性能ꎬ选择合适的

模板反应ꎬ能够体现出聚合物催化剂在催化反应

后可回收的便利性ꎬ以及可重复利用.
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