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摘要：一种新型的旋光活性的氨基醇类聚合物被合成出来．以旋光活性聚薄荷基乙烯基酮为原料，将聚薄荷基乙
烯基酮用氢化铝锂还原后得到聚薄荷基丙烯醇（ｐｏｌｙＭＰＯ），ｐｏｌｙＭＰＯ与氢化钠反应后与环氧氯丙烷反应得到固
载环氧丙烷的ｐｏｌｙＭＰＯ．将固载环氧丙烷的ｐｏｌｙＭＰＯ与各种类型的胺反应得到接枝于聚薄荷基丙烯醇的手性氨
基醇（ｐｏｌｙＭＰＯ）ＡＰＯ．将其应用在催化不对称Ｈｅｎｒｙ反应中得到了高产率、中等选择性的产物．
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　　手性化合物的合成在不对称催化中有着十分重
要的应用，因而引起了人们的热切关注．这些年
来，国内外学者已经报道了许多高催化性能的手性

催化剂，但大部分是小分子手性催化剂．由于绝大
部分手性催化剂都比较昂贵，而小分子手性催化剂

又不便于回收利用，使得催化成本很高．为了降低
不对称催化成本，新型的可回收手性催化剂成为人

们的焦点．聚合物类催化剂由于其在完成催化反应
后容易回收再生且能重复使用，因而被人们广泛开

发和研究．迄今为止已经报道了许多高分子负载的
手性催化剂．范青华等［１］对可溶性的高分子负载手

性催化剂的合成和应用做了综述．尽管高分子负载
的手性催化剂的催化效果相对于小分子手性催化剂

来说普遍不高，但是其回收再利用的特点足够引起

人们的关注．随着研究的深入，人们一定会不断提
高高分子负载的手性催化剂的催化效果．

Ｎｉｔｒｏａｌｄｏｌ反应又称为 Ｈｅｎｒｙ反应，由 Ｈｅｎｒｙ
等［２］在１８９５年首次报道，是一个经典的Ｃ—Ｃ成键
反应．其加成产物β－硝基醇是一个重要的中间体，
可通过后续的反应形成多种基团，如通过氧化反应

得到相应的醛、酮或羧酸，通过还原反应得到氨基

化合物．因而Ｈｅｎｒｙ反应被广泛用于医药中间体和
天然产物的合成．自从 Ｓｈｉｂａｓａｋｉ［３］在１９９２年报道
了第一例不对称催化的 Ｈｅｎｒｙ反应之后，许多针对

不对称Ｈｅｎｒｙ反应的小分子手性催化剂被陆续报道
出来．如唑啉类［４－５］、氨基醇类［６－７］、含氮杂环

类［８－９］、二胺类［１０－１１］及生物碱［１２－１３］催化剂．但尚
无可方便回收再使用的高分子手性催化剂催化不对

称的Ｈｅｎｒｙ反应的报道．
我们课题组成功合成了薄荷基乙烯基酮

（ＭＶＫ），用阴离子聚合和自由基聚合两种方法将
ＭＶＫ进行了聚合得到了聚薄荷基乙烯基酮（ｐｏｌｙ
ＭＶＫ），并证明无论是阴离子聚合还是自由基聚合
得到的ｐｏｌｙＭＶＫ在溶液中都能保持稳定的螺旋结
构［１４－１５］．我们通过螺旋的 ｐｏｌｙＭＶＫ侧链的羰基，
将氨基醇催化剂接入聚合物上，用这种负载于聚合

物上的氨基醇作为不对称的 Ｈｅｎｒｙ反应的手性
配体．

１实验部分

１．１仪器与试剂
１ＨＮＭＲ谱和１３ＣＮＭＲ谱以 ＣＤＣ１３作溶剂，

ＴＭＳ作内标在 Ｂｒｕｋｅｒ公司的 ＡＶ４００核磁共振仪
上测试．气－质联用分析在Ａｇｉｌｅｎｔ７８９０ＡＧａｓＣｈｒｏ
ｍａｔｏｇｒａｐｈ上测定．比旋光度在 ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒＰｏ
ｌａｒｍｅｔｅｒｍｏｄｅｌ３４１上测试．产物ｅｅ值经高效液相色
谱分析：ＤｉｏｎｅｘＰ６８０ＨＰＬＣ，Ｃｈｉｒａｃｅｌ：ｅｍｏｊｉ：ＯＤ
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（ＤａｉｃｅｌＣｈｅｍｉｃａｌＩｎｄ．，Ｌｔｄ，２５ｃｍ×０．４６ｃｍ），流
动相为正已烷／异丙醇 ＝８５／１５（Ｖ／Ｖ），流速０．８
ｍＬ／ｍｉｎ，手性柱ＯＤＨ，柱温１５℃．

四氢呋喃，甲苯为市售国产分析纯试剂，经过

金属钠回流除水后使用；聚薄荷基乙烯基酮（ｐｏｌｙ
ＭＶＫ）按文献［１５］制备；对甲氧基苯甲醛、对氯苯
甲醛、２－甲氧基苯甲醛、３－甲氧基苯甲醛、２－萘甲
醛购自国产阿拉丁试剂公司，苯甲醛为市售分析纯

试剂，都是新蒸后立即使用；其余试剂均为市售分

析纯，使用前经常规干燥处理．
１．２聚薄荷基乙烯基酮固载氨基醇的合成

（１）ｐｏｌｙＭＶＫ的还原
往１００ｍＬ圆底瓶中加入２．５ｇ（１３ｍｍｏｌ）ｐｏ

ｌｙＭＶＫ和１．０ｇ（２６ｍｍｏｌ）四氢铝锂．在氩气保护
下加入６０ｍＬ四氢呋喃．将混合物于２５℃下磁力
搅拌反应２４ｈ．加入饱和氯化铵溶液分解未反应的
四氢铝锂．将反应混合物减压浓缩至干，得到灰白
色固体．往灰白色固体中加入乙醚和饱和氯化铵溶
液，充分搅拌使至固体全部溶解．分液，收集有机
相．有机相用去离子水洗至中性后用无水硫酸钠干
燥．过滤除去干燥剂后，减压蒸除溶剂，得到白色
固体．往白色固体中加入３０ｍＬ甲醇，于超声波中
振荡２０ｍｉｎ后过滤，干燥得到白色固体２．４５ｇ．即
聚（１－薄荷基２－丙烯－１－醇）．

（２）聚（１－薄荷基－２－丙烯－１－醇）接枝环氧丙烷
往装有恒压滴液漏斗的 ５０ｍＬ圆底瓶中加入

１．０ｇ聚（１－薄荷基－２－丙烯－１－醇）和０．６ｇ氢化
钠．在氩气保护下加入２０ｍＬ四氢呋喃．混合物在
２５℃磁力搅拌反应２４ｈ．然后在６０℃滴加４ｍＬ环
氧氯丙烷，约２ｍｉｎ滴完．滴完后继续在６０℃搅拌
反应２４ｈ．加入水淬灭反应．将反应混合物减压浓
缩至干．加入乙醚和水，充分搅拌混合物使之溶
解．分液，收集有机层．有机层用水洗至中性后用
无水硫酸钠干燥．过滤除去干燥剂．滤液浓缩后用
倒入大量的甲醇以沉降聚合物．抽滤，滤饼干燥后
得到淡黄色接枝环氧丙烷的聚（１－薄荷基－２－丙烯－
１－醇）固体０．９ｇ．即（ｐｏｌｙＭＰＯ）ＭＯ

（３）（ｐｏｌｙＭＰＯ）ＡＰＯ的合成
往装有磁力搅拌装置的 ５０ｍＬ单口瓶中加入

５．０ｇ聚（１－薄荷基２－丙烯－１－醇）负载的环氧丙
烷、０．０４ｍｏｌ胺和 ２５ｍＬ干燥的甲苯．回流反应
２４ｈ．反应结束后，待反应瓶中液体冷却至室温，将
反应瓶中的溶液滴加到 １０倍溶剂体积的甲醇中，

得到大量黄色沉淀．过滤除去甲醇得到聚合物．聚
合物用少量溶剂溶解再在甲醇中沉降一次．抽滤，
滤饼干燥后得黄色（ｐｏｌｙ－ＭＰＯ）ＡＰＯ．其中由环己
胺、Ｎ－甲基苯胺、Ｎ－乙基苯胺、苯胺、二苯胺和苄
胺为原料得到的产物分别标记为（ｐｏｌｙＭＰＯ）
ＡＰＯａ、（ｐｏｌｙＭＰＯ）ＡＰＯｂ、（ｐｏｌｙＭＰＯ）ＡＰＯｃ、
（ｐｏｌｙＭＰＯ）ＡＰＯｄ、（ｐｏｌｙＭＰＯ）ＡＰＯｅ和 （ｐｏｌｙ
ＭＰＯ）ＡＰＯｆ．

（ｐｏｌｙ－ＭＰＯ）－（Ｓ）－ＡＰＯａ４．８５６ｇ：［α］２５３６５＝
－１５８．０（ｃ＝２ｍｇ·ｍＬ－１，ＴＨＦ）；Ｍｎ＝６１４６；

１Ｈ
ＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，４００ＭＨｚ，δ，ｐｐｍ）：０．８９－２．０１
（ｂｒ），２．５８（ｂｒ），２．７６（ｂｒ），３．１３（ｂｒ），３．５６
（ｂｒ）．１３ＣＮＭＲ（１００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３，δ，ｐｐｍ）：７５．７
（ｂｒ），６９．５（ｂｒ），５６．７（ｂｒ），５１．１（ｂｒ），４４．７－
４１．２（ｂｒ），３８．４－３２．９（ｂｒ），２７．９－２１．８（ｂｒ），
１６．２（ｂｒ）．

（ｐｏｌｙＭＰＯ）（Ｒ）ＡＰＯａ４．４６０ｇ：［α］２５３６５＝
－１３８．０（ｃ＝２ｍｇ·ｍＬ－１，ＴＨＦ）；Ｍｎ＝６１４８；

１Ｈ
ＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，４００ＭＨｚ，δ，ｐｐｍ）：０．８９－２．０１
（ｂｒ），２．５８（ｂｒ），２．７６（ｂｒ），３．１３（ｂｒ），３．５６
（ｂｒ）．１３ＣＮＭＲ（１００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３，δ，ｐｐｍ）：７５．７
（ｂｒ），６９．５（ｂｒ），５６．７（ｂｒ），５１．１（ｂｒ），４４．７－
４１．２（ｂｒ），３８．４－３２．９（ｂｒ），２７．９－２１．８（ｂｒ），
１６．２（ｂｒ）．

（ｐｏｌｙＭＰＯ）（Ｒ／Ｓ）ＡＰＯａ４．８５６ｇ：［α］２５３６５＝
－１４２．０（ｃ＝２ｍｇ·ｍＬ－１，ＴＨＦ）；Ｍｎ＝６１００；

１Ｈ
ＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，４００ＭＨｚ，δ，ｐｐｍ）：０．８９－２．０１
（ｂｒ），２．５８（ｂｒ），２．７６（ｂｒ），３．１３（ｂｒ），３．５６
（ｂｒ）．１３ＣＮＭＲ（１００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３，δ，ｐｐｍ）：７５．７
（ｂｒ），６９．５（ｂｒ），５６．７（ｂｒ），５１．１（ｂｒ），４４．７－
４１．２（ｂｒ），３８．４－３２．９（ｂｒ），２７．９－２１．８（ｂｒ），
１６．２（ｂｒ）．

（ｐｏｌｙＭＰＯ）（Ｓ）ＡＰＯｂ４．６２７ｇ：［α］２５３６５＝
－１２３．６（ｃ＝２ｍｇ·ｍＬ－１，ＴＨＦ）；Ｍｎ＝５６３３；

１Ｈ
ＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，４００ＭＨｚ，δ，ｐｐｍ）：０．８９－２．５２
（ｂｒ），２．７５（ｂｒ），２．９６（ｂｒ），３．１３－４．００（ｂｒ），
６．７１（ｂｒ，），７．２１（ｂｒ）．１３ＣＮＭＲ（１００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３，
δ，ｐｐｍ）：１４９．９（ｂｒ），１２９．１（ｂｒ），１１６．９（ｂｒ），
１１２．５（ｂｒ），７５．７（ｂｒ），６９．５（ｂｒ），５６．２（ｂｒ），
５１．０（ｂｒ），４３．５－３３．０（ｂｒ），２９．７－２１．８（ｂｒ），
１６．３（ｂｒ）．

（ｐｏｌｙＭＰＯ）（Ｓ）ＡＰＯｃ４．２５７ｇ：［α］２５３６５＝
－１６６．３（ｃ＝２ｍｇ·ｍＬ－１，ＴＨＦ）；Ｍｎ＝５７９６；

１Ｈ
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ＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，４００ＭＨｚ，δ，ｐｐｍ）：０．８８－２．７４
（ｂｒ），３．０５－３．９７（ｂｒ），６．６９（ｂｒ），７．１８（ｂｒ）．１３Ｃ
ＮＭＲ（１００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３，δ，ｐｐｍ）：１４８．２（ｂｒ），
１２９．２（ｂｒ），１１６．３（ｂｒ），１１２．９（ｂｒ），７５．４（ｂｒ），
６９．４（ｂｒ），５３．０－５１．６（ｂｒ），４３．４－３２．０（ｂｒ），
２８．６－２１．２（ｂｒ），１６．２（ｂｒ），１１．６（ｂｒ）．

（ｐｏｌｙＭＰＯ）（Ｓ）ＡＰＯｄ４．５９７ｇ：［α］２５３６５＝
－１５０．０（ｃ＝２ｍｇ·ｍＬ－１，ＴＨＦ）；Ｍｎ＝６９１３；

１Ｈ
ＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，４００ＭＨｚ，δ，ｐｐｍ）：０．８９－２．５０
（ｂｒ），２．７６（ｂｒ），３．１３－３．９３（ｂｒ），６．６０－６．７０
（ｂｒ），７．１７（ｂｒ）．１３ＣＮＭＲ（１００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３，δ，
ｐｐｍ）：１４８．６（ｂｒ），１２９．４（ｂｒ），１１７．９（ｂｒ），
１１３．４（ｂｒ），７６．０（ｂｒ），６９．８（ｂｒ），５１．４（ｂｒ），
４４．３－４１．６（ｂｒ），３８．７－３２．８（ｂｒ），２８．７－２１．９
（ｂｒ），１６．５（ｂｒ）．

（ｐｏｌｙＭＰＯ）（Ｓ）ＡＰＯｅ４．７９７ｇ：［α］２５３６５＝
－１３７．０（ｃ＝２ｍｇ·ｍＬ－１，ＴＨＦ）；Ｍｎ＝６１３０；

１Ｈ
ＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，４００ＭＨｚ，δ，ｐｐｍ）：０．８９－２．７６
（ｂｒ），３．５２－３．８１（ｂｒ），７．２９（ｂｒ）．１３ＣＮＭＲ（１００
ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３，δ，ｐｐｍ）：１４０．３（ｂｒ），１２８．４（ｂｒ），
１２８．１（ｂｒ），１２６．９（ｂｒ），７５．８（ｂｒ），６９．６（ｂｒ），
５４．１（ｂｒ），５１．６（ｂｒ），４３．５－４１．３（ｂｒ），３８．１－
３２．８（ｂｒ），２８．１－２１．７（ｂｒ），１６．２（ｂｒ）．

（ｐｏｌｙＭＰＯ）（Ｓ）ＡＰＯｆ４．４９７ｇ：［α］２５３６５ ＝
－１４３．１（ｃ＝２ｍｇ·ｍＬ－１，ＴＨＦ）；Ｍｎ＝６１３６；

１Ｈ
ＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，４００ＭＨｚ，δ，ｐｐｍ）：０．８９－２．５１
（ｂｒ），３．５０－３．７３（ｂｒ），７．２７（ｂｒ）．１３ＣＮＭＲ（１００
ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３，δ，ｐｐｍ）：１３８．２（ｂｒ），１２９．４（ｂｒ），
１２８．９（ｂｒ），１２６．１（ｂｒ），７６．７（ｂｒ），６８．６（ｂｒ），
５８．５－５６．７（ｂｒ），４３．５－４１．３（ｂｒ），３７．５－３２．７
（ｂｒ），２８．２－２１．５（ｂｒ），１５．９（ｂｒ）．
１．３ｐｏｌｙＭＶＫ衍生物固载的氨基醇诱导反应

往装有磁力搅拌装置的 ２５ｍＬ反应瓶中加入
０．２５ｇ聚合物和０．０２０ｇ（０．１ｍｍｏｌ）醋酸铜，用氩

气置换反应瓶内的空气．用注射器向反应瓶内注入
１５ｍＬ无水ＴＨＦ．开动搅拌器搅拌３ｈ后，用注射
器向反应瓶内注入向反应瓶中加入 １．０ｍＬ（２０
ｍｍｏｌ）硝基甲烷和０．１５１ｇ（１．０ｍｍｏｌ）对硝基苯甲
醛，加完后，在２５℃下搅拌反应４８ｈ．反应完毕将
反应混合物在旋转蒸发仪上减压浓缩．向浓缩液中
倒入２０ｍＬ甲醇得到绿色悬浮液．将绿色悬浮液在
超声波下震荡１０ｍｉｎ，然后过滤．保存滤饼以便再
生重复使用．滤液经旋转蒸发仪减压浓缩后用柱色
谱分离（用乙酸乙酯：石油醚＝１／５的混合溶剂洗
脱），得到加成产物１对硝基苯基２硝基乙醇．加
成产物的ｅｅ值用ＨＰＬＣ测试 （手性柱 ＯＤＨ，流速
０．８ｍＬ／ｍｉｎ，柱温１５℃，流动相为正已烷／异丙醇
（Ｖ／Ｖ）＝８５／１５，紫外检测器，２５４ｎｍ）．
１．４ｐｏｌｙＭＶＫ衍生物固载的氨基醇再生

ｐｏｌｙＭＶＫ衍生物固载的氨基醇的回收再生方
法：于Ｈｅｎｒｙ反应回收的聚合物（０．２５ｇ）中加入
２ｍＬ二氯甲烷溶剂，使聚合物完全溶解，滤去不溶
部分．搅拌下将滤液逐滴滴加到２０ｍＬ的甲醇溶液
中，得到白色沉淀．将白色沉淀抽滤，滤饼用甲醇
洗涤两次．滤饼重复上述溶解沉淀过程一次．
得到的聚合物在６０℃下干燥过夜，聚合物回收率：
８９％～９０％．

２结果与讨论
２．１ｐｏｌｙＭＶＫ接枝氨基醇

ｐｏｌｙＭＶＫ接枝氨基醇的合成路线如图式１所
示．先将ｐｏｌｙＭＶＫ支链上的羰基还原成羟基，ｐｏ
ｌｙＭＶＫ变成聚（１薄荷基２丙烯１醇）［ｐｏｌｙ（１
ｍｅｎｔｈｙｌｐｒｏｐｅｎ１ｏｌ），简写成：ｐｏｌｙＭＰＯ）］，ｐｏｌｙ
ＭＰＯ上羟基与氢化钠反应转变成 ｐｏｌｙＭＰＯ钠盐，
然后 ｐｏｌｙＭＰＯ钠盐与环氧氯丙烷反应得到 Ｐｏｌｙ
ＭＰＯ负载的环氧丙烷［ｐｏｌｙＭＰＯｌｏａｄｅｄｍｅｔｈｙｌｏｘ
ｉｒａｎｅ，简写成（ｐｏｌｙＭＰＯ）ＭＯ］，（ｐｏｌｙＭＰＯ）ＭＯ

图式１ｐｏｌｙＭＶＫ衍生物固载氨基醇
Ｓｃｈｅｍｅ１ＡｍｉｎｏＡｌｃｏｈｏｌｏｎｔｏＰｏｌｙ（ｍｅｎｔｈｙｌｖｉｎｙｌｋｅｔｏｎｅ）
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与胺在甲苯中回流反应开环得到接枝氨基醇的聚合

物，简写成（ｐｏｌｙＭＰＯ）ＡＰＯ．所用的胺有环己胺、
Ｎ甲基苯胺、Ｎ乙基苯胺、苯胺、二苯胺和苄胺，
由这些胺开环得到的接枝氨基醇的聚合物分别简写

成：（ｐｏｌｙＭＰＯ）ＡＰＯａ，（ｐｏｌｙＭＰＯ）ＡＰＯｂ，（ｐｏｌｙ
ＭＰＯ）ＡＰＯｃ，（ｐｏｌｙＭＰＯ）ＡＰＯｄ，（ｐｏｌｙＭＰＯ）
ＡＰＯｅ和 （ｐｏｌｙＭＰＯ）ＡＰＯｆ．
２．１．１ｐｏｌｙＭＶＫ中羰基的还原　　ｐｏｌｙＭＶＫ中羰
基的还原，并不是一件容易的事情．我们首先尝试
用催化加氢的办法将羰基转变成醇（ＣＨＯＨ），由于
羰基邻近薄荷基的大位阻，还原没有成功．其它的
还原剂，如 ＮａＢＨ４，ＮａＨ，Ｎａ／ＥｔＯＨ等也试过，都
不能将该羰基还原．最后我们使用最强的还原剂才
把羰基转变成仲醇（ＣＨＯＨ）．通过比较聚合物还原
前后的ＮＭＲ谱特征峰来判断还原反应是否完成．
ｐｏｌｙＭＶＫ的１３ＣＮＭＲ谱中［图２曲线（１）］，在２１５
ｐｐｍ处有羰基特征峰，在 ｐｏｌｙＭＶＫ还原产物的１３Ｃ
ＮＭＲ谱中［图２曲线（２）］，２１５ｐｐｍ处有羰基特征
峰消失；而 ｐｏｌｙＭＶＫ还原产物的的１ＨＮＭＲ谱中
［图１曲线（２）］在３．７ｐｐｍ处出现一个新峰即羟基

图式２ｐｏｌｙＭＰＯ羰基构型的确定
Ｓｃｈｅｍｅ２ＴｈｅｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｐｏｌｙＭＰＯ

碳上的质子信号，而在 ｐｏｌｙＭＶＫ的１ＨＮＭＲ谱中
［图１曲线（１）］没有该信号，这说明 ｐｏｌｙＭＶＫ的
还原产物是ｐｏｌｙＭＰＯ．
　　ｐｏｌｙＭＰＯ中羟基碳的构型的确定，我们将单
体薄荷基乙烯基酮经过 Ｈ２／Ｐｄ加成及 ＬｉＡｌＨ４还原
成１薄荷基丙醇［α］２５Ｄ ＝－３０．０（ｃ＝１．０１ｍｇ·
ｍＬ１，ＭｅＯＨ），并通过气质联用分析仪确定其 ｄｒ
值为６８∶３２．将１薄荷基丙醇与苯甲酰氯反应成酯
并分离，再水解成醇，得到其中含量较多的１薄荷
基丙醇［α］２５Ｄ ＝－４０．０　（ｃ＝１．０２ｍｇ·ｍＬ

１，

ＭｅＯＨ），通过对比已知的１薄荷基乙醇［１６］确定其

构型为Ｓ．
２．１．２环氧基的接入　　还原得到的 ｐｏｌｙＭＰＯ用
氢化钠转变成醇的钠盐后很容易与环氧氯丙烷反应

接入环氧基，得到（ｐｏｌｙＭＰＯ）ＭＯ．
产物由下面的核磁共振氢谱（图１）和碳谱（图

２）得到证实．图１中，曲线（２）是ｐｏｌｙＭＶＫ还原产
物ｐｏｌｙＭＰＯ的氢谱图，曲线（３）ｐｏｌｙＭＶＫ还原产
物ｐｏｌｙＭＰＯ的钠盐与（Ｒ）环氧氯丙烷反应产物的
氢谱；与曲线（２）相比，曲线（３）上多了２．５８、２．７６
和３．１５ｐｐｍ３个峰，这３个峰就是２，３环氧丙氧基
上３个与氧相连的碳原子上的质子信号．图２中，
曲线（２）是 ｐｏｌｙＭＶＫ还原产物 ｐｏｌｙＭＰＯ的碳谱，
曲线（３）是 ｐｏｌｙＭＰＯ的钠盐与环氧氯丙烷反应产
物的碳谱；与曲线（２）相比，曲线（３）在５２ｐｐｍ处
多了１个峰，即环氧碳的峰．因此我们断定该产物
就是（ｐｏｌｙＭＰＯ）ＭＯ．

图１聚合物的 １ＨＮＭＲ图谱

Ｆｉｇ．１１ＨＮＭＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｐｏｌｙｍｅｒｓ
（１）：ｔｈｅｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｐｏｌｙＭＶＫ（ｉｎＣＤＣｌ３）；（２）：ｔｈｅｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｔｈｅｐｏｌｙｍｅｒｒｅｓｕｌｔｉｎｇｆｒｏｍｔｈｅｒｅｄｕｃｔｉｏｎｏｆ

ｐｏｌｙＭＶＫ，ｗｈｉｃｈｗａｓｄｅｓｉｇｎａｔｅｄａｓｐｏｌｙＭＰＯ；（３）：ｔｈｅｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｔｈｅｐｏｌｙｍｅｒｒｅｓｕｌｔｉｎｇｆｒｏｍｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎ
ｏｆｐｏｌｙＭＰＯｓｏｄｉｕｍｓａｌｔｗｉｔｈ（Ｒ）ｅｐｉｃｈｌｏｒｏｈｙｄｒｉｎ，ｗｈｉｃｈｗａｓｄｅｓｉｇｎａｔｅｄａｓ（Ｒ）（ｐｏｌｙＭＰＯ）ＭＯ；
（４）：ｔｈｅｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｔｈｅｐｏｌｙｍｅｒｒｅｓｕｌｔｉｎｇｆｒｏｍｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｏｆ（ｐｏｌｙＭＰＯ）ＭＯｗｉｔｈＮｍｅｔｈｙｌａｎｉｌｉｎｅ，

ｗｈｉｃｈｗａｓｄｅｓｉｇｎａｔｅｄａｓ（ｐｏｌｙＭＰＯ）ＡＰＯｂ．
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图２聚合物的 １３ＣＮＭＲ图谱

Ｆｉｇ．２１３ＣＮＭＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｐｏｌｙｍｅｒｓ
（１）：ｔｈｅｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｐｏｌｙＭＶＫ（ｉｎＣＤＣｌ３）；（２）：ｔｈｅｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｔｈｅｐｏｌｙｍｅｒｒｅｓｕｌｔｉｎｇｆｒｏｍｔｈｅｒｅｄｕｃｔｉｏｎｏｆ

ｐｏｌｙＭＶＫ，ｗｈｉｃｈｗａｓｄｅｓｉｇｎａｔｅｄａｓｐｏｌｙＭＰＯ；（３）：ｔｈｅｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｔｈｅｐｏｌｙｍｅｒｒｅｓｕｌｔｉｎｇｆｒｏｍｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｏｆ
ｐｏｌｙＭＰＯｓｏｄｉｕｍｓａｌｔｗｉｔｈ（Ｒ）ｅｐｉｃｈｌｏｒｏｈｙｄｒｉｎ，ｗｈｉｃｈｗａｓｄｅｓｉｇｎａｔｅｄａｓ（Ｒ）（ｐｏｌｙＭＰＯ）ＭＯ；（４）：ｔｈｅ
ｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｔｈｅｐｏｌｙｍｅｒｒｅｓｕｌｔｉｎｇｆｒｏｍｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｏｆ（ｐｏｌｙＭＰＯ）ＭＯｗｉｔｈＮｍｅｔｈｙｌａｎｉｌｉｎｅ，ｗｈｉｃｈｗａｓ

ｄｅｓｉｇｎａｔｅｄａｓ（ｐｏｌｙＭＰＯ）ＡＰＯｂ．

　　我们课题组已证明［１７］，在试剂ＭＮｕ与环氧氯
丙烷的反应中，亲核试剂 Ｎｕ只进攻环氧基团的
ＣＨ２，生成开环的烷氧基金属化合物，然后烷氧基
金属化合物的氧原子再进攻氯原子所在的碳，取代

氯原子，重新关环形成环氧基．由于进攻不发生在
手性碳原子，因而环氧基团的手性碳原子的构型不

发生变化，只是环氧基氧连接的另一个碳原子变了

（图式３）．

图式３亲核试剂对环氧氯丙烷取代反应的机理
Ｓｃｈｅｍｅ３Ｔｈｅｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｎｕｃｌｅｏｐｉｌｉｃｓｕｂｓｔｉｔｕｔｉｏｎ

ｗｉｔｈＥｐｉｃｈｌｏｒｏｈｙｄｒｉｎ

　　根据这一机理，在ｐｏｌｙＭＰＯ钠盐与环氧氯丙烷
反应生成的（ｐｏｌｙＭＰＯ）ＭＯ的反应中，环氧基团的
手性碳原子的绝对构型没有发生变化（见图式４）．

图式４ｐｏｌｙＭＰＯ钠盐与环氧氯丙烷反应
Ｓｃｈｅｍｅ４ＴｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｏｆｐｏｌｙＭＰＯｓｏｄｉｕｍｓａｌｔ

ｗｉｔｈＥｐｉｃｈｌｏｒｏｈｙｄｒｉｎ

　　因此，当我们使用（Ｒ）环氧氯丙烷时，我们得
到 （ｐｏｌｙＭＰＯ）（Ｒ）ＭＯ；使用（Ｓ）环氧氯丙烷时，
我们得到（ｐｏｌｙＭＰＯ）（Ｓ）ＭＯ，使用外消旋环氧氯

丙烷时，我们得到 （ｐｏｌｙＭＰＯ）（Ｒ／Ｓ）ＭＯ．
２．１．３氨基的接入　　胺与（ｐｏｌｙＭＰＯ）ＭＯ反应也
能顺利进行，其产物也由ＮＭＲ谱确定．

图１中的曲线（４）是（ｐｏｌｙＭＰＯ）ＭＯ与 Ｎ甲
基苯胺反应产物的氢谱，与（ｐｏｌｙＭＰＯ）ＭＯ的氢谱
相比，曲线（４）在６．７ｐｐｍ和７．２ｐｐｍ处多了２个苯
环上的特征峰．图 ２中的曲线（４）在（ｐｏｌｙＭＰＯ）
ＭＯ与Ｎ甲基苯胺反应产物的碳谱［图２曲线（４）］
中比（ｐｏｌｙＭＰＯ）ＭＯ的碳谱［图 ２曲线（３）］在
１１２、１１６、１２９和１４９ｐｐｍ处多了苯环上的特征峰．
这些都说明（ｐｏｌｙＭＰＯ）ＭＯ与 Ｎ甲基苯胺反应生
成了接枝甲基苯基氨基醇的聚合物（ｐｏｌｙＭＰＯ）
ＡＰＯｂ．

同样，我们用 ＮＭＲ图谱确定了（ｐｏｌｙＭＰＯ）
ＡＰＯａ，（ｐｏｌｙＭＰＯ）ＡＰＯｂ，（ｐｏｌｙＭＰＯ）ＡＰＯｃ，
（ｐｏｌｙＭＰＯ）ＡＰＯｄ，（ｐｏｌｙＭＰＯ）ＡＰＯｅ和 （ｐｏｌｙ
ＭＰＯ）ＡＰＯｆ的结构．

胺与（ｐｏｌｙＭＰＯ）ＭＯ反应与醇钠与环氧氯丙
烷的反应类似，氮原子进攻（ｐｏｌｙＭＰＯ）ＭＯ中的环
氧基位阻小的ＣＨ２一端，反应过程如图式５所示．

图式５（ｐｏｌｙＭＰＯ）（Ｒ）ＭＯ与胺生成
（ｐｏｌｙＭＰＯ）（Ｓ）ＡＰＯ

Ｓｃｈｅｍｅ５Ｔｈｅｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆ（ｐｏｌｙＭＰＯ）ＡＰＯ
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　　反应没有涉及环氧基手性碳上的化学键，因此
环氧基手性碳的构型没有发生变化，但由于原来环

氧基上的非手性碳 ＣＨ２Ｏ变成了 ＣＨ２Ｎ，所以原来
环氧基上的手性碳的构型符号由 Ｒ变成 Ｓ．因此
（ｐｏｌｙＭＰＯ）（Ｒ）ＭＯ与胺反应后生成（ｐｏｌｙＭＰＯ）
（Ｓ）ＡＰＯ，（ｐｏｌｙＭＰＯ）（Ｓ）ＭＯ与胺反应后生成

（ｐｏｌｙＭＰＯ）（Ｒ）ＡＰＯ，（ｐｏｌｙＭＰＯ）（Ｒ／Ｓ）ＭＯ与
胺反应后生成（ｐｏｌｙＭＰＯ）（Ｓ／Ｒ）ＡＰＯ．
２．２（ｐｏｌｙＭＰＯ）ＡＰＯ的不对称诱导作用

我们首先用（ｐｏｌｙＭＰＯ）ＡＰＯａ诱导硝基甲烷
与硝基苯甲醛的不对称 Ｈｅｎｒｙ反应，实验结果列于
表１．

表１（ｐｏｌｙＭＰＯ）（Ｓ）ＡＰＯａ诱导的硝基甲烷与硝基苯甲醛的不对称Ｈｅｎｒｙ反应
Ｔａｂｌｅ１ＴｈｅａｓｙｍｍｅｔｒｉｃＨｅｎｒｙｒｅａｃｔｉｏｎｉｎｄｕｃｅｄｂｙ（ｐｏｌｙＭＰＯ）ＡＰＯａａ

Ｅｎｔｒｙ Ｓｏｌｖｅｎｔ
Ｐｒｏｄｕｃｔ

Ｙｉｅｌｄ／％ｂ ｅｅｃ Ｃｏｎｆｉｇｄ

１ ＴＨＦ ９３．７ ４６ Ｒ

２ Ｔｏｌｕｅｎｅ ７７．６ １９ Ｒ

３ ＤＣＭ ４３．８ １２ Ｒ

４ｅ ＴＨＦ ９４．０ ３５ Ｒ

５ｆ ＴＨＦ ９２．０ １８ Ｒ

　　ａ．ａｌｌｒｅａｃｔｉｏｎｓｗｅｒｅｃａｒｒｉｅｄｏｕｔｗｉｔｈ１．０ｍｍｏｌ４ｎｉｔｒｏｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅａｎｄ２０ｅｑｕｉｖ．ｏｆｎｉｔｒｏｍｅｔｈａｎｅｉｎ１０ｍＬｓｏｌｖｅｎｔｗｉｔｈ
１０ｍｏｌ％ Ｃｕ（ＯＡｃ）２·Ｈ２Ｏ，０．２５ｇ（ｐｏｌｙＭＰＯ）（Ｓ）ＡＰＯａ；

ｂ．ｉｓｏｌａｔｅｄｙｉｅｌｄｓｐｕｒｉｆｉｅｄｂｙｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙｏｎｓｉｌｉｃａｃｏｌｕｍｎ；
ｃ．ｔｈｅｅｎａｎｔｉｏｍｅｒｉｃｅｘｃｅｓｓｅｓｗｅｒｅｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙＨＰＬＣａｎａｌｙｓｉｓｕｓｉｎｇａｃｈｉｒａｌｃｏｌｕｍｎ；
ｄ．ｔｈｅａｂｓｏｌｕｔｅｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎｗａｓａｓｓｉｇｎｅｄｂｙｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｔｈｅｓｉｇｎｏｆｔｈｅｓｐｅｃｉｆｉｃｒｏｔａｔｉｏｎｗｉｔｈｔｈａｔｒｅｐｏｒｔｅｄｂｙｌｉｔｅｒａｔｕｒｅｓ；
ｅ．ｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｗａｓｃａｒｒｉｅｄｏｕｔｗｉｔｈ（ｐｏｌｙＭＰＯ）（Ｒ／Ｓ）ＡＰＯａ；
ｆ．ｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｗａｓｃａｒｒｉｅｄｏｕｔｗｉｔｈ（ｐｏｌｙＭＰＯ）（Ｒ）ＡＰＯａ．

２．２．１溶剂对反应的影响　　溶剂对反应影响很
大，用甲苯或二氯甲苯作溶剂，反应的对映选择性

不好，且产率也降低，尤其是二氯甲烷做溶剂，产

率降到４３．８％（见表１中的ｅｎｔｒｙ２和３）．合适的溶
剂是四氢呋喃．
２．２．２ｐｏｌｙＭＰＯＡＰＯ中羟基碳的构型对反应选择
性的影响　　值得注意的是，不管接枝基团的构型
是Ｓ还是Ｒ，Ｈｅｎｒｙ反应的主要产物都是Ｒ构型．当
接枝基团的构型是外消旋体（即Ｓ／Ｒ）时，Ｒ构型产
物的ｅｅ为３５％，比接枝基团是 Ｓ构型时略低一点
（比较表１的 ｅｎｔｒｙ４和 ｅｎｔｒｙ１），而当接枝基团的
构型是Ｒ时主要产物的构型还是 Ｒ，只是 ｅｅ值降
到１８％．对映选择性对接枝基团构型这种依赖关系
说明：聚合物主体的立体化学对反应的立体选择性

起主导作用，接枝基团构型对反应的立体选择性起

次要作用，Ｓ构型接枝基团对聚合物主体结构的立
体选择性起了促进作用，Ｒ构型接枝基团对聚合物
主体结构的立体选择性产生了抑制作用．
２．３　（ｐｏｌｙＭＰＯ）（Ｓ）ＡＰＯ对映选择性

（ｐｏｌｙＭＰＯ）ＡＰＯ的氨基结构对其诱导的 Ｈｅｎ
ｒｙ反应的对映选择性有显著影响，６个（Ｒ）（ｐｏｌｙ
ＭＰＯ）ＡＰＯ对Ｈｅｎｒｙ反应的对映选择性诱导结果列
于表２．
　　接枝的氨基为环己胺基时，反应的对映选择性
最好，其产物 ｅｅ值为４６％．接枝的氨基为 Ｎ甲基
苯胺基时，反应的对映选择性次之，产物 ｅｅ值为
３５％．

８９４ 　　　　　　　　　　　　　　分　　子　　催　　化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第２７卷　



表２不同氨基的（ｐｏｌｙＭＰＯ）ＡＰＯ诱导的不对称Ｈｅｎｒｙ反应
Ｔａｂｌｅ２ＴｈｅａｓｙｍｍｅｔｒｉｃＨｅｎｒｙｒｅａｃｔｉｏｎｉｎｄｕｃｅｄｂｙ（ｐｏｌｙＭＰＯ）ＡＰＯｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｍｉｎｏｇｒｏｕｐａ

Ｅｎｔｒｙ Ｐｏｌｙｍｅｒ
Ｐｒｏｄｕｃｔ

Ｙｉｅｌｄ／％ｂ ｅｅｃ Ｃｏｎｆｉｇｄ

１ （ｐｏｌｙＭＰＯ）（Ｓ）ＡＰＯａ ９３．０ ４６ Ｒ

２ （ｐｏｌｙＭＰＯ）（Ｓ）ＡＰＯｂ ６５．０ ３５ Ｒ

３ （ｐｏｌｙＭＰＯ）（Ｓ）ＡＰＯｃ ４５．０ ２３ Ｒ

４ （ｐｏｌｙＭＰＯ）（Ｓ）ＡＰＯｄ ８７．０ １７ Ｒ

５ （ｐｏｌｙＭＰＯ）（Ｓ）ＡＰＯｅ ８６．０ １５ Ｒ

６ （ｐｏｌｙＭＰＯ）（Ｓ）ＡＰＯｆ ７６．０ ９ Ｒ

　　ａ．ａｌｌｒｅａｃｔｉｏｎｓｗｅｒｅｃａｒｒｉｅｄｏｕｔｗｉｔｈ１．０ｍｍｏｌ４ｎｉｔｒｏｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅａｎｄ２０ｅｑｕｉｖ．ｏｆｎｉｔｒｏｍｅｔｈａｎｅｉｎ１０ｍＬＴＨＦｗｉｔｈ１０ｍｏｌ％
Ｃｕ（ＯＡｃ）２·Ｈ２Ｏ，０．２５ｇ（ｐｏｌｙＭＰＯ）（Ｓ）ＡＰＯａｔ２５℃ ｆｏｒ４８ｈ；

ｂ．ｉｓｏｌａｔｅｄｙｉｅｌｄｓｐｕｒｉｆｉｅｄｂｙｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙｏｎｓｉｌｉｃａｃｏｌｕｍｎ；
ｃ．ｔｈｅｅｎａｎｔｉｏｍｅｒｉｃｅｘｃｅｓｓｅｓｗｅｒｅｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙＨＰＬＣａｎａｌｙｓｉｓｕｓｉｎｇａｃｈｉｒａｌｃｏｌｕｍｎ；
ｄ．ｔｈｅａｂｓｏｌｕｔｅｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎｗａｓａｓｓｉｇｎｅｄｂｙｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｔｈｅｓｉｇｎｏｆｔｈｅｓｐｅｃｉｆｉｃｒｏｔａｔｉｏｎｗｉｔｈｔｈａｔｒｅｐｏｒｔｅｄｂｙｌｉｔｅｒａｔｕｒｅｓ．

２．４（ｐｏｌｙＭＰＯ）（Ｓ）ＡＰＯ对不同醛的诱导作用
（ｐｏｌｙＭＰＯ）（Ｓ）ＡＰＯａ对不同的醛的Ｈｅｎｒｙ反

应的对映选择性诱导差别较大，结果列于表３．当

苯环上含有取代基时，含邻位取代基醛的反应对映

选择性比含间位取代基醛的好，含对位取代基醛的

反应对映选择性又比含邻位取代基的醛好．

表３（ｐｏｌｙＭＰＯ）（Ｓ）ＡＰＯａ诱导的不同的醛的不对称Ｈｅｎｒｙ反应
Ｔａｂｌｅ３ＡｓｙｍｍｅｔｒｉｃＨｅｎｒｙｒｅａｔｉｏｎｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｌｄｅｈｙｄｅｓｉｎｄｕｃｅｄｂｙ（ｐｏｌｙＭＰＯ）（Ｓ）ＡＰＯａａ

Ｅｎｔｒｙ Ｒ Ｙｉｅｌｄ／％ｂ ｅｅｃ Ｃｏｎｆｉｇｄ

１ ４ｎｉｔｒｏｐｈｅｎｙｌ ９６ ４６ Ｒ

２ Ｐｈｅｎｙｌ ４５ ４２ Ｒ

３ ３ｍｅｔｈｏｘｙｐｈｅｎｙｌ ５８ ７ Ｒ

４ ２ｍｅｔｈｏｘｙｐｈｅｎｙｌ ６０ ２１ Ｒ

５ ４ｍｅｔｈｏｘｙｐｈｅｎｙｌ ５２ ３５ Ｒ

６ ４ｍｅｔｈｙｌｐｈｅｎｙｌ ７９ ４０ Ｒ

　　ａ．ａｌｌｒｅａｃｔｉｏｎｓｗｅｒｅｃａｒｒｉｅｄｏｕｔｗｉｔｈ１．０ｍｍｏｌａｌｄｅｈｙｄｅａｎｄ２０ｅｑｕｉｖ．ｏｆｎｉｔｒｏｍｅｔｈａｎｅｉｎ１０ｍＬＴＨＦｗｉｔｈ１０ｍｏｌ％
Ｃｕ（ＯＡｃ）２·Ｈ２Ｏ，０．２５ｇ（Ｒ）（ｐｏｌｙＭＰＯ）ＡＰＯａａｔ２５℃ ｆｏｒ４８ｈ；

ｂ．ｉｓｏｌａｔｅｄｙｉｅｌｄｓｐｕｒｉｆｉｅｄｂｙｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙｏｎｓｉｌｉｃａｃｏｌｕｍｎ；
ｃ．ｔｈｅｅｎａｎｔｉｏｍｅｒｉｃｅｘｃｅｓｓｅｓｗｅｒｅｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙＨＰＬＣａｎａｌｙｓｉｓｕｓｉｎｇａｃｈｉｒａｌｃｏｌｕｍｎ；
ｄ．ｔｈｅａｂｓｏｌｕｔｅｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎｗａｓａｓｓｉｇｎｅｄｂｙｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｔｈｅｓｉｇｎｏｆｔｈｅｓｐｅｃｉｆｉｃｒｏｔａｔｉｏｎｗｉｔｈｔｈａｔｒｅｐｏｒｔｅｄｂｙｌｉｔｅｒａｔｕｒｅｓ．
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２．５（ｐｏｌｙＭＰＯ）ＡＰＯａ的回收、再生和重复使用
我们把在从 Ｈｅｎｒｙ反应中回收（ｐｏｌｙＭＰＯ）

（Ｓ）ＡＰＯａ进行如下的再生简单的处理：将回收的
聚合物溶于二氯甲烷，过滤除去铜盐后将二氯甲烷

溶液倒入甲醇中以重新沉淀出聚合物，用过滤法收

集聚合物，滤饼干燥后即得再生的聚合物．将回收
再生的聚合物重新用于诱导对硝基苯甲醛与硝基甲

烷的不对称Ｈｅｎｒｙ反应，考察其对映选择性诱导作
用，结果列于表４．

表４回收再生的（ｐｏｌｙＭＰＯ）（Ｓ）ＡＰＯａ对对硝基苯甲醛
与硝基甲烷的Ｈｅｎｒｙ反应不对称诱导作用
Ｔａｂｌｅ４Ｔｈｅｒｅｃｙｃｌｉｎｇａｎｄｔｈｅｒｅｕｓｅｏｆ

（ｐｏｌｙＭＰＯ）（Ｓ）ＡＰＯａｉｎＨｅｎｒｙｒｅａｃｔｉｏｎａ

Ｒｅｃｙｃｌｉｎｇｔｉｍｅｓ Ｙｉｅｌｄ／％ｂ ｅｅ／％ｃ

１ ８８ ４５

２ ８７ ４４

３ ８５ ４５

４ ８７ ４３

５ ８９ ４４

　ａ．ａｌｌｒｅａｃｔｉｏｎｓｗｅｒｅｃａｒｒｉｅｄｏｕｔｗｉｔｈ１．０ｍｍｏｌａｌｄｅｈｙｄｅａｎｄ
２０ｅｑｕｉｖ．ｏｆｎｉｔｒｏｍｅｔｈａｎｅｉｎ１０ｍＬＴＨＦｗｉｔｈ１０ｍｏｌ％
Ｃｕ（ＯＡｃ）２·Ｈ２Ｏ，０．２５ｇ（ｐｏｌｙＭＰＯ）（Ｓ）ＡＰＯａａｔ
２５℃ ｆｏｒ４８ｈ；

　ｂ．ｉｓｏｌａｔｅｄｙｉｅｌｄｓｐｕｒｉｆｉｅｄ ｂｙ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ ｏｎ ｓｉｌｉｃａ
ｃｏｌｕｍｎ；

　ｃ．ｔｈｅｅｎａｎｔｉｏｍｅｒｉｃｅｘｃｅｓｓｅｓｗｅｒｅｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙＨＰＬＣ
ａｎａｌｙｓｉｓｕｓｉｎｇａｃｈｉｒａｌｃｏｌｕｍｎ．

　　从表４中可以看出聚合物重复使用５次，反应
产率和对映选择性没有多大的变化．这说明 （ｐｏｌｙ
ＭＰＯ）（Ｓ）ＡＰＯａ在重复回收使用过程中结构没有
发生变化．

３结　　论
利用ｐｏｌｙＭＶＫ中羰基，我们成功地将氨基醇

嫁接到聚合物上，合成出来（ｐｏｌｙＭＰＯ）ＡＰＯ．（ｐｏ
ｌｙＭＰＯ）ＡＰＯ对 Ｈｅｎｒｙ反应有对映选择性诱导作
用，得到了高产率和中等选择性的诱导产物．聚合
物主体的立体化学结构对反应的立体选择性起主导

作用，接枝基团构型对反应的立体选择性起次要作

用，Ｓ构型接枝基团对聚合物主体结构的立体选择
性起了促进作用，Ｒ构型接枝基团对聚合物主体结

构的立体选择性产生了抑制作用．
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