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摘要 使用非鳌合型手性二麟配体 DD IPP ( DD
IPP

: 1
,
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,
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在
.

dP C 12
一

Cu C 12
一

DD IPP 催化体系中
,

合成 了高全 同结

构的光学活性 CO/ 苯乙烯交替共聚
.

物
.

聚合条件是
: 甲基 乙基酮为溶剂

,

C O 压力 6
.

0

MaP
,

70℃下反应 7 2 h
.

关键词 光学活性共聚物 手性二麟配体 全同结构 间同结构 均相催化

立体有规聚合起源于 50 年代早期 的 iz egl
e 卜Natt

。
催化剂【’

,

’ ]
,

so 年代初 mK
i sn ky 3j[ 用均相

手性错化物实现了高等规度的有规聚合
,

从而开创 了 iz e
gl er

一

N at at 催化剂均相化的全新局面
.

最近几年
,

又出现了从无光学活性单体出发
,

使用手性催化剂进行对映面选择均相聚合
,

进而

得到主链光学活性聚合物的研究【4
一 “ 〕

,

并迅速成为金属有机和高分子化学家关注的热点
.

合成的手性聚合物主要用于色谱手性柱固定相 v[]
,

聚合物试剂和催化剂阁
.

它们也用于

压电体
、

铁电体和光学材料川
.

由于光学纯的手性单体的限制
,

从手性单体合成手性聚合物并

不是一个经济有效 的方法
.

但是如果非手性单体
,

通过手性催化剂
,

进行有对映面识别能力的

聚合反应
,

从而得到手性聚合物
,

这将是一个非常经济而有效的方法
.

一氧化碳和苯 乙烯交替共聚
,

可以得到主链上有真正手性 中心的手性共 聚物 (图 1 )
.

它

的立体有规共聚物可分为间同共聚物和全 同共聚物 (图 2)
.

由于间同结构共聚物的绝对构型

~ 是… R SR SR .s 二 ,

从而使共聚物几乎没有光学活性
.

而对 于全同交替 CO / 苯乙烯共聚物
,

它的

绝对构型是… RR RRR R
.

二或… 5 5 5 5 55 …
, ,

从而使得共聚物具有明显的光学活性
.

一般来说
,

对

于交替 CO/ 苯乙烯共聚物
,

只要 R 构型和 S 构型的比率 即S 尹 1
,

合成的共聚物便有旋光活性
.
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图 2一氧化碳和苯乙烯有规交替共聚物的全同和间同结构式

我们 基 于 以 上设 想
,

首 次 使用 了 dP C b
一

C u C b
一

DD PP I ( D DIPP
: 1

,

4 : 3
,
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,
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x y

.
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,

5
一

ibs ( id phe n y lp ll os 户 ion )
一

-iL id olt )催化体系
,

合成了主链光学活性的 C O
一

alt
一 s t” 吧 n e

共

聚物
.

结果见表 1
.

表 1 用 dP ( n )
一

c
u
c犯

一
D D
IPP 催化体系一氧化碳和苯乙烯交替共聚结果

“
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a) 反应条件
: 苯乙烯 10 mL (87 刚 110 1) ; 甲基 乙 基酮 s rnL

;
dP C儿0

.

08
1 1

四。 1; D DPP I O
.

08 n ln
1OJ ; Cu C儿o

.

24
n 刀110 1; 一氧化碳

压力 6 M甲a ; 反应温度 70 ℃ ; b) 溶剂是 c姚 C卜
,

〔。 〕是摩尔旋光度 ; c ) 分子量 和分子量分布以聚苯乙烯为标样用 Cp C 测定

的 ; d) 玻璃化温度 (几)和熔点 ( mT )是用差热仪 ( DS )C 测定 的

手性二麟配体的空间和电效应对立体有规聚合 的催 化活性和选择性有非常大 的影 响
.

DD IPP 有 4 个手性碳
,

其中 2 个与磷原子直接相连 〔’川
.

x 射线晶体衍射分析表明
,

DD IPP 具有

非常刚性的骨架结构和很强的立体效应 (图 3) 〔” 〕
,

P I一几 之间的距离为 0
.

624 lnn
.

DD即 I 的这

些特征表明
,

DD PPI 是一个非鳌合型的手性配体
,

并对一些共聚反应可能有很高的不对称醋诱

导效应
.

在我们以前的工作中
,

苯乙烯的不对称氢酷基化反应 ( 99
.

3% e
.

e
.

)[
’ 2」

,

降冰片烯的不

对称氢醋基化反应 ( 9 2
.

2 % 。
.

。
.

) [ ” 〕
,
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, 一 n叩h th y l )

。山aon l 不对称碳基化反应 ( 5 1%

e
.

e
.
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’ 4 〕

,

DDIPP 都是非常有效的手性配体
.

应用 DD PP I手性配体
,

进行 c o / 苯乙烯的交替共

聚
,

也得到了非常好的结果 (表 1 )
.

图 3 DD p p l 的分子结构

聚合是在 loo mL 高压不锈钢釜 中进行的
,

dP CI : ,

C u c犯
,

DD即 I
,

苯乙烯
,

溶剂加人反应釜
,

充人 6 M aP C o
,

在 70 ℃下聚合 72 h
.

用 甲醇沉淀出共聚物
,

得到 4
.

5 9 共聚物
,

收率为 49
.

5%
.

共聚物的摩尔旋光度「。 」乳
=
40

.

70
,

玻璃化温度 乓
= 320

.

22 ℃
,

溶点 几
= 4 20

.

33 ℃
,

数均分子
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量 后
。 = 19 2 6 2

.

这些结构表明共聚物具有高全同结构
.

e sn [
’ 5〕报道

,

依据拨基模型化合物
, 。一

烯烃与一氧化碳的共聚物的
’ 3 c N MR 谱

,

在 2巧
,

2 10

和 2 0 7 处分别代表共聚物 的头
一

头结构
,

头
一

尾结构和尾
一

尾结构 (图 4 )
,

区域有规度 (化学选择

性 )可以根据拨基区各峰之间的相对强度来进行计算
.

我们用非鳌合型的手性二麟配体 D DP
-

IP 和 dP
,

Cu
等组成的催化体系得到的 CO / 苯乙烯的交替共聚物

,

仅有在 21 0 处 出现头
一

尾结构

的单峰
,

而没有在 2 15 和 20 7 处出现头
一

头和尾
一

尾结构的共振峰 (图 5 ( a) )
,

由此可以计算出我

们制备的共聚物的区域有规定接近 100 %
.

P h o

沙Ph
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h

头
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尾
2 10 ( X 1 0币 )

头
·

头
2 1 5 ( X 10场 )

尾
一

尾
2 0 7 ( X 10币 )

图 4 一氧化碳与两端的苯乙烯 3 种可能的结合方式

一ō一ù

se lln
s l还报道

,

用 2
一

咖 id n ec a lr 刃 x司dher de
-

N
~

is o b u t y l诫 en 二氮配体进行 C O /苯 乙烯的交

替共聚
,

得到的主要是间同结构的 C o/ 苯乙烯

的交替共聚物
,

它的
’ 3 C NM R 谱的取代苯环碳

的共振峰
,

在 136
.

6 x 10
’ “
被归属于全同结构

的 RR R / 5 5 5 三单元体
,

在 135
.

7 x 10
’ 6 ,

135
.

2

x 1o
一 “
被 归属 于 SR S/ SRR

,

R RS / SS R 三单元

体
,

在 134
.

4 x 10
一

6的峰被 归属 于间同结构的

SR RS/ SR 三单元体
,

并且 全 同结 构 ( 136
.

6 火

10
一 “

)
,

混合结构 ( 13 5
.

7 x 10
一 “ ,

13 5
.

2 、 : 10
一 “

)

和间同结构 ( 134
.

4 x 10
’ “

)的百分含量 可以根

据取代苯环碳区各峰之间的相对强度来进行

计算
.

而我们用鳌合型 的手性二磷配体 DDP
-

IP 和 dP
,

Cu
等组成的催化体系得到的 C O / 苯

测
攀

2 12 2 10 20 8

化学位移 占 ( 10币 )

图 5
’ 3 e NM R 核磁共振谱图 ( CD伪

,

《 刃 M ZH )

( a)
,

( b)
,

( c) 分别表示用非鳌合的二麟配体 D D P P I制备的

高全同交替苯乙烯 / CO 共聚物的拨基区
,

苯环取代碳区域和

螺旋结构 (C一任一 )C 的
’ 3 c NM R 核磁共振谱 (C D 13C

,

朔 MH全)

乙烯的交替共聚物
,

仅有在 13 6
.

6 x 10
’ “的全同结构三单元体的一个单峰

,

而没有出现在 13 5
.

7

x 10
一 6 ,

O

135
.

2 x 1o
一 “
混合结构 的峰

,

也没有出现在 134
.

4 x l『 “ 间同结构的峰 (图 5 (b)
.

由此
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聚螺旋缩酮

图 6 一氧化碳和苯乙烯交替共聚物中的 2种

重复单元

我们可 以计算出 R RR 或 55 5 三单元体在共聚物

中的含量接近 100 %
.

所 以我们制备的共聚物具

有高全同结构
.

共聚物 中是 RRR 还是 555 结构
,

进一步的工作还在进行
.

但是只能是一种
,

不然

共聚物无光学活性
.

从 CO /苯 乙烯的交替共聚物
’ 3 C N MR 谱中

,

我们还 在 1 13
.

7 02
x 10

’ “
观察 到 了很 强 的全 同
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C O / 苯乙烯的交替共聚物螺旋缩酮结构的共振峰 (图 5 (
C
) )

,

图 6 是螺旋缩酮结构 的可能的结

构式
,

从图 5 (
。
)和图 6 中也可说明我们得到的 CO /苯 乙烯的交替共聚物具有高全同结构

.

使用平面结构
,

非手性 的二氮配体如菲咯林 (户en an ht or hen )和二嗜咤 ( ib p y n m iid en )
,

导致

共聚的链端控制机理并得到高间同结构的共聚物仁’ “ 〕
.

使用对映体纯 的非鳌合型 的手性二麟

配体如 DD PP I
,

导致对映体中心控制机理
,

并同时得到高全 同结构的光学活性聚合物
.
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