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几种手性原子转移自由基聚合引发剂的合成及其在螺旋选择性聚合中

的应用 
王世海    阳年发*    杨利文    龚行 

(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 411105) 

摘要  合成了(S)-2,2'-二(溴甲基)-1,1'-联萘, (S)-2'-甲基-2-溴甲基-1,1'-联萘, α-溴代苯乙酸薄荷酯, N-薄荷基-α-溴代苯乙

酰胺和 α-溴代苯乙酸胆甾烷醇酯 5 种旋光的溴代烷并将其用作非手性单体甲基丙烯酸-1-苯基二苯并环庚醇酯 
(PDBSMA)的原子转移自由基聚合(ATRP)的手性引发剂. 为了使这些手性引发剂在引发一步生成的初级自由基不发生

消旋化, 引发剂中的手性中心都不直接与溴原子相连. 用这 5 种手性溴代烷做引发剂引发 PDBSMA 的 ATRP 所得聚合

物可分成四氢呋喃(THF)可溶部分和 THF 不溶部分. THF 可溶部分具有较大的比旋光度. 对 THF 可溶部分的手性光学

性质研究以及比较该部分聚合物和在同样引发条件下得到的甲基丙烯酸甲酯聚合物的比旋光度, 我们得出聚合物大的

比旋光度是由聚合物单手性螺旋过量引起的结论, 即合成的手性引发剂对 PDBSMA 的 ATRP 均有一定的螺旋选择性, 
其中(S)-2,2'-二(溴甲基)-1,1'-联萘、(S)-2'-甲基-2-溴甲基-1,1'-联萘螺旋选择性最好. 引发剂的螺旋诱导能力跟聚合反应

的温度有很大关系, 聚合温度上限为 70 ℃, 在 0～70 ℃之间, 随着温度的升高引发剂的螺旋选择性逐渐增强. 
关键词  原子转移自由基聚合; 手性溴代烷; 螺旋选择性; 螺旋聚合物 

 

Synthesis of Several Chiral Atom Transfer Radical Polymerization Initiators 
and Its Helix-sense-selective Initiating Function for ATRP 

Wang, Shihai    Yang, Nianfa*    Yang, Liwen    Gong, Hang 
(Key Laboratory of Environmentally Friendly Chemistry and Applications of Ministry of Education, College of Chemistry, 

Xiangtan University, Xiangtan, Hunan 411105, China) 

Abstract  Five optically active alkyl bromides were synthesized and were used as chiral atom transfer radical polymeriza-
tion (ATRP) initiators for the helically selective polymerization of 1-phenyldibenzosuberyl methacrylate (PDBSMA). In 
order to avoid the racemization of the primary free radical formed in initiating step, the optically active alkyl bromide initia-
tors were designed as such a structure in which the bromine atom did not connect to the chiral center. The chiral ATRP ini-
tiators tested here are (S)-2,2'-di(bromomethyl)-1,1'-binaphthyl, (S)-2-bromomethyl-2-methyl-1,1'-binaphthyl, menthyl 
α-bromophenylacetate, N-menthyl α-bromophenylacetamide and (3β,5α)-cholestan-3-yl α-bromo phenylacetate. (S)-2,2'- 
Di(bromomethyl)-1,1'-binaphthyl, (S)-2-bromomethyl-2-methyl-1,1'-binaphthyl and menthyl α-bromophenylacetate were 
synthesized following the method reported by literatures. N-menthyl α-bromophenylacetamide was synthesized by adding 
dropwise the solution of α-bromophenylacetyl chloride in tetrahydrofuran (THF) into the mixture of menthylamine, triethyl-
amine and THF with stirring at room temperature within 3 h and stirring at room temperature for another 8 h after the addi-
tion. (3β,5α)-Cholestan-3-yl α-bromo phenylacetate was synthesized using the method for the synthesis of menthyl 
α-bromophenylacetate except using (3β,5α)-cholestanol instead of menthol. The poly-PDBSMA obtained from the ATRP 
initiated by the optically active alkyl bromides was fractionated into THF-soluble part and THF-insoluble part. THF-soluble 
part was optically active. By studying the chiroptical properties of the THF-soluble part of the poly-PDBSMA and by com-
paring the optical rotation of the THF-soluble part of the poly-PDBSMA with that of the poly(methyl methacrylate) 
(poly-MMA) obtained under the same polymerization condition, we concluded that the ATRP initiated by the optically active 
alkyl bromides was helix-sense selective. The NMR study of poly-MMA derived from the THF-insoluble part showed that 
the polymer produced from the polymerization initiated by (S)-2,2'-di(bromomethyl)-1,1'-binaphthyl was isotactic, which 
proved further that the ATRP initiated by the optically alkyl bromines was helix-sense selective. Among the five optically 
active alkyl bromides, (S)-2,2'-di(bromomethyl)-1,1'-binaphthyl and (S)-2-bromomethyl-2-methyl-1,1'-binaphthyl had the 
best helical selectivity. The helix-sense selectivity depended on the polymerization temperature. The ceiling temperature is 70 
℃. In the range of 0—70 ℃, the helix-sense selectivity increased with the increase of the polymerization temperature.  
Keywords  atom transfer radical polymerization; chiral alkylbromide; helix-sense-selective; helical polymer 
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1  引言 

螺旋聚合物由于其在分子识别、手性分离、不对称

催化等方面具有广泛的应用前景, 而引起广泛关注[1]. 
在制备螺旋链聚合物时, 为了有效控制聚合物的立体结

构, 一般都采用阴离子聚合和配位聚合法[2,3]. 但阴离子

聚合和配位聚合对单体的纯度和聚合条件要求比较苛

刻, 尤其是当单体中含有活泼氢等活性官能团时, 就不

能采用阴离子聚合和配位聚合. 自由基聚合操作方便, 
对单体和试剂纯度要求相对较低, 尤其是它适合于含有

活泼氢等活性官能团的单体的聚合, 若能采用自由基聚

合合成螺旋聚合物, 除了能改善螺旋聚合物的合成操作

以外, 将会发展许多带活泼氢等活性官能团的螺旋聚合

物. 因此开展自由基螺旋选择性聚合的研究引起了化学

家的关注, 目前在自由基螺旋选择性聚合方面取得了许

多成就.  
宛新华等报道了手性乙烯基二联苯单体的合成及

其螺旋选择性自由基聚合反应[4]、基于 2,5-二(4'-甲酰基

苯基)苯乙烯的螺旋链光学活性聚合物的合成[5]、旋光性

聚{(＋)-甲基丙烯酸-2,5-二[4'-((S)-2-甲基丁氧基)苯基]
苄酯}的合成[6]、自由基聚合中单体结构和聚合条件对大

体积乙烯基聚合物旋光性质的影响 [7], 同时, 宛新华  
等[8～14]还报道了几种合成手性嵌段共聚物的新方法. 

Okamoto 等[15,16]首先用旋光的(－)-双(薄荷基)过氧

化二碳酸酯(DMP)做自由基引发剂将非手性大体积单

体——甲基丙烯酸-1-苯基二苯并环庚酯(PDBSMA)聚
合得到旋光的聚甲基丙烯酸-1-苯基二苯并环庚酯, 聚
合物在 365 nm 的比旋光度为＋40. 他们指出该自由基

聚合反应是螺旋选择性聚合. 龚行等首先报道在溴化亚

铜和手性配体鹰爪豆碱((－)-sparteine, 简写为 SP)的存

在下用外消旋的 α-溴代乙苯做引发剂引发 PDBSMA 的

自由基聚合反应有一定的螺旋选择性, 得到的聚合物在

365 nm 的比旋光度为＋149[17]. 卤代烷和溴化亚铜及二

齿氮配体的组合体系是一个典型的原子转移自由基聚

合(ATRP)体系[18～21].  
既然在卤代烷和溴化亚铜组成的ATRP引发体系中

加入手性的配体 SP 能使 ATRP 具有螺旋选择性, 那么

如果 ATRP 引发剂溴代烷本身具有手性(旋光), 用这种

手性的溴代烷引发的 ATRP 应该有螺旋选择性. 为此, 
我们合成了几种手性溴代烷, 并考察了其与溴化亚铜和

二联吡啶所组成的 ATRP 引发体系对 PDBSMA 的聚合

的螺旋选择性. 

2  结果与讨论 

2.1  手性溴代烷 ATRP 引发剂的设计思想 

龚行在手性配体诱导的 PDBSMA 的 ATRP 螺旋选

择性聚合中使用的引发剂为外消旋 α-溴代乙苯. 在 α-溴
代乙苯中, 其与溴原子连接的碳原子也是手性的. 虽然

可以想办法将该外消旋体拆开得到旋光的分子, 但根据

过渡金属催化的 ATRP 引发机理[18](见 Scheme 1), 该分

子由于其手性碳是直接与溴原子相连, 在碳溴键断裂后

形成的自由基就消旋化, 因此在引发过程中失去了手性

诱导作用.  
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图式 1  过渡金属催化的 ATRP 
Scheme 1  Transition-metal-catalyzed ATRP 

为了避免引发一步形成的初级自由基的外消旋化, 
我们采用手性基团不直接与溴相连的手性溴代烷做引

发剂. 为此, 我们选定下列 5 种旋光的溴代烷做 ATRP
手性引发剂: (S)-2,2'-二(溴甲基)-1,1'-联萘(A), (S)-2'-甲
基-2-溴甲基-1,1'-联萘(B), α-溴代苯乙酸薄荷酯(C), N-
薄荷基 α-溴代苯乙酰胺(D)和 α-溴代苯乙酸胆甾烷醇酯

(E) (Figure 1). 

2.2  手性 ATRP 引发剂的合成和表征 

在选定的 5种旋光的其手性基团不直接与溴原子直

接相连的溴代烷中, A 和 B 的合成分别有文献报道[22,23], 
C 的合成也有文献报道[24,25], 我们按文献报道的方法合

成 A, B 和 C. D 和 E 未见文献报道. 我们先用氯化亚砜

将 α-溴代苯乙酸转变成 α-溴代苯乙酰氯, 然后再分别与

相应的醇或胺反应即得相应的酯或酰胺, 反应路线如

Scheme 2 所示. 
这两种手性引发剂合成过程简单、产率高, 且性质

稳定、易保存. 其结构由核磁氢谱和碳谱及元素分析所

确定. 

2.3  手性引发剂引发的 ATRP 聚合 

对于具有大的侧链基团的乙烯基聚合物来说, 立构

规整性高是形成稳定的螺旋构象的必备条件[3,26]. 人们

已经证明, 大位阻的甲基丙烯酸酯单体——PDBSMA
的自由基聚合能够得到高度全同结构的螺旋聚合物[27]. 
因此, 我们选择 PDBSMA 作为考察手性 ATRP 引发剂

的螺旋选择性的单体. 
为了证实在合成的手性溴代烷、溴化亚铜和二联吡

啶所组成的引发体系中, PDBSMA的聚合是ATRP过程, 
我们对 A 参与引发所得的聚合物端基以及聚合反应动

力学进行了研究. 端基研究表明, 聚合物含有联萘基. 
我们将聚合物的苯基二苯并环庚基用甲基取代, 将聚合

物转变成聚甲基丙烯酸甲酯, 观察芳基的核磁共振信

号. 在 δ 6.5～8.5 之间明显观察到芳烃质子的核磁共振

信号(图 2a), 而该信号明显不是由未取代完全的苯基二  
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图 1  合成的手性溴代烷 A～E 的结构 
Figure 1  The structures of the synthetic initiators A～E 
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图式 2  引发剂 D 和 E 的合成路线 
Scheme 2  The synthesis of initiators D and E 

 
苯并环庚基引起的, 因为聚(PDBSMA)的芳基信号(图
2b)与该信号完全不相同, 也不同于 PDBSMA 芳基质子

信号(图 2c), 但与 A 的芳基质子信号相似(图 2d), 这些

说明引发剂残基作为端基进入了聚合物.  

 
图 2  芳基的 1HNMR 信号(溶剂: 氘代丙酮). (a) 从聚(PDBSMA)衍生

的聚甲基丙烯酸甲酯; (b) 聚(PDBSMA); (c) PDBSMA; (d) (S)-2,2'-二
(溴甲基)-1,1'-联萘(A)  
Figure 2  1H NMR spectra (400 MHz, Acetone-d6, TMS): (a) PMMA 
derived from poly(PDBSMA) initiated by initiator A; (b) poly(PDBSMA); 
(c) PDBSMA; (d) initiator A ((S)-2,2'-di(bromomethyl)-1,1'-binaphthyl) 

自由基聚合的动力学微分方程为(1),  

•
p

d[M] [P ][M]
d

k
t

－ ＝   (1) 

式中, [M]为反应体系中单体浓度, [P•]为增长链自由基

浓度, 在 ATRP 条件下, [P•]恒定, 将其并入速度常数, 
并入[P•]后的速度常数记为 app

pk , 积分并整理得自由基

聚合的动力学方程(2).  
app0
p

[M]
ln

[M]
k t＝   (2) 

式中, [M]0 为单体初始浓度, 即: 如果反应是 ATRP 过

程, 那么 ln[M]0/[M]对反应时间 t 作图, 应该是一条直

线.  
通过反应的动力学实验, 我们得到图 3 所示的反应

中 ln[M]0/[M]与 t 的关系图.  

 
图 3  溴代烷、溴化亚铜和二联吡啶所组成的引发体系中, PDBSMA
聚合的动力学曲线.  
Figure 3  Relationship between ln([M]0/[M]) of PDBSMA and reaction 
time 

该图中 ln[M]0/[M]与 t 关系确实是一条直线, 说明

在溴代烷、溴化亚铜和二联吡啶所组成的引发体系中, 
PDBSMA 的聚合反应是 ATRP 反应.  

5 种手性引发剂引发单体 PDBSMA 的 ATRP 聚合

得到的聚合物可以分为可溶于 THF 的部分和不溶于

THF 的部分. 不溶于 THF 的聚合物也不溶于通常的有

机溶剂中 , 因此难以对该部分聚合物进行结构表征 . 
THF 可溶部分的测试结果如表 1.  
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表 1  手性溴代烷引发的 PDBSMA 的原子转移自由基聚合反应 a 
Table 1  Atom transfer radical polymerization of PDBSMA using chiral alkyl bromide as initiatorsa 

THF-soluble part 
Run Initiator [α]25 

365
b T/℃ Yieldc/% 

Yieldd/% Mn(×103) PDIe [α]25 
365

f 

1 A －924 70 21.1 1.0 4.6 1.43 ＋355 

2 A －924 65 30.6 1.3 4.7 1.28 ＋340 

3 A －924 60 97.2 1.2 6.0 1.13 ＋339 

4 A －924 30 50.8 1.6 5.6 1.21 ＋205 

5 A －924 0 8.0 8.0 5.3 1.29 －9 

6 B －1281 70 28.1 1.2 5.0 1.36 ＋280 

7 B －1281 65 43.2 1.8 5.2 1.28 ＋220 

8 B －1281 60 74.0 2.0 6.6 1.12 ＋212 

9 C ＋85 60 42.8 3.2 6.2 1.12 －173 

10 D －269 60 10.0 0.8 5.6 1.16 ＋17 

11 E ＋51 60 40.0 0.8 6.7 1.14 ＋15 
a Conditions: monomer, 500 mg (1.4 mmol); toluene, 4 mL; initiator, (0.028 mmol); CuBr, 8.2 mg (0.056 mmol). 2,2'-Bipyridyl, 28 mg (0.17 mmol); b specific rota-
tion of the inititors, measured in THF, c＝10 mg/mL; c MeOH-insoluble part of the products; d washed with a benzene/hexane (1/1, V/V) mixture to remove oli-
gomeric impurities; e determined by GPC of poly(PDBSMA), PDI＝Mw/Mn; f specific rotation of polymers, measured in THF, c＝1 mg/mL. 

从表 1, 我们发现 5 种引发剂都表现出了不同程度

的手性诱导性能, 其中以引发剂(S)-2,2'-二(溴甲基)-1,1'-
联萘(A)引发所得的聚合物的比旋光度最大, (S)-2'-甲基- 
2-溴甲基-1,1'-联萘(B)引发所得的聚合物的比旋光度次

之. α-溴代苯乙酸薄荷酯(C)引发所得的聚合物的比旋光

度略小于 B 引发所得的聚合物的比旋光度. 聚合物产生

旋光的原因可能来自于下列二个方面: 一是聚合物链末

端引发剂的手性残基; 二是聚合物链本身存在两种螺旋

构象(左手螺旋或右手螺旋), 而其中某一螺旋方向过量. 
为了弄清楚聚合物的大的比旋光度到底是由聚合

物链末端引发剂的手性残基引起还是由聚合物的某一

螺旋方向过量引起, 我们在与 PDBSMA 的 ATRP 反应

同样条件下将手性溴代烷引发剂 A, B 和 C 用于小位阻

的甲基丙烯酸甲酯(MMA)的ATRP反应, 比较其得到的

聚甲基丙烯酸甲酯和在同等条件下得到聚(PDBSMA)的
比旋光度. 在同等引发条件下, 聚甲基丙烯酸甲酯与聚

PDBSMA 的端基是相同的, 如果聚甲基丙烯酸甲酯的

比 旋 光 与 聚 (PDBSMA) 比 旋 光 相 接 近 , 那 么 聚

(PDBSMA)旋光就是由手性端基引起的, 否则, 就不是

由手性端基引起的, 而是由某一螺旋方向过量引起的. 
在与 PDBSMA 的 ATRP 反应同样条件下的甲基丙

烯酸甲酯的ATRP反应得到的聚合物测试结果列于表 2. 
从表 1 和表 2 我们发现, 在引发剂 A 引发的甲基丙

烯酸甲酯的 ATRP 中, 所得聚甲基丙烯酸甲酯的旋光方

向与引发剂的旋光方向相同, 其比旋光度绝对值很小, 
只有 4(表 2, Run 1), 而聚(PDBSMA)的旋光方向与引发

剂相反, 且比旋光度的绝对值比聚甲基丙烯酸甲酯大许

多, 达 340 之多(表 1, Run 1～3). 引发剂 B 和引发剂 C
引发得到的聚甲基丙烯酸甲酯(表 2, Run 2～3)和聚

(PDBSMA)(表 1, Run 7 和 9)也有同样的旋光性质差别. 

表 2  手性溴代烷引发的单体甲基丙烯酸甲酯的原子转移自由基聚合

反应 a 
Table 2  Atom transfer radical polymerization of MMA using chiral 
initiatorsa 

Run Initiator [α]25 
365

b Yieldc/% 
Mn 
(×104) 

PDId [α]25 
365

e 

1 A －924 40.0 3.1 1.20 －4 

2 B －1281 37.1 2.8 1.18 －5 

3 C ＋85 28.6 2.5 1.21 ＋2 
a Conditions: monomer, 200 mg (1.4 mmol); toluene, 4 mL; Initiator, 0.18 
mmol; CuBr, 8.2 mg (0.056 mmol). 2,2'-Bipyridyl, 28 mg (0.17 mmol);      
b specific rotation of the inititors, measured in THF, c＝10 mg/mL; c MeOH- 
insoluble part of the products; d determined by GPC of poly(PDBSMA), PDI＝
Mw/Mn; e specific rotation of polymers, measured in THF, c＝10 mg/mL. 

这说明聚合物的手性端基对聚合物的比旋光度贡献极

小, 几乎可以忽略, 聚(PDBSMA)的大的比旋光度来自

于单手性螺旋过量. 
为了进一步证实聚(PDBSMA)的大的比旋光度来自

于单手性螺旋过量. 我们将引发剂 A 引发所得到的聚

(PDBSMA)水解, 然后将其甲基化, 得到聚甲基丙烯酸

甲酯几乎没有显示出光学活性, 其比旋光度仅为[α]25 
365＝

－2. 聚(PDBSMA)经过水解并甲基化的过程并没有除

去链末端的手性基团, 只是将甲基取代了空间位阻很大

的 1-苯基二苯并环庚基基团, 但最后却导致了聚合物失

去光学活性, 这进一步说明聚(PDBSMA)的大的比旋光

度来自于单手性螺旋过量. 空间位阻很大的 1-苯基二苯

并环庚基基团被甲基取代后, 分子螺旋构象消失导致旋

光消失. 
Figure 4 显示了手性引发剂 A 和由它引发得到的聚

(PDBSMA)的圆二色谱图(CD). 从图中可以看出, 在所
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测的波长范围内, 聚(PDBSMA)和引发剂 A 的信号有明

显的差别. 特别是, 在 240 nm 处, 聚(PDBSMA)呈现一

个强的吸收峰; 然而, 引发剂A分子在240 nm处则没有

吸收峰. 我们将聚合物与Okamoto等[15]报道的由过氧化

物(DMP)引发得到的聚(PDBSMA)相比较, 两者的 CD
信号非常相似. 因此我们认为该聚合物存在稳定的螺旋

构象. 

 

图4  引发剂A与由其引发得到的PDBSMA聚合物的CD谱图. (a) 引
发剂 A 的 CD(溶剂乙腈, 25 ℃); (b)表 1 中 Run 3 的聚合物的 THF 可

溶部分的 CD(溶剂 THF, 25 ℃) 
Figure 4  The CD spectra of initiator A and poly-PDBSMA initiated by 
initiator A. (a) The CD of initiator A (measured in acetonitrile at 25 ℃); 
(b) The CD of the THF-soluble part in Table 1 Run 3 (measured in THF 
at 25 ℃)  

由引发剂 A 引发得到的聚(PDBSMA)的 THF 不溶

部分经过水解并甲基化后得到的聚甲基丙烯酸甲酯, 其
部分氢谱示于图 5. 

从图中可以看出, 在 δ 1.2 处存在近乎全同结构的

甲基峰, 在 δ 1.54 和 2.15 处存在两组双重亚甲基峰. 在
δ 1.54 处峰的强度与 δ 2.15 处峰的强度略有些不同, 这
是样品溶剂中的残留水分所致. 有文献已经报道具有间

同和无规结构的聚甲基丙烯酸甲酯的甲基信号峰[21～24]. 
在 Figure 2 中, 没有观察到间同和无规结构的聚甲基丙

烯酸甲酯的甲基信号峰, 表明由引发剂A引发得到的聚

(PDBSMA)具有完全的全同结构, 从而使得聚合物在溶

液中能保持一种稳定的螺旋构象. 

 
图 5  引发剂A引发所得聚(PDBSMA)的THF不溶部分水解并甲基化

后得到的聚甲基丙烯酸甲酯的 400 MHz 1H NMR: (a) 表 1 中 Run 1 的

聚合物; (b) 表 1 中 Run 2 的聚合物; (c) 表 1 中 Run 3 的聚合物. 
Figure 5  400 MHz 1H NMR spectra of poly(MMA)s derived from 
THF-insoluble poly(PDBSMA)s initiated by initiator A. (a) the polymer 
of Run 1 in Table 1; (b) the polymer of Run 2 in Table 1; (c) the polymer 
of Run 3 in Table 1. 

综上所述, 本文合成的 PDBSMA 聚合物的大的比

旋光度来自于聚合物的螺旋结构, 也就是说手性烷基溴

引发的 PDBSMA 的 ATRP 聚合是螺旋选择性聚合, 得
到的聚合物不仅在溶液中保持稳定的螺旋构象, 且有一

个螺旋方向过量, PDBSMA 聚合物比旋光度的大小就是

手性溴代烷引发剂螺旋选择性大小的度量. 从表 1 可以

看出, 引发剂 A 引发的 ATRP 反应的螺旋选择性最好, 
引发剂B的螺旋选择性次之, 引发剂C具有一定的螺旋

选择性, 引发剂 D 和引发剂 E 几乎没有螺旋选择性. 
Okamoto 等[15]已经报道了采用旋光的自由基引发

剂引发 PDBSMA 的聚合. 利用过氧化二碳酸双薄荷基

酯[(－)-DMP]作为引发剂, 他们获得了旋光方向为正的

聚合物, 其比旋光度为[α]25 
365＝＋40, 并由此推断出聚合

物形成了一种稳定的螺旋构象; 当他们采用另一种过氧

化物 (－ )-双 (邻-薄荷氧基甲酰基 )过氧化苯甲酰

[(－)-CMBP]作为引发剂时, 得到了比旋光度更小的聚

合物([α]25 
365＝＋20), 他们认为在(－)-CMBP 分子结构中, 

具有手性的薄荷基团距离活性的过氧键更远, 因此导致

聚合物不能形成稳定的螺旋构象. Okamoto 等[16]还报道, 
当在过氧化物引发的 PDBSMA 自由基聚合反应中加入

新薄荷基硫醇, 聚合物在 365 nm 的比旋光度提高到 

＋140. 同 Okamoto 等的工作相比, 我们采用手性烷基

溴 A 和 B 引发的原子转移自由基聚合 PDBSMA, 得到

的聚合物的比旋光度达到了[α]25 
365＝＋340, 是(－)-DMP

引发的自由基聚合产物的 8 倍之多, 是新薄荷基硫醇诱

导的自由基聚合的 2 倍多, 也就是说本文报道的手性溴

代烷 A 引发的原子转移自由基聚合具有很好的螺旋选

择性. 
聚合反应的温度对聚合过程中的螺旋选择性有很

大的影响. 我们仔细地研究了聚合温度对 A 引发的

PDBSMA 的 ATRP 的影响, 发现从 0 到 60 ℃, 随着聚

合温度的提高, 所得到的聚合物比旋光度增大(表 1 中
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Runs 3～5), 对于 0 ℃聚合的聚合物的旋光方向与其它

温度聚合的聚合物的旋光方向不同, 我们认为可能是由

于聚合物聚合度太小, 聚合物没有形成螺旋结构, 此时, 
聚合物的旋光主要是手性端基所做的贡献; 从 60 ℃开

始再升高聚合温度, 虽然聚合物的比旋光度还是有很小

的增加, 但是聚合物的产率明显减小、分子量分布则大

幅度增大、聚合物的分子量也有减小的趋势(表1中Runs 
1～3 以及 Runs 6～8); 聚合温度在 70 ℃以上则聚合反

应无法进行. 这说明70 ℃是PDBSMA聚合的上限温度

Tc. 聚合物比旋光度随聚合温度升高而升高, 说明该聚

合反应的螺旋选择性是热力学控制. 在高温下解聚是没

有选择性的, 而解聚后再聚合是螺旋选择性, 因此随着

温度的升高, 某一螺旋方向的量随着温度的升高而增

加. 
聚合物中不溶于 THF 的部分具有更高的分子量. 

Okamoto 等[16]用带偏光检测器的 GPC 研究了手性自由

基引发剂引发的聚(PDBSMA)的螺旋性与分子量的关

系, 研究结果表明分子量越高, 聚合物的螺旋性越好. 
因此不溶于 THF 部分的单手性螺旋过量应该更好. 

根据前人[18]报道, 在催化剂溴化亚铜以及配体的

的存在下, 溴代烷引发的反应是原子转移自由基聚合. 
在本研究中, 手性引发剂裂解产生手性自由基, 该自由

基引发 PDBSMA 的螺旋选择性自由基聚合. 其引发聚

合机理见 Scheme 3. 

3  结论 

我们合成了 5 种手性溴代烷化合物, 首次运用手性

溴代烷作为原子转移自由基聚合的引发剂, 实现了非手

性单体 PDBSMA 螺旋选择性自由基聚合. 在 5 种手性

溴代烷中, (S)-2,2'-二(溴甲基)-1,1'-联萘和(S)-2'-甲基-2-
溴甲基-1,1'-联萘引发 PDBSMA 的原子转移自由基聚合

的螺旋选择性最好, 这两种手性溴代烷具有很好的手性

螺旋诱导能力. 

4  实验部分 

4.1  试剂与仪器 

(－)-薄荷醇(南通薄荷厂有限公司, 化学纯); 单体

PDBSMA 按文献[32]方法制备; 薄荷胺按文献[33]的方

法制备; 甲苯和四氢呋喃(THF)在 N2保护下用二苯甲酮

作指示剂, 加入钠丝回流至溶液呈蓝色后蒸馏使用; 其
它试剂均为市售分析纯试剂. 

核磁共振氢谱和碳谱用 CDCl3作溶剂以 TMS 为内

标分别使用 400 MHz 和 100 MHz 的频率在 Bruker 
ARX-400 型核磁共振仪测得; 比旋光度在 PerkinElmer 
341 LC 型旋光仪上于 25 ℃测得; 聚合物的相对分子量

及其分布用凝胶渗透色谱仪测得, 使用 Waters 1515 泵

和以单分散性聚苯乙烯为标样标定的 Waters Styragel 
HT3＋HT4＋HT5 色谱柱, 测定温度为 38 ℃, 以 THF
为淋洗剂, 流速 1.0 mL/min; 圆二色光谱(CD)用 Jasco 
J-810 型圆二色光谱仪测得; 质谱通过Agilent 1100型质

谱仪测得, 采用电喷雾电离源(ESI 源); 高压汞灯(200 
W, 上海亚明灯泡厂有限公司). 

4.2  联萘类 ATRP 引发剂的合成和表征 
(S)-2,2'-二(溴甲基)-1,1'-联萘(initiator A)按照文献

[22]合成. [α]25 
365＝－924 (in THF, c＝1 mg/mL). 1H NMR 

(400 MHz, CDCl3) δ: 8.02 (d, J＝8.5 Hz, 1H), 7.93 (d, J＝
8.0 Hz, 1H), 7.75 (d, J＝8.5 Hz, 1H), 7.49 (t, J＝7.4 Hz, 
1H), 7.07 (d, J＝8.3 Hz, 1H), 4.26 (s, 2H); 13C NMR 
(CDCl3) δ: 134.15, 134.05, 133.29, 132.54, 129.34, 
128.01, 127.73, 126.97, 126.80, 126.66, 32.50. 

(S)-2'-甲基-2-溴甲基-1,1'-联萘(initiator B)按照文献

[23]合成. [α]25 
365＝－1281 (in THF, c＝1 mg/mL). 1H NMR 

(400 MHz, CDCl3) δ: 7.98 (d, J＝8.6 Hz, 1H), 7.91 (t, J＝
7.1 Hz, 3H), 7.74 (d, J＝8.5 Hz, 1H), 7.52 (d, J＝8.4 Hz, 
1H), 7.47 (t, J＝7.4 Hz, 1H), 7.40 (t, J＝7.4 Hz, 1H), 

 

 

图式 3  引发剂 B 引发的 PDBSMA 的 ATRP 反应 
Scheme 3  The polymerization of PDBSMA initiated by initiator B 
  



  
化 学 学 报 研究论文  

 
1494   http://sioc-journal.cn © 2012 Shanghai Institute of Organic Chemistry, Chinese Academy of Sciences Acta Chim. Sinica 2012, 70, 1488—1495
 

7.24～7.18 (m, 2H), 7.08 (d, J＝8.4 Hz, 1H), 7.01 (d, J＝
8.5 Hz, 1H), 4.30 (d, J＝10.0 Hz, 1H), 4.18 (d, J＝10.0, 
1H), 2.09 (s, 1H); 13C NMR (CDCl3) δ: 135.25, 133.49, 
133.42, 132.48, 128.75, 128.69, 128.61, 128.17, 128.08, 
127.99, 127.75, 126.75, 126.75, 126.68, 126.48, 126.38, 
126.27, 126.17, 125.68, 125.11, 32.39, 20.56. 

4.3  α-溴代苯乙酸酯(胺)类 ATRP 引发剂的合成和表

征 
α-溴代苯乙酸薄荷酯(initiator C)按照文献[24, 25]

合成. [α]25 
365＝＋84.5 (in THF, c＝10 mg/mL); 1H NMR δ: 

7.55 (d, J＝7.8 Hz, 2H), 7.35 (d, J＝6.7 Hz, 3H), 5.33 (s, 
1H), 4.73 (td, J＝10.9, 4.3 Hz, 1H), 1.93 (d, J＝11.9 Hz, 
1H), 1.88～1.81 (m, 1H), 1.67 (d, J＝11.6 Hz, 3H), 1.55 
(s, 1H), 1.47～1.36 (m, 2H), 1.12～1.01 (m, 1H), 0.99～
0.91 (m, 1H), 0.88 (d, J＝6.2 Hz, 6H), 0.74 (d, J＝7.0 Hz, 
3H); 13C NMR (CDCl3) δ: 167.88, 135.91, 129.08, 128.66, 
127.85, 59.30, 47.02, 40.28, 40.17, 34.14, 31.35, 26.10, 
23.40, 21.88, 20.65, 16.16. 

α-溴代苯乙酰氯的合成[24]: 取 2.15 g (0.01 mol) α-
溴代苯乙酸加入到 50 mL 单口瓶中, 之后加入二氯亚砜

11 mL (0.15 mol), 装上冷凝管、干燥管和尾气吸收装置

(10% NaOH 溶液). 加热回流, 搅拌 2.5 h. 改回流装置

为蒸馏装置, 蒸去过量的二氯亚砜. 剩余物减压蒸馏, 
收集 134～138 ℃ (2666 Pa)馏分, 得到无色液体 2.11 g, 
收率 90%.  

N-薄荷基 α-溴代苯乙酰胺(initiator D)的合成[25]: 在
装有 1.56 g 薄荷胺(0.01 mol)的 50 mL 三口瓶上装上机

械搅拌器, 恒压滴液漏斗和氮气保护袋. 整个体系抽真

空后用氮气保护. 用注射器计入 15 mL 无水 THF 和 1.8 
mL 干燥和新蒸的三乙胺(0.012 mol), 再从滴液漏斗中

慢慢滴加 α-溴代苯乙酰氯(2.34 g, 0.01 mol)的 THF(10 
mL)溶液, 约 3 h 滴完. 滴完后继续室温下搅拌反应 8 h. 
将反应混合物转移到 100 mL 单口瓶中, 用旋转蒸发仪

蒸除大部分溶剂 THF, 在剩余混合物中加入乙醚(10 
mL), 所得乙醚溶液用水洗三次(10 mL×3)后, 用无水

硫酸钠干燥过夜后, 蒸去溶剂, 所得残余物用乙醇重结

晶得白色晶体 N-薄荷基 α-溴代苯乙酰胺 3.07 g, 收率

87%, 后经过分离后得到其中一种差向异构体 0.83 g, 
分离产率 23.5%. m.p. 193～197 ℃, [α]25 

365＝－268.6 (in 
THF, c＝10 mg/mL); 1H NMR δ: 7.43 (d, J＝7.0 Hz, 2H), 
7.35 (dd, J＝15.2, 7.5 Hz, 3H), 6.36 (d, J＝7.7 Hz, 1H), 
5.45 (s, 1H), 3.78 (d, J＝9.8 Hz, 1H), 2.00 (d, J＝12.3 Hz, 
2H), 1.93～1.83 (m, 1H), 1.72 (t, J＝11.2 Hz, 3H), 1.57 (s, 
2H), 1.48 (s, 1H), 1.13 (dd, J＝20.2, 11.9 Hz, 2H), 1.00～
0.78 (m, 10H); 13C NMR (CDCl3) δ: 165.91, 137.79, 
128.88, 128.19, 127.67, 61.93, 51.20, 47.98, 42.68, 34.47, 
31.83, 26.98, 23.92, 22.03, 21.04, 16.19. Anal. calcd for 
C18H26BrNO: C 61.97, H 7.44, N 3.98; found C 61.36, H 

7.58, N 4.00. 
α-溴代苯乙酸胆甾烷醇酯(initiator E)的合成: 用 

3.89 g (0.01mol) β-胆甾烷醇代替α-溴代苯乙酸薄荷酯合

成实验中的薄荷醇并将反应温度提高到 65 ℃进行实验

即得到 α-溴代苯乙酸甾醇酯 4.71 g, 收率 79%, 后经过

分离后得到其中一种差向异构体 1.53 g, 分离产率

25.6%. m.p. 103～108 ℃, [α]25 
365＝＋51.2 (in THF, c＝10 

mg/mL); 1H NMR δ: 7.48 (d, J＝5.4 Hz, 2H), 7.37 (d, J＝
5.7 Hz, 3H), 5.30 (s, 1H), 4.75 (s, 1H), 1.87 (dd, J＝61.5, 
13.1 Hz, 3H), 1.60～1.29 (m, 8H), 1.13～0.38 (m, 16H); 
13C NMR (CDCl3) δ: 167.85, 136.08, 129.10, 128.75, 
127.89, 76.18, 59.34, 56.34, 54.18, 44.62, 42.58, 39.96, 
39.51, 36.63, 36.16, 35.77, 35.44, 33.59, 31.94, 28.55, 
28.20, 27.99, 27.13, 24.18, 23.82, 22.77, 22.53, 21.19, 
18.65, 12.13. Anal. calcd for C35H53BrO2: C 71.77, H 9.12; 
found C 72.06, H 9.64. 

4.4  引发剂的引发聚合反应 
单体的聚合(一般步骤): 将按照设计计量的单体

(PDBSMA)、溴代烷引发剂、2,2'-二联吡啶、溴化亚铜

和磁子加入到聚合管中. 聚合管经过抽真空-充氩气三

次循环后, 在氩气保护下用注射器注入一定量的溶剂.
待样品完全溶解后, 将聚合管置于事先设定温度的恒温

浴中, 聚合反应 24 h 后, 停止聚合. 将聚合混合物倒入

到大量甲醇中进行沉淀. 收集沉淀物, 沉淀物用甲醇洗

涤 3 次以除去未反应的单体和引发剂. 所得聚合物经过

真空干燥后即得到不溶于甲醇的聚合物. 将该聚合物加

入适量四氢呋喃到聚合物中, 加热回流后, 冷却, 过滤. 
滤液部分用中性 Al2O3 过柱, 除去其中的催化剂溴化亚

铜. 过柱后聚合物的 THF 溶液经蒸馏除去溶剂, 剩余固

体物经真空干燥后即得到可溶于四氢呋喃的聚合物; 滤
渣部分经真空干燥后即得到不溶于四氢呋喃的聚合物. 

参照文献[32]方法, 将不溶于四氢呋喃的聚合物水

解完毕后, 再经过甲基化反应得到聚(甲基丙烯酸甲酯). 
存在于 THF 不溶的聚合物中的溴化亚铜, 在将聚合物

变成甲基丙烯酸甲酯的转变过程中除去了. 因为该过程

是先在盐酸介质中将聚合物侧基中的三苯甲基水解下

来, 使聚合物变成聚甲基丙烯酸, 然后再转变成聚甲基

丙烯酸甲酯 . 通过测试该聚(甲基丙烯酸甲酯)的 1H 
NMR 来确定原聚合物的规整度. 
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