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聚［（Ｓ）３乙烯基２，２′二羟基１，１′联萘］的钛配合物
催化三乙基铝对醛的不对称加成反应
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摘要：通过维蒂希反应合成了（Ｓ）３乙烯基２，２′甲氧甲氧基１，１′联萘．将单体（Ｓ）３乙烯基２，２′甲氧甲氧基
１，１′联萘用偶氮二异丁腈作引发剂进行自由基聚合得到了聚［（Ｓ）３乙烯基２，２′二甲氧基甲氧基１，１′联萘］．
该聚合物上的ＭＯＭ保护基通过酸脱除获得手性螺旋聚合物聚［（Ｓ）３乙烯基２，２′二羟基１，１′联萘］．将手性螺
旋聚合物聚［（Ｓ）３乙烯基２，２′二羟基１，１′联萘］与Ｔｉ（ＯｉＰｒ）４形成的配合物应用于三乙基铝与醛的不对称加
成反应中，获得了较好的对映选择性，ｅｅ值最高为８５％．更重要的是，这种聚合物还可以被回收利用多次且催化
活性没有明显降低．
关健词：螺旋聚合物；催化；三乙基铝；不对称加成
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　　不对称催化是现代有机化学最具挑战性的领域
之一，其关键在于催化剂的设计与合成．虽然现在
已经有很多优异的手性催化剂被人们合成出来，但

是大部分是小分子手性催化剂．由于小分子手性催
化剂一般比较昂贵且反应后较难与产品分离，造成

催化成本较高．为了解决这个问题，科学家把研究
的重点放在了手性催化剂的可回收性和重复使用性

上［１－３］，其中将手性小分子通过聚合形成一种手性

螺旋构象的聚合物是一种获得可回收再利用催化剂

的有效途径，目前为止手性螺旋聚合物已经被应用

在许多不对称催化反应中且取得了良好的效果，例

如不对称加氢反应［４］，查尔酮衍生物的不对称环氧

化反应［５］，烯烃的不对称氢化硅烷化反应［６］，亨利

反应［７］及醛的不对称加成反应［８］等．
手性仲醇是合成许多手性药物与农业产品的重

要中间体，在现实生活中有广泛的应用．烷基化试
剂与醛的不对称加成反应是合成手性仲醇的重要途

径，所以找出一种有效的手性催化剂和烷基化试剂

是非常重要的．手性联萘及其衍生物由于其结构稳
定，空间识别能力好和易于修饰的特点已被广泛用

于不对称催化合成手性仲醇的反应中［９－１２］．而烷基
化试剂三烷基铝也因为自身很容易由氢化铝与烯烃

加成反应制得并已经实现了工业化生产而引起了众

多学者的关注．１９９７年，ＡｌｂｅｒｔＳ．Ｃ．Ｃｈａｎ［１３］首次
将手性联萘酚二酚／Ｔｉ（ＯｉＰｒ）４配合物作为催化
剂应用于三乙基铝与醛的不对称加成反应中，获得

了较好的对映选择性．随后科学家又将各种各样的
手性联萘衍生物应用于三乙基铝与醛不对称加成反

应中［１４－１８］，但是目前为止可回收利用的手性螺旋

聚合物催化剂在这个反应中的应用还没有发现文献

报道．
我们课题组陈叶辉等［１９］成功的合成了手性螺

旋聚合物聚［（Ｓ）３乙烯２，２′二羟基１，１′联萘］．
我们将聚［（Ｓ）３乙烯２，２′二羟基１，１′联萘］与
Ｔｉ（ＯｉＰｒ）４配位形成的配合物作为催化剂应用于
三乙基铝与醛的不对称加成反应中，获得了较好的

对映选择性，反应后将配体回收循环使用发现其催

化活性没有明显降低．说明这种手性螺旋聚合物是
便于回收利用结构稳定的手性催化剂．

１实验部分
１．１仪器与试剂

核磁共振（ＮＭＲ）：Ｂｒｕｋｅｒ公司的 ＡＶ４００核磁
共振仪，ＣＤＣ１３ 作溶剂，ＴＭＳ作内标；旋光度
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（ＯＲ）：ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒＰｏｌａｒｍｅｔｅｒｍｏｄｅｌ３４１；产物 ｅｅ
值经高效液相色谱分析：ＤｉｏｎｅｘＰ６８０ＨＰＬＣ，Ｃｈｉｒａ
ｃｅｌ：ｅｍｏｊｉ：ＯＤ（ＤａｉｃｅｌＣｈｅｍｉｃａｌＩｎｄ．，Ｌｔｄ，２５ｃｍ×
０．４６ｃｍ），手性柱ＯＤＨ，柱温 １５℃；聚合物的
分子量通过ＧＰＣ测定：ＷａｔｅｒｓＧＰＣ．

试剂为市售分析纯．所用溶剂用标准方法进行
干燥处理．醛用文献标准方法进行纯化．Ｓ联萘二酚

购自江苏无锡必胜化工有限公司．ＡｌＥｔ３（１．０ｍｏｌ／Ｌ
ｓｏｌｕｔｉｏｎｈｅｘａｎｅｓ）购自百灵威公司．Ｔｉ（ＯｉＰｒ）４用
前经重新蒸馏．所有反应均在干燥氩气保护中进行．
聚［（Ｓ）３乙烯２，２′二羟基１，１′联萘］的合成路线
如图示１所示［１９］，（Ｓ）３乙基２，２二甲氧基甲氧基
１，１′联萘的合成参考文献［１９］，（Ｓ）３乙基２，２二
羟基１，１′联萘的合成路线如图示２所示．

图示１聚［（Ｓ）３乙烯２，２′二羟基１，１′联萘］的合成
Ｓｃｈｅｍｅ１ＳｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆＰｏｌｙ［（Ｓ）３ｖｉｎｙ２，２′ｄｉｈｙｄｒｏｘｙｌ１，１′ｂｉｎａｐｈｔｈｙｌ］

图示２（Ｓ）３乙基２，２′二羟基１，１′联萘的合成
Ｓｃｈｅｍｅ２Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆ（Ｓ）３ｅｔｈｙｌ２，２′ｄｉｈｙｄｒｏｘｙｌ１，１′ｂｉｎａｐｈｔｈｙ

１．２带联萘侧基的３位烯烃聚合物５的合成
将装有（Ｓ）３乙烯基２，２′二甲氧基甲氧基１，

１′联萘（３ｇ，７．５ｍｍｏｌ）和引发剂 ＡＩＢＮ（１２．５ｍｇ，
０．１５ｍｍｏｌ）的聚合试管用氩气置换３次，之后用注
射器一次性注入１０ｍＬ甲苯到聚合试管中并且将聚
合试管置于７５℃的油浴中聚合２４ｈ．反应结束后
将体系冷却到２５℃后慢慢滴入１００ｍＬ的甲醇溶液
中，边滴边搅拌，不断有白色絮状物析出，抽滤分

离得聚合物．将聚合物用１０ｍＬ甲苯溶解后按上述
方法在甲醇中沉降３次后，过滤收集固体．所得固
体在４５℃真空干燥箱中干燥得到聚［（Ｓ）３乙烯

基２，２′二甲氧基甲氧基１，１′联萘］（２．６ｇ，
８７％）．［α］２５３６５＝－１８８８．５（ｃ＝１．０ｍｇ／ｍＬ，ＴＨＦ）．
Ｍｎ＝８．６×１０３，Ｍｗ／Ｍｎ＝１．３７（ＧＰＣ，ＴＨＦ）．
１．３带联萘侧基的３位烯烃聚合物６的合成

往装有磁力搅拌装置以及恒压滴液漏斗 ２５０
ｍＬ单口瓶中加２．６ｇ聚［（Ｓ）３乙烯基２，２′二甲
氧基甲氧基１，１′联萘］和１００ｍＬＴＨＦ溶液，在剧
烈搅拌下往反应瓶中逐滴滴加盐酸（１２ｍｏｌ／Ｌ，１２
ｍＬ），滴加完毕后使反应混合物在２５℃下继续反
应２４ｈ．减压蒸馏除去大部分溶剂后将残留物溶于
５ｍＬ二氯甲烷将其慢慢滴入５０ｍＬ的甲醇溶液中，
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边滴边搅拌，不断有白色絮状物析出，抽滤分离即

得到聚合物．将聚合物用１０ｍＬ二氯甲烷溶解后聚
合物按上述方法在甲醇中沉降３次后过滤收集固
体．所得固体在４５℃真空干燥箱中干燥得目标聚
合物（２．３ｇ，８８％）．［α］２５３６５＝ －１７３９．３（ｃ＝
１．０ｍｇ／ｍＬ，ＴＨＦ）．Ｍｎ＝７．６×１０３，Ｍｗ／Ｍｎ＝１．５６
（ＧＰＣ，ＴＨＦ）．
１．４（Ｓ）３乙基２，２′二羟基１，１′联萘８的合成

强烈搅拌下往溶有（Ｓ）３乙基２，２′二甲氧基
甲氧基１，１′联萘（１ｇ，２．５ｍｍｏｌ）的ＴＨＦ（２０ｍＬ）
溶液中缓慢滴加盐酸（１２ｍｏｌ／Ｌ，１．５ｍＬ），滴完后
混合物在２５℃下反应２４ｈ．减压蒸馏除去大部分
溶剂后将残留物溶于１５ｍＬ二氯甲烷和１５ｍＬ水
中，此时溶液分层，分出有机层并将其用饱和食盐

水（１５ｍＬ×３）洗涤后用 ＭｇＳＯ４干燥．过滤有机层，
所得滤液减压蒸除溶剂后得到的残留物经柱层析

（固定相：粒径 ０．０７１～０．０５０ｍｍ硅胶；洗脱剂：
Ｖ（石油醚）∶Ｖ（乙酸乙酯）＝５∶１）分离得目标产
物（０．７１ｇ，９０％）．［α］２５３６５＝－３２３．５（ｃ＝１．０ｍｇ／
ｍＬ，ＴＨＦ）．１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３，δ，ｐｐｍ）：
７．９９（ｄ，Ｊ＝８．９Ｈｚ，１Ｈ），７．９１（ｄ，Ｊ＝８．０Ｈｚ，
１Ｈ），７．８６（ｄ，Ｊ＝８．１Ｈｚ，１Ｈ），７．８２（ｓ，１Ｈ），
７．４０７．２９（ｍ，４Ｈ），７．２６７．２３（ｍ，１Ｈ），７．１６
（ｄ，Ｊ＝８．３Ｈｚ，１Ｈ），７．０９（ｄ，Ｊ＝８．３Ｈｚ，１Ｈ），
５．１２（ｓ，１Ｈ），５．１０（ｓ，１Ｈ），２．９３（ｑ，Ｊ＝７．４
Ｈｚ，２Ｈ），１．３９（ｔ，Ｊ＝７．５Ｈｚ，３Ｈ）．１３ＣＮＭＲ（１００
ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３，δ，ｐｐｍ）：１５２．８８，１５１．６７，１３３．６４，
１３２．９７，１３２．２０，１３１．１５，１２９．４７，１２９．４０，１２８．８３，
１２８．３２，１２７．７５，１２７．３６，１２６．３５，１２４．３２，１２４．０２，
１２３．９０，１２３．８１，１１７．８６，１１１．４３，１１０．８４，２３．９１，
１３．８１．Ａｎａｌ．Ｃａｌｃｄ．ｆｏｒＣ２２Ｈ１８Ｏ２：Ｃ８４．０５，Ｈ５．７７．
Ｆｏｕｎｄ：Ｃ８４．０８，Ｈ５．７８．
１．５三乙基铝与芳香醛的不对称加成反应

氩气氛围下，向装有磁力搅拌子的２５ｍＬ干燥
茄型瓶中加入聚［（Ｓ）３乙烯基２，２′二羟基１，１′
联萘］（０．０６８ｇ，０．０９ｍｍｏｌ）和５ｍＬ干燥的四氢呋
喃，待聚合物完全溶解后，往反应瓶中缓慢加入钛

酸异丙酯（０．６ｍＬ，１．７５ｍｍｏｌ），使反应混合物在
２５℃下反应２ｈ．往混合物中加入三乙基铝（３．７５
ｍＬ，３．７５ｍｍｏｌ），将混合物在 ２５℃下继续反应
２ｈ．之后将反应装置放入０℃环境中并且向其中加
入芳基醛（１．２５ｍｍｏｌ），在该温度下搅拌反应２４ｈ
后，反应完毕后往反应瓶中缓慢滴加１ｍＬ饱和食

盐水．将反应混合物过滤，滤渣用５０ｍＬ乙酸乙酯
缓慢的冲洗，边洗边慢慢搅拌，将收集的有机相浓

缩后加入１５ｍＬ乙酸乙酯并且用饱和食盐水洗涤
（１０ｍＬ×３）．有机层用无水ＭｇＳＯ４干燥．过滤后除
去多余的溶剂，往反应瓶中加入１５ｍＬ甲醇．将该
混合物于超声波清洗仪中震荡１５ｍｉｎ．将混合物过
滤，过滤得到的固体用甲醇洗涤多次后保存以备后

续回收，甲醇溶液合并后，减压蒸除甲醇得到相应

的粗产品，经柱层析分离得到产物．１Ｐｈｅｎｙｌ１ｐｒｏ
ｐａｎｏｌ：１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＴＭＳ，ＣＤＣｌ３，δ）：７．３９
７．３０（ｍ，５Ｈ，ＰｈＨ），４．６５（ｔ，Ｊ＝５．９Ｈｚ，１Ｈ，
ＣＨ），１．９１１．８０（ｍ，３Ｈ，ＣＨ２，ＯＨ），０．９８（ｔ，
Ｊ＝７．４Ｈｚ，３Ｈ，ＣＨ３）．

１３Ｃ ＮＭＲ （１００ＭＨｚ，
ＣＤＣｌ３，δ）：１４４．６７，１２８．４０，１２７．４７，１２６．０６，
７５．９８，３１．８９，１０．２０．

１（２′Ｆｕｒｙｌ）１ｐｒｏｐａｎｏｌ：１Ｈ ＮＭＲ（４００ＭＨｚ，
ＴＭＳ，ＣＤＣｌ３，δ）：７．４５７．０２（ｍ，４Ｈ，ＰｈＨ），４．９４
（ｔ，Ｊ＝６．０Ｈｚ，１Ｈ，ＣＨ），１．９０１．８０（ｍ，３Ｈ，
ＣＨ２，ＯＨ），０．９５（ｔ，Ｊ＝７．０Ｈｚ，３Ｈ，ＣＨ３）．
１３ＣＮＭＲ（１００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３，δ）：１４２．０２，１３２．００，
１２９．３７，１２８．３５，１２７．１９，１２７．０４，７１．９６，３０．５０，
１０，０７．１（４′Ｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｙｌ）１ｐｒｏｐａｎｏｌ：１Ｈ ＮＭＲ
（４００ＭＨｚ，ＴＭＳ，ＣＤＣｌ３，δ）：７．３２７．２５（ｍ，４Ｈ，
ＰｈＨ）４．５９（ｔ，Ｊ＝６．２Ｈｚ，１Ｈ，ＣＨ），１．９０
１．５８（ｍ，３Ｈ，ＣＨ２，ＯＨ），０．９１（ｔ，Ｊ＝７．２Ｈｚ，
３Ｈ，ＣＨ３）．

１３Ｃ ＮＭＲ （１００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３，δ）：
１４３．０４，１３３．０９，１２８．５３，１２７．３９，７５．２９，３１．９５，
１０．００．１（４′Ｍｅｔｈｙｌｐｈｅｎｙｌ）１ｐｒｏｐａｎｏｌ：１Ｈ ＮＭＲ
（４００ＭＨｚ，ＴＭＳ，ＣＤＣｌ３，δ）：７．２４７．１５（ｍ，４Ｈ
ＰｈＨ），４．５７（ｔ，Ｊ＝６．３Ｈｚ，１Ｈ，ＣＨ），２．３５（ｓ，
３Ｈ，，ＰｈＣＨ３），２．００１．５９（ｍ，３ＨＣＨ２，ＯＨ），
０．９１（ｔ，Ｊ＝７．３Ｈｚ，３Ｈ，ＣＨ３）．

１３ＣＮＭＲ（１００
ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３，δ）： １４１．７０， １３７．１６， １２９．１１，
１２６．０１，７５．９１，３１．８３，２１．１８，１０．２８．

１（２′Ｍｅｔｈｏｘｙｐｈｅｎｙｌ）１ｐｒｏｐａｎｏｌ：１ＨＮＭＲ（４００
ＭＨｚ，ＴＭＳ，ＣＤＣｌ３，δ）：７．２９６．８７（ｍ，４Ｈ，
ＰｈＨ），４．７７（ｔ，Ｊ＝６．２Ｈｚ，１Ｈ，ＣＨ），３．８５（ｓ，
３ＨＣＨ３，ＰｈＯＣＨ３），１．９４１．６９（ｍ，２ＨＣＨ２），
０．９５（ｔ，Ｊ＝７．２Ｈｚ，３Ｈ，ＣＨ３）．

１３ＣＮＭＲ（１００
ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３，δ）： １５８．６０， １３２．８２， １２９．８７，
１２６．９８，１２０．７２，１１０．１２，７２．９２，５４．１１，３０．７１，
１０．２０．

０２１ 　　　　　　　　　　　　　　分　　子　　催　　化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第２９卷　



１（３′Ｍｅｔｈｏｘｙｐｈｅｎｙｌ）１ｐｒｏｐａｎｏｌ：１ＨＮＭＲ（４００
ＭＨｚ，ＴＭＳ，ＣＤＣｌ３，δ）：７．２６（ｔ，Ｊ＝７．８Ｈｚ，１Ｈ，
ＰｈＨ），６．９７６．７３（ｍ，３Ｈ，ＰｈＨ），４．５８（ｔ，Ｊ＝
６．０Ｈｚ，１Ｈ，ＣＨ），３．８１（ｓ，３ＨＣＨ３，ＰｈＯＣＨ３），
１．８５１．７２（ｍ，３ＨＣＨ２，ＯＨ），０．９１（ｔ，Ｊ＝７．２
Ｈｚ，３Ｈ，ＣＨ３）．

１３ＣＮＭＲ（１００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３，δ）：
１５９．７１， １４６．４０， １２９．４３， １１８．３６， １１２．９３，
１１１．４５，７５．９６，５５．２４，３１．８７，１０．２０．１（４′Ｍｅ
ｔｈｏｘｙｐｈｅｎｙｌ）１ｐｒｏｐａｎｏｌ：１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＴＭＳ，
ＣＤＣｌ３，δ）：７．３５６．９５（ｍ，４Ｈ，ＰｈＨ），４．６１（ｔ，
Ｊ＝６．５Ｈｚ，１Ｈ，ＣＨ），３．８７（ｓ，３Ｈ，ＰｈＣＨ３），
１．８９１．６２（ｍ，３ＨＣＨ２，ＯＨ），０．９０（ｔ，Ｊ＝６．６
Ｈｚ，３Ｈ，ＣＨ３）．

１３ＣＮＭＲ（１００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３，δ）：
１５８．８７，１３６．８９，１２７．２８，１１３．７０，７５．５２，５５．２５，
３１．７８，１０．２７．

１（１′Ｎａｐｈｔｈｙｌ）１ｐｒｏｐａｎｏｌ：１Ｈ ＮＭＲ （４００
ＭＨｚ，ＴＭＳ，ＣＤＣｌ３，δ）：８．１４７．４６（ｍ，７Ｈ，
ＰｈＨ），５．４２（ｔ，Ｊ＝６．３Ｈｚ，１Ｈ，ＣＨ），２．１３
１．８０（ｍ，３ＨＣＨ２，ＯＨ），１．０４（ｔ，Ｊ＝７．２Ｈｚ，
３Ｈ，ＣＨ３）．

１３Ｃ ＮＭＲ （１００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３，δ）：
１４０．３２，１３３．８７，１３０．５７，１２８．９６，１２７．９１，
１２５．９８，１２５．５５，１２５．４９，１２３．３４，１２３．０２，７２．５５，
３１．１５，１０．６２．

１（２′Ｎａｐｈｔｈｙｌ）１ｐｒｏｐａｎｏｌ： １Ｈ ＮＭＲ （４００
ＭＨｚ，ＴＭＳ，ＣＤＣｌ３，δ）：７．８４７．０６（ｍ，７Ｈ，
ＰｈＨ），４．７８（ｔ，Ｊ＝６．８Ｈｚ，１Ｈ，ＣＨ），１．９４
１．７２（ｍ，３ＨＣＨ２，ＯＨ），０．９５（ｔ，Ｊ＝７．０Ｈｚ，
３Ｈ，ＣＨ３）．

１３Ｃ ＮＭＲ （１００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３，δ）：
１４１．９６， １３３．３０， １３３．０２， １２８．２７， １２７．９６，
１２７．７１，１２６．１４，１２５．８１，１２４．７５，１２４．１７，７６．１７，
３１．８１，１０．１８．

１Ｐｈｅｎｙｌ１ｐｅｎｔｅｎ３ｏｌ：１Ｈ ＮＭＲ （４００ ＭＨｚ，
ＴＭＳ，ＣＤＣｌ３，δ）：７．５２７．１１（ｍ，７Ｈ，ＰｈＨ），
６．５８（ｄ，Ｊ＝１５．９Ｈｚ，１Ｈ），６．２２（ｄｄ，Ｊ＝１５．８，
６．５Ｈｚ，１Ｈ），４．２２（ｔ，Ｊ＝６．８Ｈｚ，１Ｈ，ＣＨ），
１．７０１．４８（ｍ，３ＨＣＨ２，ＯＨ），０．９８（ｔ，Ｊ＝７．２
Ｈｚ，３Ｈ，ＣＨ３）．

１３ＣＮＭＲ（１００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３，δ）：
１３６．８１，１３２．３６，１３０．４４，１２８．６４，１２７．６６，
１２６．５２，７４．４４，３０．２６，９．８６．

１（２′Ｐｙｒｉｄｙｌ）１ｐｒｏｐａｎｏｌ：１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，
ＴＭＳ，ＣＤＣｌ３，δ）：８．５３（ｄ，Ｊ＝４．０Ｈｚ，１Ｈ），７．６６
（ｔ，Ｊ＝８．０Ｈｚ，１Ｈ）７．２４７．１６（ｍ，２Ｈ），４．６８

（ｔ，Ｊ＝６．８Ｈｚ，１Ｈ，ＣＨ），１．９０１．６８（ｍ，２Ｈ
ＣＨ２），０．９１（ｔ，Ｊ＝８．０Ｈｚ，３Ｈ，ＣＨ３）．

１３ＣＮＭＲ
（１００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３，δ）：１４８．１８，１３６．４９，１２５．４６，
１２２．１４，１２０．３３，７３．７７，３０．５２，９．２８．

１Ｐｈｅｎｙｌ３ｐｅｎｔａｎｏｌ：１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＴＭＳ，
ＣＤＣｌ３，δ）：７．２９７．２０（（ｍ，５Ｈ，ＰｈＨ），３．５６（ｔ，
Ｊ＝７．８Ｈｚ，１Ｈ，ＣＨ），２．８０２．６４（ｍ，２Ｈ，
ＣＨ２），２．７１２．６４（ｍ，２Ｈ，ＣＨ２），１．６０１．４０
（ｍ，３Ｈ，ＣＨ２，ＯＨ）），０．９４（ｔ，Ｊ＝８．０Ｈｚ，３Ｈ，
ＣＨ３）．

１３ＣＮＭＲ（１００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３，δ）：１４２．３２，
１２８．４８，１２８．４４，１２５．８３，７２．６６，３８．６４，３２．１３，
３０．３２，９．９４．

２结果与讨论
探索了螺旋聚合物聚［（Ｓ）３乙烯基２，２′二羟

基１，１′联萘］催化三乙基铝对醛的不对称加成反
应的情况．着重考察了溶剂、反应温度、催化剂用量
以及不同的醛对反应活性和立体选择性的影响．
２．１溶剂对反应的影响

实验结果表明（表１），溶剂对反应结果的影响
很大，其中最合适的溶剂为四氢呋喃（ｅｎｔｒｙ１３）．
在其他反应条件一致的情况下，四氢呋喃作溶剂时

产物的 ｅｅ值为８５％，产率为６６％．而用甲苯或二
氯甲苯作溶剂时，反应的产率没有发生多大变化但

是对映选择性很低，其中甲苯作为溶剂时产物几乎

没有立体选择性．也考虑了使用乙醚做溶剂，但是
由于手性聚合物在乙醚中的溶解性不好，产率太

低，因而ｅｅ值也测不准，所以没有对其再进行更细
究的研究．
２．２温度对反应的影响

从表１中可以得知，温度为０℃时反应效果最
好，ｅｅ值为８５％，产率为６６％（ｅｎｔｒｙ３）．温度降至
－２０℃时，反应的立体选择性没有明显变化，但是
反应的产率降低至３７％（ｅｎｔｒｙ４）．在２５℃时反应
产率升高到７２％，而立体选择性又有所降低，ｅｅ值
只有５６％（ｅｎｔｒｙ５），所以选择０℃作为最佳反应
温度．
２．３聚合物与钛酸异丙酯及三乙基铝对反应的影响

从表１中可以看出，以１．２５ｍｍｏｌ苯甲醛作为
底物时，加入３ｅｑ．的三乙基铝和１．４ｅｑ．钛酸异丙
酯以及９％的聚合物时取得的催化效果最好，ｅｅ值
为８５％，产率为６６％（ｅｎｔｒｙ３）．当没有加入钛酸异
丙酯时反应没有得到目标产物（ｅｎｔｒｙ６），把钛酸异
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表１聚［（Ｓ）３乙烯２，２′二羟基１，１′联萘］的钛配合物诱导的三乙基铝与苯甲醛的不对称加成反应
Ｔａｂｌｅ１ＴｈｅａｓｙｍｍｅｔｒｉｃａｄｄｉｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｏｆｔｒｉｅｔｈｙｌａｌｕｍｉｎｉｕｍｔｏｂｅｎｚａｌｄｈｙｄｅｉｎｔｈｅｐｒｅｓｅｎｃｅｏｆＴｉｔａｎｉｕｍ

Ｐｏｌｙ［（Ｓ）３ｖｉｎｙｌ２，２′ｄｉｈｙｄｒｏｘｙｌ１，１′ｂｉｎａｐｈｔｈｙｌ］Ｃｏｍｐｌｅｘｅｓａ

Ｅｎｔｒｙ Ｓｏｌｖｅｎｔ Ｔ／℃
Ｅｔ３Ａｌ

／（ｅｑ．）

Ｔｉ（ＯｉＰｒ）４
／（ｅｑ．）

ＰｏｌｙＢＩＮＯＬ
／（ｍｏｌ％）

Ｙｉｅｌｄ

／％ｂ

ｅｅ

／％ｃ

１ ＣＨ２Ｃｌ２ ０ ３ １．４ ９ ５８ ３４

２ ＰｈＭｅ ０ ３ １．４ ９ ７０ ＜１０

３ ＴＨＦ ０ ３ １．４ ９ ６６ ８５

４ ＴＨＦ ２０ ３ １．４ ９ ３７ ６９

５ ＴＨＦ ２５ ３ １．４ ９ ７２ ５６

６ ＴＨＦ ０ ３ ０ ９ ０ ０

７ ＴＨＦ ０ ３ ０．７ ９ ５３ ４３

８ ＴＨＦ ０ ３ ２．８ ９ ４０ ５６

９ ＴＨＦ ０ １．５ １．４ ９ ２１ ４６

１０ ＴＨＦ ０ ４．５ １．４ ９ ７８ ６２

１１ ＴＨＦ ０ ３ １．４ ４．５ ４３ ３４

１２ ＴＨＦ ０ ３ １．４ １８ ６５ ７９

１３ｄ ＴＨＦ ０ ３ １．４ ９ ７０ ５６

　　ａ．Ｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｏｆｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ（１．２５ｍｍｏｌ）ｗａｓｃａｒｒｉｅｄｏｕｔｉｎｔｈｅｐｒｅｓｅｎｃｅｏｆＥｔ３Ａｌ，Ｔｉ（ＯｉＰｒ）４ａｎｄＰｏｌｙ［（Ｓ）３ｖｉｎｙｌ２，
２′ｄｉｈｙｄｒｏｘｙｌ１，１′ｂｉｎａｐｈｔｈｙｌ）］ｉｎｓｏｌｖｅｎｔｓ（５ｍＬ）ａｔ０℃ ｆｏｒ２４ｈ；ｂ．Ｉｓｏｌａｔｅｄｙｉｅｌｄ；ｃ．ＤｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙＨＰＬＣｕｓｉｎｇＣｈｉｒａｌｃｅｌ
ＯＤＨｃｏｌｕｍｎ（２５ｃｍ×０．４６ｃｍ）；ｄ．Ｒｅａｃｔｉｏｎｓｗｅｒｅｃａｒｒｉｅｄｏｕｔｗｉｔｈ９ｍｏｌ％ Ｔｉｔａｎｉｕｍ（Ｓ）３ｅｔｈｙｌ２，２′ｄｉｈｙｄｒｏｘｙｌ１，１′ｂｉ
ｎａｐｈｔｈｙｌｃｏｍｐｌｅｘｅｓ．

丙酯的量减半（ｅｎｔｒｙ７）或者是加倍时（ｅｎｔｒｙ８），产
物的ｅｅ值和产率都有所降低．将三乙基铝减半时
发现反应的产率和立体选择性也明显降低（ｅｎｔｒｙ
９），ｅｅ值只有４６％，产率为２１％．而三乙基铝的量
增加至４．５ｅｑ．时，反应的产率虽然升高到７８％，
但是ｅｅ值只有６２％（ｅｎｔｒｙ１０）．如果聚合物的量减
半，产物的ｅｅ值为３４％，产率为４３％（ｅｎｔｒｙ１１），
而当聚合物的量加倍时，反应的立体选择性没有多

大变化（ｅｎｔｒｙ１２）．
在相同实验条件下用单体单元类似物（Ｓ）３乙

基２，２′二羟基１，１′联萘催化三乙基铝与苯甲醛的
不对称加成反应（ｅｎｔｒｙ１３），我们发现产物的 ｅｅ值
有所下降，我们推测聚合物的螺旋结构在催化三乙

基铝与芳基醛的加成中起到了一定的不对称诱导

作用．

２．４不同的醛对反应的影响
由表２可以看出，苯甲醛比含有取代基的芳香

醛的立体选择性更好（ｅｎｔｒｙ１）．当苯环邻位带有吸
电子取代基时，反应的立体选择性有明显的下降

（ｅｎｔｒｙ２），吸电子取代基在苯环的对位比在苯环邻
位的ｅｅ值要高很多（ｅｎｔｒｙ３），这说明如果苯环上
的邻位含有吸电子取代基对反应的立体选择性有很

大的抑制作用．当苯环上含有给电子取代基时，反
应的立体选择性并没有多大的变化（ｅｎｔｒｙ４７）．实
验表明大部分芳香醛无论是在产率还是立体选择性

方面效果都比脂肪醛好，例如１苯基１戊烯３醇
产率只有４８％，ｅｅ值只有４６％（ｅｎｔｒｙ１０），１苯基
３戊醇ｅｅ值只有４１％（ｅｎｔｒｙ１２），而大部分芳香醛
的产率和ｅｅ值都高于这个水平．位阻对催化效果
的影响不大，１（２′甲氧苯基）１丙醇（ｅｎｔｒｙ５）与
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表２聚［（Ｓ）３乙烯２，２′二羟基１，１′联萘］的钛配合物诱导的三乙基铝与不同的醛的不对称加成反应
Ｔａｂｌｅ２ＴｈｅａｓｙｍｍｅｔｒｉｃａｄｄｉｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｏｆｔｒｉｅｔｈｙｌａｌｕｍｉｎｉｕｍｔｏａｌｄｅｈｙｄｅｉｎｔｈｅｐｒｅｓｅｎｃｅｏｆＴｉｔａｎｉｕｍ

Ｐｏｌｙ［（Ｓ）３ｖｉｎｙｌ２，２′ｄｉｈｙｄｒｏｘｙｌ１，１′ｂｉｎａｐｈｔｈｙｌ］Ｃｏｍｐｌｅｘｅｓａ

Ｅｎｔｒｙ Ｒ Ｙｉｅｌｄｂ／％ ｅｅｃ／％

１ Ｐｈ ６６ ８５

２ ２Ｆｕｒｙｌ ７２ ３５

３ ４Ｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｙｌ ５０ ７７

４ ４Ｍｅｔｈｙｌｐｈｅｎｙｌ ６４ ７３

５ ２Ｍｅｔｈｏｘｙｐｈｅｎｙｌ ５７ ７６

６ ３Ｍｅｔｈｏｘｙｐｈｅｎｙｌ ７６ ５１

７ ４Ｍｅｔｈｏｘｙｐｈｅｎｙｌ ６７ ６２

８ １Ｎａｐｈｔｈｙｌ ６７ ６５

９ ２Ｎａｐｈｔｈｙｌ ４３ ５４

１０ ２Ｐｈｅｎｙｌｖｉｎｙｌ ４８ ４６

１１ ２Ｐｙｒｉｄｙｌ ４２ ２４

１２ ３Ｐｈｅｎｙｌｐｒｏｐｙｌ ６９ ４１

　　ａ．Ｒｅａｃｔｉｏｎｓｗｅｒｅｃａｒｒｉｅｄｏｕｔｗｉｔｈ９ｍｏｌ％ ｏｆＰｏｌｙ［（Ｓ）３ｖｉｎｙｌ２，２′ｄｉｈｙｄｒｏｘｙｌ１，１′ｂｉｎａｐｈｔｈｙｌ］ａｔ０℃ ｆｏｒ２４ｈｕｎｄｅｒｈｏｍｏｇｅ
ｎｅｏｕｓｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｕｓｉｎｇ１．７５ｍｍｏｌＴｉ（ＯｉＰｒ）４，３．７５ｍｍｏｌＥｔ３Ａｌ，ａｎｄ１．２５ｍｍｏｌｓｕｂｓｔｒａｔｅｉｎ５ｍＬＴＨＦ；ｂ．Ｉｓｏｌａｔｅｄ
ｙｉｅｌｄ；ｃ．ＤｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙＨＰＬＣｕｓｉｎｇＣｈｉｒａｌｃｅｌＯＤＨｃｏｌｕｍｎ（２５ｃｍ×０．４６ｃｍ）．

１（４′甲氧苯基）１丙醇（ｅｎｔｒｙ７）、１（１′萘基）１
丙醇（ｅｎｔｒｙ８）与１（２′萘基）１丙醇（ｅｎｔｒｙ９）无论
在在产率还是立体选择性方面效果相差不大．
２．５手性螺旋聚合物的回收利用

我们将从反应中回收的聚合物进行如下的回收

利用处理：将回收的聚合物溶于二氯甲烷，过滤除

去滤渣后将二氯甲烷溶液倒入甲醇中重新沉淀出聚

合物，过滤收集聚合物，滤饼干燥后即得可以再次

使用的聚合物．将回收的聚合物重新用于诱导苯甲
醛与三乙基铝的不对称加成反应，考察其对映选择

性诱导作用，结果列于表３．从表中我们可以发现
聚合物重复使用６次过程中，反应产率和对映选择
性没有明显的变化．同时也测试了回收再生的聚合
物的比旋光度［α］２５３６５＝－１６８５．３（ｃ＝１．０ｍｇ／ｍＬ，
ＴＨＦ），它与反应前聚合物的比旋光度［α］２５３６５＝
－１７３９．３（ｃ＝１．０ｍｇ／ｍＬ，ＴＨＦ）相差不大．将该
聚合物在反应前后的１ＨＮＭＲ进行对比发现聚合物
的化学位移也没有发生改变（图 １，图中的水峰

表３回收再生的聚［（Ｓ）３乙烯２，２′二羟基１，１′联萘］的
钛配合物诱导的三乙基铝与苯甲醛的不对称加成反应

Ｔａｂｌｅ３ＴｈｅｒｅｃｙｃｌｉｎｇａｎｄｔｈｅｒｅｕｓｅｏｆＴｉｔａｎｉｕｍＰｏｌｙ［（Ｓ）３ｖｉｎｙｌ
２，２′ｄｉｈｙｄｒｏｘｙｌ１，１′ｂｉｎａｐｈｔｈｙｌ］ＣｏｍｐｌｅｘｅｓｉｎＴｈｅａｓｙｍｍｅｔｒｉｃ
ａｄｄｉｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｏｆｔｒｉｅｔｈｙｌａｌｕｍｉｎｉｕｍｔｏｂｅｎｚａｌｄｈｙｄｅａ

Ｒｅｃｙｃｌｉｎｇｔｉｍｅｓ Ｙｉｅｌｄ／％ｂ ｅｅ／％ｃ

１ ６５ ８４

２ ６３ ８１

３ ６８ ８１

４ ６１ ７９

５ ６２ ８０

６ ６１ ８１

　ａ．Ｒｅａｃｔｉｏｎｓｗｅｒｅｃａｒｒｉｅｄｏｕｔｗｉｔｈ９ｍｏｌ％ ｏｆＰｏｌｙ［（Ｓ）３
ｖｉｎｙｌ２，２′ｄｉｈｙｄｒｏｘｙｌ１，１′ｂｉｎａｐｈｔｈｙｌ］ａｔ０℃ ｆｏｒ２４ｈｕｎｄｅｒ
ｈｏｍｏｇｅｎｅｏｕｓｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｕｓｉｎｇ１．７５ｍｍｏｌＴｉ（Ｏｉ
Ｐｒ）４，３．０ｍｍｏｌＥｔ３Ａｌ，ａｎｄ１．２５ｍｍｏｌｓｕｂｓｔｒａｔｅｉｎ５ｍＬ
ＴＨＦ；ｂ．Ｉｓｏｌａｔｅｄｙｉｅｌｄ；ｃ．ＤｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙＨＰＬＣｕｓｉｎｇ
ＣｈｉｒａｌｃｅｌＯＤＨｃｏｌｕｍｎ（２５ｃｍ×０．４６ｃｍ）．

３２１第２期　　　　　　彭　丹等：聚［（Ｓ）３乙烯基２，２′二羟基１，１′联萘］的钛配合物催化三乙基铝对醛的不对称加成反应



为ＣＤＣｌ３中的水峰），综上可得聚［（Ｓ）３乙烯基
２，２′二羟基１，１′联萘］在反应前后的催化活性并
没有发生明显变化，可以重复回收利用．

图１聚［（Ｓ）３乙烯２，２′二羟基１，１′联萘］的１ＨＮＭＲ图谱

Ｆｉｇ．１Ｔｈｅ１ＨＮＭＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｐｏｌｙｍｅｒｓ

（１）：Ｔｈｅ１ＨＮＭＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｒｅｃｙｃｌｅｄＰｏｌｙ［（Ｓ）３ｖｉｎｙｌ

２，２′ｄｉｈｙｄｒｏｘｙｌ１，１′ｂｉｎａｐｈｔｈｙｌ］（２）：Ｔｈｅ１ＨＮＭＲｓｐｅｃｔｒｕｍ
ｏｆＰｏｌｙ［（Ｓ）３ｖｉｎｙｌ２，２′ｄｉｈｙｄｒｏｘｙｌ１，１′ｂｉｎａｐｈｔｈｙｌ］．

３结论
成功的将手性螺旋聚［（Ｓ）３乙烯２，２′二羟

基１，１′联萘］与Ｔｉ（ＯｉＰｒ）４配位形成的配合物作
为催化剂应用于三乙基铝对醛的不对称加成反应

中，获得了较好的产率和立体选择性．同时将聚合
物进行了回收重复利用，发现聚合物的催化活性并

没有下降，综上所述手性螺旋聚合物聚［（Ｓ）３乙
烯基２，２′二羟基１，１′联萘］是一种易于合成，便
于回收利用，具有较好催化活性的催化剂，关于它

的更加优异的催化性能我们还在研究中．
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