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手性乙烯基二联苯单体的合成与螺旋选择性聚合反应!
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摘 $ 要 $ 设计、合成了一系列含有手性烷氧基末端的乙烯基二联苯单体，进行了普通自由基、原子转移自由基

以及负离子聚合反应 3所有单体中，只有手性烷氧基苯基位于乙烯基邻位的聚合物的比旋光度与其单体相比

有比较大的区别，且在对应于其侧基的紫外吸收处呈现明显不同于单体的 &2NN2F 效应，说明可能形成了某一

方向占优的螺旋构象 3在所研究范围内，聚合条件和聚合物分子量对聚合物的旋光度没有明显的影响 3比较负

离子聚合和自由基聚合所获得聚合物的比旋光度发现，负离子聚合有利于增加聚合物螺旋链构象的完整性 3

切除能形成螺旋链的聚合物侧基上的手性烷氧基，所得到的聚合物虽然不含手性原子但依然表现出光学活

性，说明其具有一定的手性记忆效应 3

关键词 $ 旋光性螺旋链聚合物，记忆效应，自由基聚合，原子转移自由基聚合，负离子聚合

$ $ 在乙烯基螺旋链光学活性高分子的合成过程
中，侧基的空间位阻和手性诱导对于螺旋构象的

形成和稳定起着十分重要的作用［# O 9］3 例如，聚
（;8乙烯基吡啶）由于侧基的空间位阻太小而不能
通过螺旋选择性聚合得到稳定的螺旋主链 3但是，
当将 ;8乙烯基吡啶上乙烯基的邻位加上一个甲
基取代基后所形成的单体就能通过负离子聚合得

到光学活性的聚合物 (2BP8#（图 #）［;］3 与之类似，

带有邻位手性取代基的苯乙烯单体可以实现螺旋

选择性聚合得到光学活性的聚合物 (2BP8!（图
#）［=］3而如果将手性取代基移到乙烯基的对位，
则由于空间位阻的减小和手性中心的远离，聚合

物 (2BP89 不能形成稳定的螺旋链（图 #）3 此外，带
有邻位非手性取代基的苯乙烯类单体也可以依靠

侧基的空间位阻，通过不对称阴离子聚合得到光

学活性的螺旋链聚合物［:］3

4AQ3 # $ &D5?AM@B RNSJMNJS5R 2T UAFPB H2BP?5SR 6@R5L 2F UAFPB HPSALAF5 @FL RNPS5F5 L5SAU@NAU5R

$ $ 我们曾经合成了带有手性三联苯侧基的苯乙
烯衍生物———（ V）8!，=8二［;W8（（ !）8!8甲基丁氧
基）苯基］苯乙烯（,X(0），利用三联苯侧基的空
间位阻和手性烷氧基的诱导作用，实现了螺旋选

择性自由基聚合反应，得到了光学活性的螺旋链

聚合物［< O #!］3 ,X(0 的合成相对比较困难，因此我
们想到如果将侧基的空间位阻减小，即三联苯变

为二联苯，并且同时将手性取代基减少为一个，是

否仍然能够实现螺旋选择性自由基聚合，得到光

学活性的螺旋链聚合物 3为了回答这个问题，我们
设计合成了两个系列的乙烯基二联苯单体（图

!），在第一个系列单体中，手性烷氧基的位置不
变，通过改变乙烯基的位置来研究取代基的空阻

和手性中心与乙烯基之间距离的变化对聚合物旋

光性质的影响；在第二个系列单体中，固定烷氧苯

基取代基在苯乙烯的邻位或者间位，通过改变手

性烷氧基的位置来研究手性中心到主链的距离对

聚合物光学性质的影响 3
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!" 实验部分

!# !" 试剂与药品
!8溴化琥珀酰亚胺（9:;，<<=，>-?0#+(），!，

!，!"，!#，!#8五甲基二亚乙基三胺（ @ABCD>，
<<=，>-?0#+(），!8溴乙基苯（<<=，>-?0#+(），溴化
亚铜（>E，北京化工厂，甲醇重结晶），甲醇（>E，
北京化学试剂公司），四氯化碳（>E，北京化学试
剂公司）等试剂直接使用 % 苯甲醚（>E，北京化工
厂）与 ’,F! 一起回流后蒸出使用 % 过氧化苯甲酰
（:@G，’@，北京金龙试剂公司）用三氯甲烷溶解
后过滤，再用无水甲醇沉淀得到；!，!H8偶氮二异
丁腈（>I:9，’@）用无水甲醇重结晶纯化 % 甲苯
（>E，北京化工厂）和苯（>E，北京化工厂）与钠回
流后蒸出使用 %四氢呋喃（DF"，>E，北京化工厂）
先与 ’,F! 回流后蒸出，再与金属钠、二苯酮一起

回流至溶液呈兰紫色，使用前蒸出 % !8（（ $）8!8甲
基丁氧基）溴苯、J8（（ $）8!8甲基丁氧基）溴苯、K8
（（$）8!8甲基丁氧基）溴苯、!8甲基苯硼酸、J8甲基
苯硼酸和 K8甲基苯硼酸通过我们以前报道的方
法合成［LJ］%
!# $" 仪器与测试条件

LF89AE 谱通过 :01M)0 >ENKOO（KOO AFP）
核磁共振谱仪测得，用 ’B’-J 为溶剂，DA; 为内
标 %质谱通过 "#66#$,68A>D Q>:8F; 质谱仪测得 %
元素分析在 C-)*)6/,- R,0#2 CS 元素分析仪上进
行 %聚合物的分子量和分子量分布用凝胶渗透色
谱仪（T@’）测得，使用 U,/)0. VLV 泵和以单分散
聚苯乙烯为标样标定的 U,/)0. ;/70,$)- FD! W
FDJ W DFK 色谱柱，U,/)0. !KLO 示差折光检测器 %
测量条件，柱温 JVX，流动相 DF" 的流速为 LY O
*S Z *#6%比旋光度用 [,.+2 A2?)- @8LOJO 型旋光

仪于 !VX测得，使用光程为 L ?* 的石英池，溶剂
为 DF"%紫外8可见光谱用 R,0#,6 ’,078JOO 型光谱
仪测得，溶剂为 DF"，浓度为 L \ LO ] V *2- Z S%圆二
色光谱用 [,.+2 [8^LO 型圆二色光谱仪测得，使用
光程为 L +* 的石英池，DF" 作溶剂，浓度为 L \
LO ] V *2- Z S%
!# %" 单体合成
LY JY L& !8［KH8（（ $）8!8甲基丁氧基）苯基］甲苯
（KA!D）& & 在惰气氛下把 K8（（ $）8!8甲基丁氧
基）溴苯（KY ^_ $，!O **2-）、!8甲基苯硼酸（JY OL
$，!! **2-）、四三苯基膦钯（OY K_ $，OY J **2-）苯
（JO *S）、乙醇（LV *S）和碳酸钠水溶液（ !Y O
*2- Z S，VO *S）加入到 LVO *S 的三口瓶中，加热
搅拌回流 !K (%停止反应并恢复到室温后，反应溶
液用二氯甲烷萃取，有机相用无水硫酸钠干燥，过

滤掉干燥剂后减压蒸除溶剂，所得粗品用硅胶柱

分离（体积比 V Z L 的石油醚 Z二氯甲烷为洗脱
剂），得到产品 JY ^‘ $，产率 ‘_Y O= % LF89AE
（’B’-J，KOO AFP，"）：OY ‘‘ a OY ^!（多重峰，_F，
甲基），LY OK a LY LL（多重峰，LF，亚甲基），LY !_ a
LY JJ（多重峰，LF，亚甲基），LY _! a LY _（̂多重峰，
LF，次甲基），!Y LJ（单峰，JF，甲基），JY _K a JY ‘V
（多重峰，!F，亚甲基），_Y <J a ‘Y OL（多重峰，!F，
芳环），‘Y L^ a ‘Y J!（多重峰，_F，芳环）% 元素分
析，计算值：’ ^KY <<，F ^Y ‘!；实测值：’ ^VY O‘，
F <Y OL%质谱（ % & ’）：!VK（分子离子峰，基峰），
L^K%比旋光度［ !］!VJ_V b W JKY Jc（ ( b OY ! $ Z ?S，
DF"）%
LY JY !& J8［KH8（（ $）8!8甲基丁氧基）苯基］甲苯
（KAJD）& & 通过类似 KA!D 的方法合成得到，产
率 ‘JY L= % LF89AE（’B’-J，KOO AFP，"）：OY ^L a
OY <J（多重峰，_F，甲基），LY OK a LY LL（多重峰，

J!!
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$%，亚甲基），$& "’ ( $& ))（多重峰，$%，亚甲基），
$& ’" ( $& ’*（多重峰，$%，次甲基），"& $)（单峰，
)%，甲基），)& ’+ ( )& ,-（多重峰，"%，亚甲基），
’& .) ( ,& #$（多重峰，"%，芳环），,& $# ( ,& $)（二
重峰，$%，芳环），,& "* ( ,& )-（多重峰，)%，芳
环），,& )* ( ,& ).（二重峰，"%，芳环）/ 元素分析，
计算值：0 *+& ..，% *& ,"；实测值：0 *-& #’，%
*.$/质谱（! " #）："-+（分子离子峰，基峰），$*+/ 比
旋光度［!］"-)’- 1 2 )-& ,3（ $ 1 #& " 4 5 67，8%9）/
$& )& )! +:［+;:（（ %）:":甲基丁氧基）苯基］甲苯
（+<+8）! ! 通过类似 +<"8 的方法合成得到，产
率 *)& ,= / $%:><?（0@0A)，+## <%B，"）：#& ,, (
#& *)（多重峰，’%，甲基），$& #+ ( $& $$（多重峰，
$%，亚甲基），$& "’ ( $& ))（多重峰，$%，亚甲基），
$& ’" ( $& ’*（多重峰，$%，次甲基），"& $)（单峰，
)%，甲基），)& ’+ ( )& ,-（多重峰，"%，亚甲基），
’& .) ( ,& #$（二重峰，"%，芳环），,& "’ ( ,& )#（二
重峰，"%，芳环），,& +# ( ,& -"（多重峰，+%，芳
环）/元素分析，计算值：0 *+& ..，% *& ,"/实测值，
0 *+& .-，% *& +./质谱（! " #）："-+（分子离子峰，
基峰），$*+/ 比旋光度［ !］"-)’- 1 2 ).& ,3（ $ 1 #& "
4 5 67，8%9）/
$& )& +! ":［+;:（（%）:":甲基丁氧基）苯基］苯乙烯
（+<"CD）! ! 乙烯基化反应方法按照已报道的方
法进行［$"］，所得粗品用硅胶柱分离（体积比 ) 5 $
的石油醚 5二氯甲烷为洗脱剂），产率 -’& #= / $%:
><?（0@0A)，+## <%B，"）：#& *# ( #& **（多重峰，
’%，甲基），$& #’ ( $& $$（多重峰，$%，亚甲基），
$& "* ( $& ))（多重峰，$%，亚甲基），$& ’+ ( $& ’.
（多重峰，$%，次甲基），)& ’+ ( )& ,-（多重峰，"%，
亚甲基），-& #’ ( -& #.（二重峰，$%，乙烯基），-& ’"
( -& ’’（二重峰，$%，乙烯基），’& -# ( ’& -,（四重
峰，$%，乙烯基），’& .) ( ,& #$（二重峰，$%，芳
环），,& ", ( ,& )"（多重峰，-%，芳环），,& ’# ( ,& ’"
（二重峰，$%，芳环）/元素分析，计算值：0 *-& ’,，
% *& )"；实测值：0 *-& )*，% *& )#/ 质谱（! " #）：
"’’（分子离子峰，基峰），$.’/ 比旋光度［!］"-)’- 1
2 )$& ’3（ $ 1 #& " 4 5 67，8%9）/
$& )& -! ):［+;:（（%）:":甲基丁氧基）苯基］苯乙烯
（+<)CD）! ! 通过类似 +<"CD 的方法合成得到，
产率 ’"& #= / $%:><?（0@0A)，+## <%B，"）：#& ,*
( #& *$（多重峰，’%，甲基），$& #’ ( $& $$（多重峰，
$%，亚甲基），$& "* ( $& ))（多重峰，$%，亚甲基），
$& ’+ ( $& ’.（多重峰，$%，次甲基），)& ’+ ( )& ,-

（多重峰，"%，亚甲基），-& #’ ( -& #.（二重峰，$%，
乙烯基），-& ’" ( -& ’’（二重峰，$%，乙烯基），’& -#
( ’& -,（四重峰，$%，乙烯基），’& .) ( ,& #$（二重
峰，"%，芳环），,& ", ( ,& ’"（多重峰，’%，芳环）/
元素分析，计算值：0 *-& ’,，% *& )"/ 实测值：
0 *-& ),，% *& +-/质谱（! " #）："’’（分子离子峰，
基峰），$.’/比旋光度［!］"-)’- 1 2 )’& ’3（ $ 1 #& " 4 5
67，8%9）/
$& )& ’! +:［+;:（（%）:":甲基丁氧基）苯基］苯乙烯
（+<+CD）! ! 通过类似 +<"CD 的方法合成得到，
产率 ’$& )= / $%:><?（0@0A)，+## <%B，"）：#& ,*
( #& *$（多重峰，’%，甲基），$& #’ ( $& $$（多重峰，
$%，亚甲基），$& "* ( $& ))（多重峰，$%，亚甲基），
$& ’+ ( $& ’.（多重峰，$%，次甲基），)& ’+ ( )& ,-
（多重峰，"%，亚甲基），-& #’ ( -& #.（二重峰，$%，
乙烯基），-& ’" ( -& ’’（二重峰，$%，乙烯基），’& -#
( ’& -,（四重峰，$%，乙烯基），’& .) ( ,& #$（二重
峰，"%，芳环），,& +# ( ,& ’"（多重峰，’%，芳环）/
元素分析，计算值：0 *-& ’,，% *& )"；实测值：
0 *-& +*，% *& "#/质谱（! " #）："’’（分子离子峰，
基峰），$.’/ 比旋光度［ !］"-)’- 1 2 -)& +3（ $ 1 #& "
4 5 67，8%9）/
$& )& ,! ":［";:（（ %）:":甲基丁氧基）苯基］甲苯
（"<"8）! ! 通过类似 +<"8 的方法合成得到，产
率 *-& .= / $%:><?（0@0A)，+## <%B，"）：#& ,, (
#& *$（多重峰，’%，甲基），$& #+ ( $& $$（多重峰，
$%，亚甲基），$& "’ ( $& ))（多重峰，$%，亚甲基），
$& ’" ( $& ’*（多重峰，$%，次甲基），"& $)（单峰，
)%，甲基），)& ’+ ( )& ,-（多重峰，"%，亚甲基），
’& ." ( ,& ##（多重峰，"%，芳环），,& $) ( ,& $’（多
重峰，"%，芳环），,& $* ( ,& ")（多重峰，)%，芳
环），,& ", ( ,& )"（多重峰，$%，芳环）/ 元素分析，
计算值：0 *+& ..，% *& ,"；实测值：0 *-& #$，%
*& .-/质谱（! " #）："-+（分子离子峰，基峰），$*+，
$’.，,$，+)，"./比旋光度［!］"-)’- 1 2 $*& .3（ $ 1 #& "
4 5 67，8%9）/
$& )& *! ):［";:（（ %）:":甲基丁氧基）苯基］甲苯
（"<)8）! ! 通过类似 +<"8 的方法合成得到，产
率 *$& ,= / $%:><?（0@0A)，+## <%B，"）：#& .- (
$& #’（多重峰，’%，甲基），$& "- ( $& )"（多重峰，
$%，亚甲基），$& -+ ( $& ’)（多重峰，$%，亚甲基），
$& *- ( $& ."（多重峰，$%，次甲基），"& )#（单峰，
)%，甲基），)& ,- ( )& *,（多重峰，"%，亚甲基），
’& ** ( ’& .#（多重峰，)%，芳环），,& "" ( ,& ".（多

+""
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重峰，"#，芳环），$% &’ ( $% &&（二重峰，’#，芳
环）)元素分析，计算值：* +"% ,,，# +% $!；实测值：
* +"% $-，# ,% .&) 质谱（! " #）：!/"（分子离子峰，
基峰），’+"，’-,，$’，"&，!,) 比旋光度［!］!/&-/ 0 1
&’% &2（ $ 0 .% ! 3 4 56，7#8）)
’% &% ,9 !:［&;:（（ %）:!:甲基丁氧基）苯基］甲苯
（&<!7）9 9 通过类似 "<!7 的方法合成得到，产
率 ++% /= ) ’#:><?（*@*A&，".. <#B，"）：.% +/ (
.% ,-（多重峰，-#，甲基），’% ’$ ( ’% !"（多重峰，
’#，亚甲基），’% "& ( ’% /.（多重峰，’#，亚甲基），
’% $" ( ’% +’（多重峰，’#，次甲基），!% &+（单峰，
&#，甲基），&% $. ( &% +!（多重峰，!#，亚甲基），
-% ,& ( $% ..（多重峰，!#，芳环），$% ’. ( $% ’!（二
重峰，’#，芳环），$% !& ( $% !$（多重峰，!#，芳
环），$% !+ ( $% &/（多重峰，!#，芳环），$% &+（单峰，
’#，芳环）) 元素分析，计算值：* +"% ,,，# +% $!；
实测值：* +"% $-，# ,% .-) 质谱（! " #）：!--（分子
离子峰，基峰），’+’，’-/，’/!，"&，!,) 比旋光度
［!］!/&-/ 0 1 !"% "2（ $ 0 .% ! 3 4 56，7#8）)
’% &% ’.9 &:［&;:（（ %）:!:甲基丁氧基）苯基］甲苯
（&<&7）9 9 通过类似 "<!7 的方法合成得到，产
率 +$% "= ) ’#:><?（*@*A&，".. <#B，"）：.% ,& (
’% ."（多重峰，-#，甲基），’% !" ( ’% &’（多重峰，
’#，亚甲基），’% // ( ’% -!（多重峰，’#，亚甲基），
’% +/ ( ’% ,’（多重峰，’#，次甲基），!% ".（单峰，
&#，甲基），&% $- ( &% ++（多重峰，!#，亚甲基），
-% +/ ( -% ++（多重峰，!#，芳环），$% ’. ( $% ’-（多
重峰，&#，芳环），$% !+ ( $% &&（多重峰，!#，芳
环），$% &$ ( $% &,（三重峰，!#，芳环）) 元素分析，
计算 值：* +"% ,,；# +% $!) 实 测 值：* +"% ,,，
# +% $!)质谱（ ! " #）：!--（分子离子峰，基峰），
’+’，’-/，’/!，"&，!,) 比旋光度［!］!/&-/ 0 1 &/% ’2
（ $ 0 .% ! 3 4 56，7#8）)
’% &% ’’9 !:［!;:（（ %）:!:甲基丁氧基）苯基］苯乙
烯（!<!CD）9 9 通过类似 "<!CD 的方法合成得
到，产率 "/% &= ) ’#:><?（ *@*A&，".. <#B，"）：
.% $- ( .% ++（多重峰，-#，甲基），’% .& ( ’% ’.（多
重峰，’#，亚甲基），’% !- ( ’% &&（多重峰，’#，亚
甲基），’% -! ( ’% -$（多重峰，’#，次甲基），&% -& (
&% $-（多重峰，!#，亚甲基），/% .- ( /% .,（二重峰，
’#，乙烯基），/% -’ ( /% --（二重峰，’#，乙烯基），
-% /. ( -% /$（四重峰，’#，乙烯基），-% ,& ( $% ..
（多重峰，!#，芳环），$% ’& ( $% ’-（四重峰，’#，芳
环），$% !’ ( $% &&（多重峰，"#，芳环），$% -& ( $% --

（三重峰，’#，芳环）)元素分析，计算值：* +/% -$，
# +% &!；实测值：* +/% /,，# +% &+) 质谱（! " #）：
!--（分子离子峰，基峰），’+’，’-/，’/!，"&，!,) 比
旋光度［!］!/&-/ 0 1 -% ,2（ $ 0 .% ! 3 4 56，7#8）)
’% &% ’!9 &:［!;:（（ %）:!:甲基丁氧基）苯基］苯乙
烯（!<&CD）9 9 通过类似 "<!CD 的方法合成得
到，产率 /&% $= ) ’#:><?（ *@*A&，".. <#B，"）：
.% $- ( .% +$（多重峰，-#，甲基），’% .& ( ’% ’.（多
重峰，’#，亚甲基），’% !- ( ’% &&（多重峰，’#，亚
甲基），’% -! ( ’% -$（多重峰，’#，次甲基），&% -& (
&% $-（多重峰，!#，亚甲基），/% .- ( /% .,（二重峰，
’#，乙烯基），/% -’ ( /% --（二重峰，’#，乙烯基），
-% /. ( -% /$（四重峰，’#，乙烯基），-% ,& ( $% .-
（多重峰，&#，芳环），$% !’ ( $% &&（多重峰，"#，芳
环），$% -& ( $% --（三重峰，’#，芳环）) 元素分析，
计算 值：* +/% -$，# +% &!；实 测 值：* +/% /,，
# +% &+)质谱（ ! " #）：!--（分子离子峰，基峰），
’+’，’-/，’/!，"&，!,)比旋光度［!］!/&-/ 0 1 -% ,2（ $
0 .% ! 3 4 56，7#8）)
’% &% ’&9 !:［&;:（（ %）:!:甲基丁氧基）苯基］苯乙
烯（&<!CD）9 9 通过类似 "<!CD 的方法合成得
到，产率 /.% ’= ) ’#:><?（ *@*A&，".. <#B，"）：
.% +/ ( .% ,/（多重峰，-#，甲基），’% ’- ( ’% !"（多
重峰，’#，亚甲基），’% "& ( ’% "+（多重峰，’#，亚
甲基），’% $- ( ’% +&（多重峰，’#，次甲基），&% $! (
&% +"（多重峰，!#，亚甲基），/% !& ( /% !-（二重峰，
’#，乙烯基），/% $" ( /% $,（二重峰，’#，乙烯基），
-% $! ( -% $,（四重峰，’#，乙烯基），-% ,/ ( $% .&
（多重峰，!#，芳环），$% !" ( $% "&（多重峰，/#，芳
环），$% -’（单峰，’#，芳环）) 元素分析，计算值：
* +/% -$，# +% &!) 实测值：* +/% //，# +% +,) 质谱
（! " #）：!--（分子离子峰，基峰），’+’，’-/，’/!，
"&，!,)比旋光度［ !］!/&-/ 0 1 ’"% .2（ $ 0 .% ! 3 4
56，7#8）)
’% &% ’"9 &:［&;:（（ %）:!:甲基丁氧基）苯基］苯乙
烯（&<&CD）9 9 通过类似 "<!CD 的方法合成得
到，产率 //% /= ) ’#:><?（ *@*A&，".. <#B，"）：
.% ," ( ’% ."（多重峰，-#，甲基），’% !" ( ’% &!（多
重峰，’#，亚甲基），’% /& ( ’% -&（多重峰，’#，亚
甲基），’% +/ ( ’% ,’（多重峰，’#，次甲基），&% $$ (
&% +,（多重峰，!#，亚甲基），/% !$ ( /% &.（二重峰，
’#，乙烯基），/% $, ( /% +"（二重峰，’#，乙烯基），
-% $" ( -% +’（四重峰，’#，乙烯基），-% ++ ( -% ,’
（多重峰，’#，芳环），$% ’! ( $% ’$（四重峰，!#，芳

/!!
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环），%& "’ ( %& )*（多重峰，)+，芳环），%& ,$（单峰，
$+，芳环）- 元素分析，计算值：.*/& ,%，+*& ’"- 实
测值：. */& /,，+ *& /’- 质谱（! " #）：",,（分子离
子峰，基峰），$*$，$,/，$/"，)’，"0- 比旋光度
［!］"/’,/ 1 2 ’"& #3（ $ 1 #& " 4 5 67，8+9）-
!" #$ 单体的聚合
$& )& $! 普通自由基聚合 ! ! 以单体 ’:";< 在苯
甲醚中 ,#=下聚合为例 - 将 #& $’’ 4（#& / >>?@）
单体和磁子加入到聚合管中，再用微量注射器将

)$ !7 浓度为 $# >4 5 >7 的 ABCD 苯溶液加入到
聚合管中，将溶剂抽干后加入 $ >7 苯甲醚 - 聚合
管经过冷冻—抽真空—充氮气 ’ 次循环之后，在
冷冻真空状态下封管 - 然后在 ,#=水浴条件下，
保持持续电磁搅拌聚合 ") E- 聚合停止后将聚合
管打破，用 "# >7 8+9 稀释聚合溶液，然后滴入
到 "## >7 甲醇中沉淀聚合物 -聚合物沉淀经过过
滤和干燥，得到 )/ >4 产品，产率 ’’& 0F -
$& )& "! 原子转移自由基聚合（A8GH）! ! 向带
有磁子的聚合管中加入 #& ",, 4（$& # >>?@）单体
):";<、"& 0 >4 溴化亚铜、0* !7 浓度为 )# >4 5 >7
的 !I溴乙基苯的苯甲醚溶液、*% !7 浓度为 )#
>4 5 >7 的 H:JK8A 的苯甲醚溶液和 #& /# 4 苯甲
醚 -聚合管经过 ’ 次冷冻—抽真空—充氮气循环，
然后在冷冻真空条件下封管 - 聚合管放入到 0#=
的水浴中，聚合一定时间后取出聚合管淬冷以终

止聚合反应 - 聚合溶液用少量 8+9 稀释，然后用
"## ( ’## 目的碱性氧化铝色谱柱过滤除去铜盐 -
将所得到的聚合溶液滴入到大量的甲醇中沉淀聚

合物，过滤并真空干燥后用称重法计算产率 -
$& )& ’! 负离子聚合 ! ! 以 ):";< 在甲苯中聚合
为例 -在抽真空状态下将聚合管加热除去管内的
水分，然后通氩气并冷却到室温，重复 ’ 次以保证
体系无水 -体系恢复到室温后，在通氩气条件下将
#& " 4（#& %/ >>?@）单体 ):";< 和 $ >7 甲苯加入
到聚合管中，体系密封后冷却到 L %*=，在搅拌条
件下用注射器将 )# !7（浓度约为 $ >?@ 5 7）丁基
锂的正己烷溶液加入到聚合管中 - 在 L %*=下聚
合约 ’ E，然后用注射器加入少量甲醇淬灭聚合 -
恢复到室温后加入少量 8+9 稀释聚合物，将聚合
物溶液滴入到大量甲醇中沉淀聚合物，然后过滤

并干燥聚合物，得到 #& $% 4 样品，聚合转化率
*’& ’F
!" %$ 水解和甲醚化
$& /& $! 聚合物水解 ! ! 在惰性气体保护下，向

"/# >7 圆底烧瓶中加入 *# >4（#& ’ >>?@）聚合
物、"# >7 二氯甲烷，体系用干冰I丙酮冷却后，搅
拌下缓慢滴加 #& /# 4（" >>?@）CCM’，滴加完后自
然升温到室温，反应 $" E 后，向反应液中加入 $##
>7 去离子水，继续搅拌，产生大量白色沉淀 -过滤
得聚合物粗品 - 所得产品溶于少量甲醇，经过滤，
旋干，并溶于 / >7 8+9，用大量石油醚沉淀 -沉淀
过滤、真空干燥至恒重，得到羟基聚合物 /) >4，
产率 0"F -
$& /- "! 水解产物甲醚化 ! ! 在 /# >7 圆底烧瓶
中，加入 )/ >4 上面得到的羟基聚合物，用 $# >7
四氢呋喃溶解聚合物，加入 "*# >4（ / >>?@）
NO+，并加入 / >7 水溶解 NO+-冰浴下滴加 #& ,’
4（/ >>?@）（.+’）" ;O) -滴加完毕以后，加热回流
反应 / E-向溶液中加入 / >7 浓氨水，分解过量的
硫酸二甲酯 - 将反应物倒入到大量甲醇中 - 过滤，
沉淀先用去离子水洗涤，然后再用少量甲醇洗涤，

干燥 -所得聚合物溶于 / >7 四氢呋喃中，用大量
甲醇沉淀，过滤 - 聚合物真空干燥至恒重，得到产
品 )" >4，产率 **F -

&$ 结果与讨论

&" !$ 单体和聚合物的合成
单体的合成路线如图 ’ 所示 - 所有单体的合

成方法是类似的，首先是含有手性烷氧基的溴代

苯或苯硼酸在金属钯催化剂作用下与相应的甲基

苯硼酸或甲基溴代苯偶联反应生产二联苯模型化

合物 -模型化合物通过 PQ<<Q4 反应制备得到乙烯
基单体 - 单体经柱色谱和重结晶提纯，核磁、质谱
和元素分析结果证明其结构正确 - 在模型化合物
的制备过程中，;RSRTQ 偶联反应的产率比较高，均
在 *#F 以上 - 在通过 PQ<<Q4 反应制备单体时，
":";< 的产率比较低，为 $0F左右，这可能是由于
其容易发生分子内的成环反应［$)］-
所有的聚合反应都在溶液中进行，利用单体

和聚合物在甲醇中溶解度的差异可以有效地分离

未反应的单体 - 除了单体 ":";< 在聚合过程中由
于环化作用导致产率很低以外［$)］，其它的单体都

能比较顺利地进行自由基聚合反应，聚合的结果

总结在表 $ 中 - 图 ) 给出单体 ’:";< 和普通自由
基聚合所得聚合物 H’:";< 的 $+ID:G 曲线 - 手性
烷氧基共有 / 组峰，" 1 #& *, 处的三重峰和 #& 0/
处的二重峰分别属于链末端和手性碳上的甲基质

子；" 1 $& $* 和 $& )* 处以及 ’& % 和 ’& * 处的多重

,""
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"#$% &’ ()*+,-.#. /0 1/*/1-2.

峰分别属于接近手性碳的亚甲基质子 3 和 0；! 4
56 7 处的多重峰归属于手性中心的次甲基质子 !
乙烯基质子有三组峰，分别位于 ! 4 86 &、86 7 和
96 7 ! ! 4 96 7 : ;6 9 之间的吸收峰是芳环质子的共
振吸收，其中，1 位置处 & 个质子的吸收比较接
近，使得进一步的分析比较困难 ! 聚合以后，! 4
86 &、86 7 和 96 7 处的乙烯基质子峰消失了，在 ! 4
56 8 和 56 7 处出现了新的吸收 ! 此外，不仅芳环质
子的共振峰向高场移动，而且由于聚合物链中各

种构型和构象共存以及运动受限使得各个共振峰

变得弥散 %

"#$% < ’ 5 =>?@A .B-3+2C /0 &@!(+（D）C*E F&@!(+（G）

!" !# 聚合物的旋光性质及其影响因素
!6 !6 5’ 取代基位置对聚合物旋光性的影响 ’ ’
单体和通过普通自由基聚合得到的聚合物的比旋

光度（［"］!8&98）总结于表 5 中 % 首先看手性烷氧基
都在对位的三组化合物，其中 <@<(+ 在苯甲醚中
聚合会凝胶化，而在苯中聚合后比旋光度变得和

模型化合物的相当；类似地，F<@&(+ 的比旋光度
为 &56 7H，与其单体 <@&(+（&96 9H）和模型化合物
<@&I（&86 ;H）的相近，说明没有新的手性因素形
成 %与此相反，F<@!(+ 的比旋光度为 5!6 JH，比其
模型化合物小 !56 <H，说明聚合物形成了某一方
向占优的螺旋链构象 %在 <@!(+ 中，手性烷氧基苯
基与乙烯基处于相邻的位置，相对于 <@&(+ 中的
间位，前者的空间位阻比较大，手性信息比较容易

通过二联苯传递到聚合基团乙烯基上，所以能诱

导出某一方向占优的螺旋链构象 % 这一结论可以
通过其它几个单体的聚合结果来进一步证明，如

烷氧基苯基与乙烯基相处于间位的单体 &@&(+ 和
!@&(+ 聚合后，其比旋光度都没有明显的变化，而
两取代基同样是在邻位的 &@!(+ 在聚合后比旋光
度增加了 &&6 JH%
此外，从乙烯基和烷氧基苯基处于邻位的两

个单体 <@!(+ 和 &@!(+ 聚合物前后看（!@!(+ 由
于环化作用导致所得到聚合物的结构难以确认，

没有相比较的意义），比旋光度的变化方向是相

反的，<@!(+ 聚合后变小了而 &@!(+ 变大了 % 这说
明 F<@!(+ 和 F&@!(+ 具有方向相反的螺旋链构
象 %这可以通过手性中心到主链的距离来解释，在
F<@!(+ 中，手性中心到主链的距离相距 J 个化学
键，而在 F<@!(+ 中相距 7 个化学键 % 手性中心位
置的移动使得手性诱导的方向相反，说明在手性

长程传递过程中存在着奇偶效应［;，58，59］%
图 8 显示了 &@!(+ 和 F&@!(+ 的紫外>可见和

圆二色光谱 %在所测的波长范围内，对应二联苯吸

;!!
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! ! ! ! ! ! ! ! ! !"#$% &’ %&’’ &()*+(, -.,/0’&*1(2*.3 .4 5*3/, 0.3.0’&6 (2 7#8 (

9.)’,
+.0-.:3)

［!］";<7;
（ =）

9.3.0’&
［!］";<7;
（ =）

>.,/0’&
?*’,)
（@）

! 3 A $# B C >DE
［!］";<7;
（ =）

F-(+’&G

C9CH+ <IJ K C9CF2 ;<J C >C9CF2 7CJ # KJ " "J K$ C#J L $$
C9<H <;J K C9<F2 <7J 7 >C9<F2 ;IJ < 7J L "J $# <$J L $#
C9"H <CJ < C9"F2 <$J 7 >C9"F2 "IJ " CJ C "J $; $"J I I
<9<H <;J $ <9<F2 <"J # ><9<F2 ;7J K 7J I $J L$ <<J K I
"9<H <$J < "9<F2 <#J < >"9<F2 CCJ C CJ K $J IK "KJ L L
<9"H "CJ C <9"F2 $CJ # ><9"F2 <<J I <J $ "J #< CKJ I L
"9"H $LJ I "9"F2 7J I >"9"F2 KJ # $J L "J $K $CJ C K

( >.,/0’&*1(2*.3 +.3)*2*.3：［9］M #J ; 0., N O；H’0-’&(2:&’ M 7#8；［PEQR］N［9］M $ N "##；H*0’ M "C S；F.,5’32 M (3*6.,’；G HS’ 3’(&’62 G.3)

3:0G’& G’2T’’3 0(*3 +S(*3 (3) +S*&(, +’32’&；+ >.,/0’&*1(2*.3 *3 G’31’3’

收范围，单体在 "C; 和 "<" 30 处出现一正一负的
UD 信号；单体聚合后，不仅原来的吸收峰变强了
而且在 "I# 30 处出现了一个新的正吸收峰，其位
置与二联苯在 "I# 30 处的吸收相吻合，说明聚合
过程中的确有新的手性结构形成，这与从比旋光

度测量得到的结果一致 V 9Q>F 在聚合形成光活
性螺旋链构象后，在三联苯侧基的紫外W可见吸收
区域，特别是 <## 30 处也会产生一个新的明显的
UD 信号；相对应地，><9"F2 在 "I" 30 出现的 UD
信号也可以归属为二联苯在螺旋链构象中所产生

的不对称吸收 V 但是 >9Q>F 在其侧基紫外W可见
吸收区域的 U.22.3 效应强度比 ><9"F2 大许多 V
其原因可能是 ><9"F2 的二联苯侧基体积比较
小，使得主链内旋转的自由度更大，螺旋构象的形

成和稳定变得比较困难 V

%*XV ; ! YZWZ*6 (G6.&-2*.3 (3) +*&+:,(& )*+S&.*60 6-’+2&( .4

<9"F2 (3) ><9"F2

"J "J "! 聚合条件对聚合物旋光性的影响 ! ! 为
了了解聚合条件对聚合物旋光性的影响，首先在

不同溶剂中进行了自由基聚合，结果列于表 " 中 V
从中可以看到，在不同溶剂中聚合得到的聚合物

的比旋光度相差不大，说明溶剂对所形成的聚合

物链构象没有明显影响 V

!"#$% ( ’ %&’’ &()*+(, -.,/0’&*1(2*.3 .4 5*3/, 0.3.0’&6 *3 )*44’&’32

6.,5’326(

9.3.0’& F.,5’32
?*’,)
（@）

! 3 A $# B C >DE
［!］";<7;
（ =）

C9CF2 H[% <LJ 7 ;J ;; "J K$ C"J #
C9CF2 Q’31’3’ 7CJ # KJ " "J C$ C#J L
C9<F2 H[% "IJ < <J ;C $J L" <$J ;
C9<F2 U[U,< "7J C CJ 7" "J $; <$J I
C9<F2 Q’31’3’ ;"J ; KJ $ "J #; <LJ <
C9"F2 H[% C7J K $J K$ "J #L $KJ L

C9"F2G U[U,< "IJ 7 <J L" $J I$ $CJ C
C9"F2 Q’31’3’ <LJ L CJ #" $J LL $IJ C
<9"F2 Q’31’3’ 7LJ L KJ $ $J L# CKJ #
"9<F2 Q’31’3’ ;#J " <J ; "J "; "KJ ;

( >.,/0’&*1(2*.3 +.3)*2*.3：［9］M #J ; 0., N O；H’0-’&(2:&’ M 7#8；

［PEQR］N［9］M $ N "##；H*0’ M "C S

! ! 表 < 是 <9"F2 和 "9<F2 在苯甲醚中 I#8下
的聚合结果 V聚合物的比旋光度和在 7#8下聚合
所得到的结果相差不大 V 这说明聚合温度和浓度
对聚合物的螺旋构象没有太大的影响 V
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"J "J <! 分子量的影响 ! ! 稳定螺旋构象的形成
要求聚合物具有一定的聚合度［$K］V 为了考察聚合
物的手性构象，我们通过 PH]> 方法制备了一系
列分子量不一的窄分布的 >C9"F2 样品，结果列
在表 C 中 V从表中可以看出，聚合物的比旋光度没
有随着分子量的增加而出现规律性的变化，说明

>C9"F2 所形成的螺旋链很不完善或者该工作所
得到的聚合物的分子量已经大于其稳定螺旋构象

形成所需分子量的上限 V
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! 期 曹洪庆等：手性乙烯基二联苯单体的合成与螺旋选择性聚合反应
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A D EEH D 8H AI AH 8D AFH E
! A8 JFH F 8H !F AH 87 !AH 7
E !8 JIH ! 8H EF AH A! !8H E
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F F8 JAH D AH 3E AH !F !8H E
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!H !H 3K 负离子聚合 K K 通过负离子聚合制备了
系列聚合物，其结果列于表 D 中 L 34350 在聚合过
程中凝胶化，无法检测其光学活性；通过负离子聚

合得到的 %34E50 的比旋光度与单体相差很小，
说明得到的聚合物没有形成螺旋链；而单体

34!50 在 #MN 中负离子聚合得到的聚合物的比
旋光度为 AAH AG，相比于自由基聚合所得到的聚
合物的 AJH IG，小了 FH JG，这说明聚合物的螺旋链
构象引起的旋光活性更大，即主链立构规整性有

所提高 L但是，可能因为二联苯侧基的空间位阻太
小，所以改善的程度并不是很明显 L
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)* +’ 聚合物手性构象的记忆效应
在我们已经合成的 %4R%5 中，由于大体积侧

基的空间位阻作用，聚合物的手性构象在手性侧

基切除掉之后依然能得以保持 L 为了了解二联苯
聚合物是否也具有类似性质，我们通过 RR,E 在二
氯甲烷中切除了 %34!50（苯甲醚中聚合得到）的
手性烷氧基得到带有羟基的聚合物，其比旋光度

为 B A!H !G，进一步通过硫酸二甲酯甲醚化，所得
到的甲醚聚合物的比旋光度为 B DGL 这不仅说明
聚合物形成了光学活性的螺旋链，而且其由于侧

基的空间位阻作用而具有记忆效应 L

+’ 结论

合成了一系列带有手性烷氧基末端的乙烯基

二联苯单体，通过普通自由基、"#$% 和负离子聚
合方法制备了系列聚合物 L 只有手性烷氧基苯基
和乙烯基处于相邻的位置的单体 34!50 和 E4!50
在聚合后其聚合物的比旋光度较单体有比较大的

变化，且在侧基的紫外S可见吸收处可观察到不同
于单体的 T’00’1 效应，说明聚合物形成了螺旋构
象 L %E4!50 和 %34!50 的旋光变化方向相反，说明
所形成的螺旋链旋向相反 L在所研究的范围内，聚
合条件和聚合物分子量对所研究的聚合物的手性

构象影响不大 L 通过负离子聚合得到的 %34!50
比通过自由基聚合得到的聚合物的比旋光度相对

单体变化更大，说明负离子聚合有利于改善聚合

物螺旋链构象 L 此外，%34!50 在切除手性烷氧基
后依然能表现出 B A!H !G的比旋光度值，说明手性
的螺旋链构象由于侧基的空间位阻作用而具有记

忆效应 L
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