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!!""#"丙烯酰基"$"甲氧基"$%"特戊酰氧基"&#&%"联萘
负离子聚合合成螺旋聚 !# ""不饱和酮!

陈叶辉%张%劲%杨利文%阳年发!!
#湘潭大学化学学院 环境友好化学与应用省部共建教育部重点实验室%湘潭%$!!!#7$

摘%要%在三氯化铝作用下#1$8"8甲氧基8"O8特戊酰氧基8!!!O8联萘经酰基化反应生成# 1$8;8#68氯丙酰基$8

"8甲氧基8"O8特戊酰氧基8!!!O8联萘 $’4在三乙胺存在条件下 $’ 脱去氯化氢生成了# 1$8;8丙烯酰基8"8甲氧

基8"O8特戊酰氧基8!!!O8联萘 (4将单体 ( 用正丁基锂作引发剂在甲苯溶液中进行了负离子聚合4聚合物 ( 的

比旋光度的绝对值&!’ "77:P为 QP;!是其单体 ( 的 : 倍4通过对照聚合物和单体以及模型化合物如# 1$8;8丙酰

基8"8甲氧基8"O8特戊酰氧基8!!!O8联萘 $)和#1$8;8庚酰基8"8甲氧基8"O8特戊酰氧基8!!!O8联萘 $*之间的比旋

光度和圆二色谱!确认聚合物 ( 以单手性螺旋结构的形式存在于溶液中4聚合物 ( 的各向异性因子 ! 值是其

单体的 !: 倍!这也证实了聚合物 ( 的单手性螺旋结构4

关键词%手性! 合成! !! "8不饱和酮! 负离子聚合! 螺旋聚合物

%%螺旋聚合物表现出了广泛的应用前景!例如
对外消旋化合物的手性识别!液晶的形成和不对
称催化活性 &!’等4自从 !P76 年 R=FN3@ 和 ’S>JT 发
现了 U2&的双螺旋结构以来 &"’ !化学家们合成出
了各种各样的具有螺旋构像的聚合物!其中包括
聚甲基 丙 烯 酸酯 &6 V!#’ ( 聚醛 &!!! !"’ ( 聚异氰 化
物 &!6 V!7’ (聚烯烃 &!; V!:’ (聚异氰酸酯 &!P V"!’ (聚硅
烷 &""! "6’和聚醚 &"$ V";’等4到目前为止!很少有关于
螺旋聚 !! "8不饱和酮的报道!直到我们课题组分
别用负离子和自由基聚合法合成了螺旋聚薄荷基
乙烯基酮 &"9! ":’4众所周知!将聚甲基丙烯酸三苯
甲基酯用作高效液相色谱的固定相时其容易与用
作流动相的甲醇发生醇解作用使固定相的螺旋构

象消失从而使其失去手性识别能力!大大缩短了
固定相的使用寿命 &"P’4螺旋聚 !! "8不饱和酮不
含酯键!其有可能是聚甲基丙烯酸三苯甲基酯固
定相的潜在替代品4更重要的是!基于联萘的手性
聚合物在分子识别!酮的不对称还原和催化有机
金属试剂与羰基化合物的不对称加成反应中都有
很好的应用 &6#’ !我们期望能将带联萘侧基的螺旋
聚 !! "8不饱和酮衍生物应用于催化有机金属试
剂与羰基化合物的不对称加成反应中4本文合成
了#1$8;8丙烯酰基8"8甲氧基8"O8特戊酰氧基8!!!O8
联萘 ( 并将其用正丁基锂作引发剂在甲苯溶液中
进行了负离子聚合#示意图 !$4聚合结果表明聚
合物 ( 以单手性螺旋结构的形式存在于溶液中4
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&+实验部分
&,&+实验药品

所有试剂均为市售分析纯试剂!其中四氢呋
喃和甲苯经金属钠回流后蒸出使用!其他的试剂
未经任何处理直接使用4#1$8"8甲氧基8"O8特戊酰
氧基8!!!O8联萘#&$根据文献 &6!’合成4
&,$+测试仪器

&Z8$## 核磁共振仪! 瑞士 [SGTHS公司"
)3?=S<HFHS<3IH?6$! 型旋光仪!美国 )HST>@ .?<HS

公司"Z=S>3.+型元素分析仪!德国 .?H<H@F=S公
司"R=FHSN!7!7 凝胶渗透色谱仪!上海魁元科学
仪器有限公司"\8:!# 圆二色谱仪!日本 \=NJ34
&,(+!!""#"酰基"$"甲氧基"$%"特戊酰氧基"&#&%"

联萘!$"的合成
# ]时往# 1$8"8甲氧基8"O8特戊酰氧基8!!!O8

联萘 #6K:7 C! !#K# <<3?$(无水 &?’?6 #!K;9 C!
!"K7 <<3?$和二氯甲烷 #7# <+$的混合物中缓慢
滴加酰氯 #!"K7 <<3?$! 滴加完后将混合物在
# ]下搅拌反应 6 W#$’ 和 $)$或在 "7 ]下搅拌
反应 : W#$*$4往反应混合物中加入 "# <+! <3?L
+ ’̂?溶液!混合液分为两层!分离出有机层并将
其用 ! <3?L+ ’̂?#"# <+_6$和饱和食盐水#"#
<+_"$洗涤(无水硫酸镁干燥4将有机层过滤!

滤液经减压蒸馏除去溶剂所得剩余物经柱层析
#"## V6## 目硅胶"洗脱剂!"#石油醚$‘"#二氯
甲烷$ a6‘!$分离即得# 1$8;8酰基8"8甲氧基8"O8

特戊酰氧基8!!!O8联萘#示意图 "$4

1JWH<H"%1B@FWHF>JS3GFH3A$

#1$8;8#68氯丙酰基$8"8甲氧基8"O8特戊酰氧
基8!!!O8联萘 #$’$ #$K6 C! P#b$! &!’ "77:P Q!#K#

##!K#! ’̂ ’?6$"
! 8̂2-/#’U’?6! $## -̂ Y! #$%

:K7# #N! ! $̂ ! :K!" #I! $aPK# Ŷ! ! $̂ ! :K#"
#I! $a:K: Ŷ! ! $̂ ! 9KP; # I! $a:K" Ŷ!
! $̂ ! 9K99 # I! $a:K$ Ŷ! ! $̂ ! 9K7# V9K$7
#<! " $̂ ! 9K$! #I! $a:K: Ŷ! ! $̂ ! 9K6# #F! $
a9K9 Ŷ! ! $̂ ! 9K"! #F! $a9K7 Ŷ! " $̂ ! 6KP;

#F! $a;K: Ŷ! " $̂ ! 6K:# #N! 6 $̂ ! 6K77 #F! $
a;K: Ŷ! !^$! #K9$ # N! P^$"!6 ’82-/

#’U’?6! !## -̂ Y! #$% !P;K6:! !9;K"P! !79K$9!
!$9K!;! !6;K7$! !66K;#! !6"K#"! !6!K:6!
!6#K#7! !6#K#P! !"PK69! !":K6$! !"9K:!!
!";K;;! !";K!!! !"7K97! !"7K7:! !"$K$6!
!"$K6:! !""K#;! !!:K!P! !!$K6$! 7;K7P!
$!K6"! 6:KP:! 6:K;P! ";K;!" ’"P "̂9’?*$ 元素分
析#b$!计算值% ’96K66! ^7K96" 实验值% ’
96K67! ^7K9#4

#1$8;8丙酰基8"8甲氧基8"O8特戊酰氧基8!!!O8

联萘#$)$ #$K# C! P!b$! &!’ "77:P QPK# ##!K#!

’̂ ’?6$"
! 8̂2-/ #’U’?6! $## -̂ Y! #$% :K7#

#N! ! $̂ ! :K!! #I! $aPK# Ŷ! ! $̂ ! :K#" #I! $
a:K: Ŷ! ! $̂ ! 9KP: #I! $a:K" Ŷ! ! $̂ ! 9K9:
#I! $a:K$ Ŷ! ! $̂ ! 9K7# V9K$$ #<! " $̂ !
9K$" #I! $a:K: Ŷ! ! $̂ ! 9K6! #F! $a9K9 Ŷ!
! $̂ ! 9K"6 #F! $a9K7 Ŷ! " $̂ ! 6K9P #N! 6 $̂ !
6K#9 #c! $a9K! Ŷ! " $̂ ! !K"7 #F! $a9K! Ŷ!
6 $̂ ! #K96 #N! P $̂ "!6’82-/#’U’?6! !## -̂ Y!

#$% "##K;6! !9;K6"! !79K!#! !$9K!#! !6;K"#!
!66K7P! !6"K"7! !6"K#:! !6!K9P! !"PK9#!
!"PK76! !"9K::! !";K;"! !"7K:#! !"7K;$!
!"7K$:! !"7K!:! !"$K97! !"$K7:! !""K!$!
!!9KP:! !!6KP:! 7;K7"! 6:K;9! 6!K:"! ";K;"!
:K7$" ’"P "̂: *$ 元 素 分 析 #b$! 计 算 值% ’
9PK#9! ^;K$!" 实验值% ’9PK#7! ^;K$74
%%#1$8;8庚酰基8"8甲氧基8"O8特戊酰氧基8!!!O8

联萘#$*$ #$K# C! ::b$! &!’ "77:P Q!!K# #J!K#!

’̂ ’?6$"
! 8̂2-/ #’U’?6! $## -̂ Y! #$% :K7#

#N! ! $̂ ! :K!! #I! $aPK# Ŷ! ! $̂ ! :K## #I! $
a:K: Ŷ! ! $̂ ! 9KP; #I! $a:K" Ŷ! ! $̂ ! 9K9:
#I! $a:K$ Ŷ! ! $̂ ! 9K$: V9K$7 #<! " $̂ !
9K$! #I! $a:K: Ŷ! ! $̂ ! 9K6# #F! $a9K9 Ŷ!
! $̂ ! 9K"! #F! $a9K7 Ŷ! " $̂ ! 6K9P #N! 6 $̂ !
6K#7 #F! $a9K6 Ŷ! " $̂ ! !K9: V!K9$ #<!

;6$!



!! 期 陈叶辉等%#1$8;8丙烯酰基8"8甲氧基8"O8特戊酰氧基8!!!O8联萘负离子聚合合成螺旋聚 !! "8不饱和酮

" $̂ ! !K$! V!K6" #<! ; $̂ ! #K:: V#K9P #F! $a
;K7 Ŷ! 6 $̂ ! #K96 #N! P $̂ " !6’82-/ #’U’?6!
!## -̂ Y! #$%"##K#:! !9;K!P! !79K!$! !$9K!9!
!6;K""! !66K;7! !6"K7#! !6!KP:! !6!K:7!
!"PK:"! !"PK9"! !":K66! !"9KP7! !";K;!!
!";K$6! !"7K:"! !"7K7;! !"$K:#! !"$K;:!
!""K!!! !!9KP;! !!$K#$! 7;K6:! 6:K;$! 6:K;#!
6!K:$! "PK!:! ";K;#! "$K;#! ""K99! !$K!7"
’66 6̂;*$ 元 素 分 析 #b$! 计 算 值% ’ 9PK:!!
^9K6!" 实验值% ’9PK:6! ^9K674
&,-+!!""#"丙烯酰基"$"甲氧基"$%"特戊酰氧基"
&#&%"联萘!("的合成

在 &S氛围下!往溶有#1$8;8#68氯丙酰基$8"8
甲氧基8"O8特戊酰氧基8!!!O8联萘 # PK7 C! "#K#
<<3?$的无水 ’̂ "’?"#7# <+$溶液中缓慢滴加三
乙胺#;K: <+$!滴加完后!将反应混合物在 "7 ]
下反应 "$ W4将反应混合物倒入 !#b的稀盐酸
#7# <+$中!此时溶液分层!分出有机层!将水层
用 ’̂ "’?"#!# <+_"$萃取!合并有机层!将有机
层依次用 !#b稀盐酸#"# <+_"$和饱和食盐水
#"# <+_"$洗涤(无水硫酸镁干燥4将有机层过

滤!滤液减压蒸馏除去溶剂所得剩余物经柱层析
#"## V6## 目硅胶"洗脱剂!"#石油醚$‘"#二氯
甲烷$ a"‘!$分离得 # 1$8;8丙烯酰基8"8甲氧基8
"O8特戊酰氧基8!!!O8联萘 6 #:K; C! P:b$ #示意
图 6$! &!’ "77:P Q!"K# #J!K#! ’̂ ’?6 $"

! 8̂2-/
#’U’?6! $## -̂ Y! #$% :K7# #N! ! $̂ ! :K!" #I!
$aPK# Ŷ! ! $̂ ! :K#! # I! $a:K: Ŷ! ! $̂ !
9KP; #I! $a:K! Ŷ! ! $̂ ! 9K:# #I! $a:K$ Ŷ!
! $̂ ! 9K$P V9K$$ #<! " $̂ ! 9K$" # I! $a:K:
Ŷ! ! $̂ ! 9K66 V9K"P #<! " $̂ ! 9K"$ V9K!P

#<! " $̂ ! ;K7# #I! $a!9K# Ŷ! ! $̂ ! 7KP$ #I!
$a!#K$ Ŷ! ! $̂ ! 6K:# #N! 6 $̂ ! #K9$ #N!
P $̂ "!6 ’82-/ #’U’?6! !## -̂ Y! #$% !P#K6:!
!9;K"#! !79K"P! !$9K!6! !6;K6"! !66K;!!
!6"K;;! !6"K$9! !6!K:7! !6!K9P! !6#K7#!
!"PK$7! !"PK"9! !":K";! !"9KP#! !";K79!
!";K#"! !"7K9;! !"7K7#! !"7K!:! !"$K$9!
!""K##! !!:K6#! !!$K"7! 7;K7:! 6:K;7! ";K77"
’"P "̂ ;*$ 元素分析 #b$!计算值% ’9PK$6! ^
7KP:" 实验值% ’9PK$#! ^7KP74

1JWH<H6%1B@FWHF>JS3GFH3A(

&,.+负离子聚合!典型步骤"
将装有一定量手性单体的聚合试管用氩气置

换 6 次!在氩气氛围下加入除水甲苯4将聚合试管
置于设定的温度中搅拌 !# <>@ 后加入一定量的
%8[G+>的正己烷溶液!将其聚合一定时间后倒入
大量的甲醇中 #溶液体积的 !# 倍$!抽滤分离得
聚合物4将聚合物按上述方法在甲醇中沉降 6 次
后再在 $7 ]干燥至重量不再变化即可4

$+结果与讨论
$,&+手性酮的合成

化合物 $’! $)! $*和 ( 的合成路线见示意
图 " 和示意图 64$’! $)和 $*通过相应的酰氯在
三氯化铝的催化作用下与# 1$8"8甲氧基8"O8特戊

酰氧基8!!!O8联萘发生酰基付克化反应得到4酰基
化发生在#1$8"8甲氧基8"O8特戊酰氧基8!!!O8联萘
的 ; 位 &6!’4在三乙胺的作用下!将 $’ 脱去氯化氢
即得 (4关于化合物的合成纯化以及相关的表征
数据见实验部分4
$,$+单体 ( 的负离子聚合

以正丁基锂为引发剂甲苯作溶剂在不同的温
度下对单体 ( 进行了负离子聚合!聚合结果表明
单体 ( 能在实验条件下顺畅地进行聚合!聚合产
率较高# d7;b$4通过凝胶渗透色谱测试表明聚
合物具有较高的分子量# d;$##$4在不同的温度
下聚合得到的聚合物均为白色粉末且其在一般溶
剂中#如四氢呋喃(二氯甲烷(甲苯等$都有很好
的溶解性4详细聚合结果见表 !!从表中可以看出

96$!
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聚合产率和聚合物的数均分子量 #&@$ 随着聚合
温度的升高而增大!聚合物的分子量分布指数随
着聚合温度的升高而变大!聚合物的比旋光度随
着聚合温度的升高而降低4

/’)01&+&@>3@>JX3?B<HS>Y=F>3@N3A(=

.@FSB ’#]$
)3?B<HS

,>H?Ie #b$ &@
J_!# f6 )U0J &!’ "77:P

I

! "7 96K" 9KP !K$! Q9:K!
" # ;;KP 9K$ !K6" Q:"K6
6 f"7 ;6K7 9K" !K"; Q:9K;
$ f7# 79K: ;K: !K"" QP#K7
7 f9: 7;K$ ;K$ !K!: QP;K#

=13?5H@F% F3?GH@H! &<3@3<HS’ # a#K7 <3?L+! >@>F>=F3Sa%8[G+>!

&>@>F>=F3S’ # a#K##7 <3?L+! SH=JF>3@ F><H% "$ W"
e-H*̂ 8>@N3?Ge?H

X=SF"J)U0a&gL&@ ! IHFHS<>@HI eBh)’"
I#a!K# <CL<+>@ ’̂ ’?6

$,(+聚合物的光谱性质及其二级结构
聚合物及相关的化合物的比旋光度见表 "!

从表中可以看出单体 ( 的比旋光度 &!’ "77:P为 Q

!"K#!而聚合后其聚合物的比旋光度 &!’ "77:P则变
为 QP;K#!比旋光度绝对值足足有单体的八倍4
根据范霍夫旋光加成理论 &6"’ !手性化合物的光学
活性是其各个手性原子的贡献的总和4因此!手性
联萘侧基对聚合物比旋度的贡献应该与联萘基对
单体 ( 的贡献相似4所以相对于单体 ( 而言!聚合
物的比旋光度的不呈线性关系的增长绝不是因为
手性联萘侧基的原因4

/’)01$+*XF>J=?S3F=F>3@ 3AX3?B<HS=@I J3SSH?=F>5HJ3<X3G@IN>@

’̂ ’?6
=

1GeNF=@JH ( $) $* )3?B8( e

&!’ "77:P Q!"K# QPK# Q!!K# QP;K#
=(WHJ3@JH@FS=F>3@ g=N !K# <CL<+"e (WH X3?B<HS>Y=F>3@ g=N

J3@IGJFHI A3S"$ W =Ff9: ] >@ F3?GH@HGN>@C%8[G+>=N=@ >@>F>=F3S4

%%为了进一步证明聚合物的比旋光度的不呈线
性关系的增长不是来源于手性联萘侧基!合成了
" 种模型化合物 # 1$8;8丙酰基8"8甲氧基8"O8特戊
酰氧基8!!!O8联萘 $)和# 1$8;8庚酰基8"8甲氧基8
"O8特戊酰氧基8!!!O8联萘 $*4(! $)和 $*的比旋
光度&!’ "77:P见表 "4$)的结构与聚合物的单体单

元结构极为类似且其比旋光度&!’ "77:P为 QPK#!与
单体 ( 的比旋光度接近!这就排除了单体单元是
导致聚合物的比旋光度不呈线性关系增长的原
因4$*的结构与聚合物的端基结构相似且其比旋
光度&!’ "77:P为 Q!!K#!也与单体 ( 的比旋光度接
近!又排除了聚合物端基是导致聚合物的比旋光

度不呈线性关系增长的原因4
通过对比具有相似结构的聚合物 &"9’ !导致聚

合物的比旋光度不呈线性关系增长的原因是聚合
物的主链螺旋构象4

聚合物的圆二色谱证实了聚合物的比旋光度
不呈线性关系增长是来源于聚合物的主链螺旋构
象4聚合物 ( 在 "7# V"97 @<和 ":7 V6"7 @<分别
表现出了强烈的正的科顿效应#’3FF3@ HAAHJF$信号
和强烈的负的科顿效应信号 #图 !#=$$4这些科顿
效应信号是由聚合物的螺旋构象引起而不是由手
性的联萘侧基引起的!因为单体 (!单体单元类似
物 $)以及聚合物端基类似物 $*都含有手性联萘
基团但它们几乎没有显示出科顿效应信号4

i>C4!%’U#=$ =@I jZ8Z>NNXHJFS=# e$ 3AX3?B8(! =@I >FN

J3SSHNX3@I>@CJ3<X3G@IN>@ (̂ i=F"7 ]

’3@JH@FS=F>3@% :K66 _!# f; <3?L+#SHAHSSHI F33@H<3@3<HS>J

G@>F$ A3S=??3A’U=@I jZ8Z>NNXHJFS=3AX3?B8(! !K$: _!# f$

<3?L+A3SFWH’U=@I jZ8Z>NNXHJFS=3A(! $)=@I $*4

(! $)和 $*的紫外8可见光谱#图 !#e$$相差
不大!它们的羰基 %($!跃迁吸收信号都在 "9#
@<左右!聚合后聚合物的羰基 %($!跃迁吸收信
号红移到 "97 @<左右4更重要的是!聚合物的羰
基 %($!跃迁吸收信号强度远大于 (! $)和 $*的
羰基 %($!跃迁吸收信号强度4羰基 %($!跃迁吸

:6$!
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收信号强度的急剧增加就是由聚合物的螺旋构象
引起 &66’4
%%为了进一步确定聚合物的比旋光度不呈线性
关系增长是来源于聚合物的主链螺旋构象!测定
了聚合物(单体及其模型化合物的各向异性因子
! 值)! 值是一个表征化合物的各向异性的参数!
是含有吸收基团的手性化合物的一个特征物理性
质4通过测定 ! 值可以更直观的表征聚合物的螺
旋性!因为它消除了紫外吸收对化合物的摩尔吸
光系数的影响4各物质的 ! 值见表 6!从表 6 可以
看出 (! $)和 $*的 ! 值变化很小!可见加成和双
键断裂对各向异性的影响较小4但聚合物 ( 的各
向异性因子 ! 值是其单体的 !: 倍!发生了很大的
变化!证明聚合物的结构与单体(单体单元类似物
$)以及聚合物端基类似物 $*的结构有很大的不
同!出现这种结果的原因就是聚合过程中聚合物
主链螺旋结构的产生 &"9’4

/’)01(+(WHC85=?GHN3A(! $)! $*=@I X3?B8(=

1GeNF=@JH ( $) $* )3?B8(

!85=?GH !KP; _!# f7 !K:7 _!# f7 !K9; _!# f7 6K76 _!# f$

=(WHX3?B<HSg=N3eF=>@HI eBX3?B<HS>Y=F>3@ A3S"$ W =Ff9: ] >@

F3?GH@HGN>@C%8[G+>=N=@ >@>F>=F3S4

%%聚合物的比旋光度以及科顿效应与聚合物的
规整度密切相关!因此分析了在 f9: ] #图 "
#=$$和 "7 ]#图 "# e$$下负离子聚合所得到的
聚合物的核磁共振碳谱4因为靠近聚合物主链的
羰基的核磁共振碳谱特征峰与其他信号峰分离!
能从其核磁共振碳谱宽度较直观地看出聚合物的
规整度差异4从图 " #=$和图 " # e$可以看出在
f9: ]得到的聚合物的羰基的核磁共振碳谱#从
#a"#"K7P 到 #a"#!KP#$较 "7 ]得到的聚合物
的羰基的核磁共振碳谱 #从 #a"#6K"9 到 #a
"##KP6$宽度要窄!说明随着聚合温度的升高聚
合物的规整度变差4

i>C4"%!6’82-/3AX3?B<HSN3eF=>@HI =Ff9: ] #=$ =@I "7 ]# e$ >@ ’U’?6

1JWH<H$%1B@FWHF>J<HJW=@>N<3AX3?B8(

%%同时还对立构规整性聚 !! "8不饱和酮的可
控合成机理进行了探讨#示意图 $$4单体 ( 在引
发剂正丁基锂的作用下形成链增长种!聚合链在
增长的过程中由于侧基的大位阻迫使其以全同立
构的形式排列!因为从图 "#=$可以看出位于 #a

7# V;# 的核磁共振碳谱是聚合物侧基上的甲氧
基上的甲基的信号峰且只有 ! 组!如果聚合链以
间同立构的形式排列则该信号峰有 " 组4

聚合温度对聚合物的圆二色谱的影响见图
6!从图 6 中可以看出聚合物在 "7# V"97 @<和

P6$!
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i>C4 6 % ’U NXHJFS=3AX3?B8( 3eF=>@HI =FI>AAHSH@F

FH<XHS=FGSH>@ (̂ i=F"7 ]

’3@JH@FS=F>3@% :K66 _ !# f; <3?L+ SHAHSSHI F3 3@H

<3@3<HS>JG@>F

":7 V6"7 @<的科顿效应信号随着聚合温度的升
高而减弱!表明随着聚合温度的升高!聚合物的规

整度变差!单手性螺旋过量降低4
%%*T=<3F3等 &6$’曾经报道光学活性的甲基丙
烯酸苯基8"8吡啶基邻甲苯基甲基酯的聚合物的
比旋光度的绝对值是其单体的 $ 倍并确认比旋光
度的增加是由于聚合物主链螺旋引起而非手性侧
基的作用4对比本文的聚合物与单体之间的比旋
光度的比值和甲基丙烯酸苯基8"8吡啶基邻甲苯
基甲基酯的聚合物与其单体之间的比旋光度的比
值的关系!可以确信聚合物 ( 是以单手性螺旋结
构的形式存在的4

(+结论

合成了一种新型的带大位阻手性联萘侧基的
!! "8不饱和酮)))# 1$8;8丙烯酰基8"8甲氧基8"O8
特戊酰氧基8!!!O8联萘 (!将 ( 用正丁基锂作引发
剂在甲苯溶液中进行了负离子聚合!经证实聚合
物 ( 以单手性螺旋结构的形式存在4

234323563!

!% 2=T=@3(!*T=<3F3,4’WH</H5!"##!!!#!#!"$ %$#!6 V$#6:

"% R=FN3@ \U!’S>JT i^’42=FGSH!!P76!!9!#$67;$ %969 V96:

6% *T=<3F3,!1GYGT>k!*WF=k! =̂F=I=k!,GT>̂ 4\&<’WH<13J!!P9P!!#!#!;$ %$9;6 V$9;7

$% 2=T=@3(!*T=<3F3,! =̂F=I=k4\&<’WH<13J!!PP"!!!$#$$ %!6!: V!6"P

7% *T=<3F3,!0NW>TGS=-! =̂F=I=k!,GT>̂ 4)3?B<\!!P:6!!7#!!$ %:7! V:76

;% *T=<3F3,!-3WS>̂ ! =̂F=I=k4’WH<+HFF!!P::!!9#!!$ %!:9P V!::"

9% ,=NW><=.!*T=<3F3,! =̂F=I=k4-=JS3<3?HJG?HN!!P::!"!#6$ %:7$ V:77

:% 2=T=@3(!-=FNGI=&!-3S>-!*T=<3F3,4)3?B<\!!PP;!":#$$ %6## V6#;

P% 2=T=@3(!1=F3W ,!*T=<3F3,4)3?B<\!!PP:!6##:$ %;67 V;$#

!#%/H@ ’!’WH@ i!l>i!2=T=@3(!*T=<3F3,4\)3?B<1J>)=SF&)3?B<’WH<!!PP6!6!#!!$ %"9"! V"9":
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