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摘　要：手性Ｐｄ（ＩＩ）／ＰＰＨＯＳ（Ｓ）催化的丙烯／ＣＯ交替聚酮通过还原合成了一类新型手性聚多元醇．考察了４种
还原剂ＬｉＡｌＨ４，ＮａＢＨ４，ＢＨ３·ＴＨＦ和Ｐｄ／Ｃ加氢对该聚酮的还原作用，其中ＬｉＡｌＨ４和ＮａＢＨ４可将聚酮分子链中羰
基完全还原，生成手性交替聚多元醇，ＢＨ３·ＴＨＦ只能部分还原聚酮羰基，而Ｐｄ／Ｃ加氢对聚酮没有还原作用．
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　　烯烃与ＣＯ聚合生成一类性能优良的高分子材
料———聚酮［１］，该聚合物中的羰基具有很高的官能

团度，通过适当的化学修饰，可以转化为多种官能

团［２～４］，如羟基，氰基，氨基等．上世纪５０年代，
通过自由基引发烯烃与 ＣＯ共聚，合成的聚酮分子
链中羰基无规排列，且烃基与 ＣＯ的比率远大于
１［２，３］，８０年代Ｓｈｅｌｌ和Ｂｐ公司使用Ｐｄ催化合成烯
烃与ＣＯ的交替共聚物，并将其工业化，此后一系
列该类聚酮的衍生物被合成出来，如聚肟［５］，聚缩

酮［６］，聚噻吩［７］等．聚酮化学改性系列反应中最简
单是对羰基的还原，还原反应后的衍生物与聚酮原

料的物理性能有很大不同，这些性能包括玻璃态转

化温度，极性，热分解性，表面张力和机械强度，

由此扩展了原聚酮的应用范围．如将乙烯丙烯ＣＯ
三聚体部分还原后得到一种新的高分子材料，这种

材料具有“瞬间记忆”功能［８］，可用作特殊医疗器

材，如作导管、骨钢针、代生物器官、自膨胀引发

剂或展伸器．近年来，使用手性配体与中心金属Ｐｄ
的配合物作催化剂，合成了α烯烃与 ＣＯ交替共聚
的手性聚酮［９］．这是为数不多的从非手性底物合成
手性聚合物的方法之一，若将此类手性聚酮还原衍

生为手性聚醇，预期在拆分对映异构体的色谱手性

固定相，手性功能膜材料等方面具有新的应用前

景．然而，关于手性聚酮还原衍生物的研究相对较
少，如Ｓｅｎ［１０］等人于１９９５年首次报道了 ＬｉＡｌＨ４还

原聚酮生成手性聚多元醇，他们在手性聚酮合成过

程中使用了（Ｒ，Ｒ）ＭｅＤＵＰＨＯＳ做手性配体（图
１）．２０００年Ｎｏｚａｋｉ［１１］系统考察了（Ｂｕ４Ｎ）·ＢＨ４等
几种还原剂对“纯手性聚酮”的还原作用，原料手性

聚酮的立构规整，所用手性配体为（Ｒ，Ｓ）ＢＩＮＡ
ＰＨＯＳ（图１）．我们曾使用催化前体Ｐｄ（ＯＡｃ）２与手
性配体（Ｒ）ＰＰＨＯＳ（图１）形成的配合物催化丙烯

图１三种手性配体
Ｆｉｇ．１Ｔｈｒｅｅｃｈｉｒａｌｌｉｇａｎｄｓ

与ＣＯ交替共聚反应［１２］，在离子液体介质中获得立

构规整的丙烯／ＣＯ交替聚酮．已有文献［１３～１５］报
道用ＬｉＡｌＨ４，ＢＨ３及其衍生的还原试剂和 ＮａＢＨ４将
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酮还原成醇的过程中，存在着立体选择性，还原剂

从空间位阻较小的方向进攻羰基碳，生成的醇羟基

和碳原子之间的化学键趋向酮的平面位阻较大的一

方．本文采用 ＬｉＡｌＨ４，ＮａＢＨ４和 ＢＨ３·ＴＨＦ三种还
原剂还原手性交替聚酮，合成新型手性聚多元醇．

１实验部分
１．１仪器与试剂

ＩＦＳ１２０ＨＲ型红外光谱仪（德国 Ｂｒｕｋｅｒ公司，
ＫＢｒ压片）；ＪＡＳＣＯＪ２０Ｃ旋光仪（日本 ＡＴＡＧＯ公
司，钠光灯做光源）；ＡＭ１２５型核磁共振仪（德国
Ｂｒｕｋｅｒ公司，四甲基硅烷做内标）；ＨＰ１１００凝胶渗
透色谱仪（美国 Ｗａｔｅｒｓ公司，ＯＤＳ２Ｈｙｐｅｒｓｉｌ色谱
柱，ＶＷＤＡ检测器，波长２５４ｎｍ，进样量２０μＬ，
温度４０℃，流速０８ｍＬ／ｍｉｎ，ＴＨＦ做洗脱剂）．

Ｐｄ（ＯＡｃ）２，上海稀有金属研究所；（Ｓ）Ｐ
ＰＨＯＳ手性配体（图式 １），香港理工大学；ＢＨ３·
ＴＨＦ，Ａｌｄｒｉｃｈ；ＬｉＡｌＨ４，ＮａＢＨ４，国药集团化学试剂

图式１手性聚酮合成
Ｓｃｈｅｍｅ１Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｔｈｅｃｈｉｒａｌｐｏｌｙｋｅｔｏｎｅ

有限公司；无水ＣＨ３ＯＨ，ＴＨＦ，ＣＨ２Ｃｌ２，ＢＦ３·Ｅｔ２Ｏ

均为国产分析纯试剂．
１．２丙烯／ＣＯ交替共聚合成手性聚酮

在Ｎ２保护下，将 Ｐｄ（ＯＡｃ）２（１０３ｍｇ，００４６
ｍｍｏｌ），（Ｓ）ＰＰＨＯＳ（２９６ｍｇ，００４６ｍｍｏｌ）的混
合物加入Ｓｈｌｅｎｋ瓶中，再加入 ＣＨ２Ｃｌ２２５ｍＬ，ＣＨ３
ＯＨ２ｍＬ和ＢＦ３·Ｅｔ２Ｏ００５１ｍｍｏｌ，室温搅拌１ｈ，
转移入高压釜，密封高压釜，用丙烯置换釜中空气

３次，冰浴冷却，充入３５ｇ丙烯，然后充入ＣＯ至４
ＭＰａ．升温至５０℃，反应２４ｈ．冷却至室温，放空
未反应的气体，减压蒸除溶剂，真空干燥得到手性

聚酮３３６２９ｇ．
１．３手性聚多元醇的合成
１．３．１ＬｉＡｌＨ４还原聚酮　　将３２１ｍｇ聚酮溶解于
３０ｍＬＴＨＦ，加入 ５００ｍｇＬｉＡｌＨ４（ＬｉＡｌＨ４／羰基 ＝
３Ｎ），６０℃下，搅拌１２ｈ，停止搅拌，冷却至室温
后静置１ｈ使体系中固体物质沉淀，倾析上层清
液，加入１ｍＬ蒸馏水淬灭反应，无水 ＭｇＳＯ４干燥，
快速柱层析除去无机物，减压蒸除 ＴＨＦ，得到手性
聚多元醇２９６ｍｇ，产率９２２８％．
１．３．２ＮａＢＨ４还原聚酮　　将３２１ｍｇ聚酮溶解于
３０ｍＬＴＨＦ，加入 ５００ｍｇＮａＢＨ４（ＮａＢＨ４／羰基 ＝
３Ｎ），６０℃下，超声破碎１ｈ，５０℃搅拌５ｈ，停止
反应，静置１ｈ使体系中固体物质沉淀，过滤，滴
加１ｍＬ蒸馏水分解微溶的 ＮａＢＨ４，有机相用无水
ＭｇＳＯ４干燥，快速柱层析除去残余无机物，减压蒸
除ＴＨＦ，得到手性聚多元醇３１７ｍｇ，产率９８７２％．
１．３．３ＢＨ３·ＴＨＦ还原聚酮　　用１５ｍＬＴＨＦ将
３２１ｍｇ聚酮转移至 ｓｈｌｅｎｋ烧瓶中，Ｎ２气氛下用注
射器将 ８ｍＬＢＨ３·ＴＨＦ（ＢＨ３／羰基 ＞１０Ｎ）注入
ｓｈｌｅｎｋ瓶中，在０℃下搅拌反应１ｈ，加入２ｍＬ蒸
馏水淬灭反应，分离有机相，无水 ＭｇＳＯ４干燥，快
速柱层析除去残余无机物，减压蒸除 ＴＨＦ，得到手
性聚（酮ｃｏ醇）３１３ｍｇ，产率９７３２％．
１．３．４Ｐｄ／Ｃ加氢还原聚酮　　用 １５ｍＬＴＨＦ将
３２１ｍｇ聚酮转移至高压釜中，加入５％的 Ｐｄ／Ｃ催
化剂１ｇ，用Ｎ２置换釜中空气，再充入Ｈ２至５ＭＰａ，
升温至５０℃，搅拌２４ｈ，冷却至室温，放空釜中的
Ｈ２，快速柱层析除去Ｐｄ／Ｃ催化剂，减压蒸除ＴＨＦ，
得到剩余固体物质．

图式２手性聚酮的还原反应
Ｓｃｈｅｍｅ２Ｒｅｄｕｃｔｉｏｎｏｆｔｈｅｃｈｉｒａｌｐｏｌｙｋｅｔｏｎｅ
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２结果与讨论
分别使用 ＬｉＡｌＨ４，ＮａＢＨ４，ＢＨ３·ＴＨＦ和 Ｐｄ／Ｃ

４种还原剂加氢对手性聚酮进行还原，结果列于表
１中．分别采用ＩＲ，１ＨＮＭＲ，１３ＣＮＭＲ和测定摩尔
比旋光值对前３种还原产物的结构和性质进行表

表 １不同还原剂对聚酮的还原作用
Ｔａｂｌｅ１ｒｅｄｕｃｉｎｇｅｆｆｅｃｔｏｆｓｅｖｅｒａｌｒｅｄｕｃｅｒｓｏｎｐｏｌｙｋｅｔｏｎｅａ

Ｅｎｔｒｙ Ｒｅｄｕｃｅｒ Ｒｅｄｕｃｅｒ／Ｃ＝Ｏ Ｔｉｍｅ（ｈ） Ｔｅｍｐｕｒａｔｕｒｅ（℃） Ｙｉｅｌｄ（％） ［Ф］２０Ｄ

１ ＬｉＡｌＨ４ ３Ｎ １２ ６０ ９２．２８ ＋２．３３

２ ＮａＢＨ４ ３Ｎ ６ ５０ ９８．７２ －０．７５

３ ＢＨ３·ＴＨＦ ＞１０Ｎ １ ０ ９７．３２ ＋２．５７

４ｃ Ｐｄ／Ｃ － ２４ ２５ － －

　　　ａＲｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｐｏｌｙｋｅｔｏｎｅ３２１ｍｇ，Ｍｎ３．０２６７×１０
３ｇ／ｍｏｌ，Ｍｗ／Ｍｎ１．０１，［Ф］

２０
Ｄ，

－０．３５．Ｍｎｉｓｔｈｅｎｕｍｂｅｒａｖｅｒａｇｅｍｏｌｅｃｕｌａｒｗｅｉｇｈｔ，ａｎｄｔｈｅｒａｔｉｏＭｗ／Ｍｎｉｓｒｅｆｅｒｒｅｄｔｏａｓｐｏｌｙｄｉｓｐｅｒｓｉｔｙ

［Ф］２０Ｄ，ｍｏｌａｒｏｐｔｉｃａｌｒｏｔａｔｉｏｎ，２０℃，ｓｏｄｉｕｍｌｉｇｈｔ，ｕｓｉｎｇＴＨＦａｓａｓｏｌｖｅｎｔ
ｃｔｈｅｐｒｅｓｓｕｒｅｏｆＨ２ｉｓ５ＭＰａ

征．当使用 ＬｉＡｌＨ４，ＮａＢＨ４，ＢＨ３·ＴＨＦ做还原剂
时，产物聚多元醇的产率均在９０％以上．ＬｉＡｌＨ４和
ＮａＢＨ４作为两种常用还原剂，可将聚酮羰基全部还
原为羟基，另外，Ｎｏｚａｋｉ［１１］在使用硼烷系列还原剂
时应用超声破碎使还原剂均匀分散到体系中，因

此，这里沿用这一方法；ＢＨ３·ＴＨＦ曾被应用于手
性单酮的还原，生成对映体选择性很好的醇化合

物［１４］，但将其应用于手性聚酮的还原时，实验结果

显示只能部分还原分子链上的酮羰基；Ｐｄ／Ｃ加氢
还原产物的ＩＲ谱图与手性聚酮的一致，表明 Ｐｄ／Ｃ
加氢对该聚酮没有还原作用．
２．１聚酮和聚多元醇的ＩＲ表征

丙烯／ＣＯ手性聚酮 ＩＲ特征峰：２９６７，２９３３，
２８７６，１５７３，１４５７，１３７６，１２０２，１０１８，
８０１ｃｍ－１．各峰归属：２９６７，２９３３，２８７６ｃｍ－１是
ＣＨ，ＣＨ２和ＣＨ３伸缩振动峰，１７３７ｃｍ

－１聚酮羰

基峰，１２０２，１０１８，８０１ｃｍ－１是聚酮结构中的螺旋
缩酮特征峰．

如图２和图３所示，使用ＬｉＡｌＨ４和ＮａＢＨ４做还
原剂时，ＩＲ谱图上在３３５７和３３７７ｃｍ－１处出现很
强的羟基特征峰，而原料聚酮的羰基吸收峰消失，

此结果表明 ＬｉＡｌＨ４和 ＮａＢＨ４均可将聚酮分子链上
羰基完全还原为羟基，得到分子链上羟基等距排列

的聚多元醇（见图式２中聚多元醇结构式）．
如图４所示，使用 ＢＨ３·ＴＨＦ做还原剂时，

３４８２ｃｍ－１处出现羟基特征峰，但１７４０ｃｍ－１处仍
有明显羰基峰，说明ＢＨ３·ＴＨＦ只能将聚酮链上羰

基部分还原．

图２ＬｉＡｌＨ４还原手性聚酮ＩＲ谱图
Ｆｉｇ．２ＩＲｓｐｅｃｔｒｏｇｒａｍｏｆｃｈｉｒａｌｐｏｌｙｋｅｔｏｎｅｒｅｄｕｃｅｄｂｙＬｉＡｌＨ４

图３ＮａＢＨ４还原手性聚酮ＩＲ谱图
Ｆｉｇ．３ＩＲｓｐｅｃｔｒｏｇｒａｍｏｆｃｈｉｒａｌｐｏｌｙｋｅｔｏｎｅｒｅｄｕｃｅｄｂｙＮａＢＨ４
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图４ＢＨ３·ＴＨＦ还原手性聚酮ＩＲ谱图
Ｆｉｇ．４ＩＲｓｐｅｃｔｒｏｇｒａｍｏｆｃｈｉｒａｌｐｏｌｙｋｅｔｏｎｅｒｅｄｕｃｅｄ

ｂｙＢＨ３·ＴＨＦ

２．２聚酮和聚多元醇的１ＨＮＭＲ和１３ＣＮＭＲ表征
丙烯／ＣＯ手性聚酮：１Ｈ ＮＭＲ（ＣＤ３Ｃｌ，４００

ＭＨｚ）：２６７～３２２（１Ｈ，ｂｒ），１７０～２６３（２Ｈ，
ｂｒ），０７５～１６３（３Ｈ，ｍ）．１３ＣＮＭＲ（ＣＤ３Ｃｌ，４００
ＭＨｚ）：２０７０９，２１１３６ （ｍ），７６６７～７７３０
（ＣＤＣｌ３），３２３０～３４０１（ｍ），１８５２，１７８２，
１６０８，１３４４．

ＬｉＡｌＨ４还原的聚多元醇：
１ＨＮＭＲ（ＣＤ３Ｃｌ，４００

ＭＨｚ）：３２５～３９０（ｂｒ），１５６～１７４（ｂｒ），１１９
～１３５（ｍ，ｂｒ），０８３（ｍ）．１３ＣＮＭＲ（ＣＤ３Ｃｌ，４００
ＭＨｚ）：７６６７～７７３０（ＣＤＣｌ３），６２３９ｐｐｍ（ｍ），
３２３３～３５２２（ｍ），１８６７，１７８１，１５４４，１３８１．

ＮａＢＨ４还原的聚多元醇：
１ＨＮＭＲ（ＣＤ３Ｃｌ，４００

ＭＨｚ）：３２２～３６０（ｂｒ），１４３～１７０（ｂｒ），１０６
～１１０（１Ｈ，ｍ，ｂｒ），０７２（３Ｈ，ｍ）．１３ＣＮＭＲ
（ＣＤ３Ｃｌ，４００ＭＨｚ）：７７００～７７３２（ＣＤＣｌ３），６３７４
ｐｐｍ（ｍ），２９８１～３１８０（ｍ），１８４４，１７０５，
１５３２，１３８１．

ＢＨ３·ＴＨＦ还原的聚多元醇：
１ＨＮＭＲ（ＣＤ３Ｃｌ，

４００ＭＨｚ）：３６１（ｓ），１５２～１８３（ｂｒ），１０６～
１１０（ｍ，ｂｒ），０８３（ｍ）．１３ＣＮＭＲ（ＣＤ３Ｃｌ，４００
ＭＨｚ）：２１２２５，７７１９～７６５５（ＣＤＣｌ３），６２１４
ｐｐｍ（ｍ），４４７１，３１９６～３２６５（ｍ），１８５０，
１６７７，１４７７，１３７１．

聚酮１３ＣＮＭＲ在２０７和 ２１１ｐｐｍ出现头尾和
尾尾的羰基吸收峰，未出现头头的羰基吸收峰，
该聚酮具有中等的区域规整度．
３种还原产物的１ＨＮＭＲ均出现与羟基相连的

ＣＨ的吸收峰，分别在３９０，３６０和３６１ｐｐｍ处．

使用 ＬｉＡｌＨ４和 ＮａＢＨ４还原生成的聚多元醇的
１３Ｃ

ＮＭＲ谱图上２０７和２１１ｐｐｍ处的酮羰基碳原子吸
收峰消失，分别在６２３９和６３７４ｐｐｍ处出现与羟
基相连的ＣＨ碳原子吸收峰；而ＢＨ３·ＴＨＦ还原产
物的聚多元醇的１３ＣＮＭＲ谱图６２１４ｐｐｍ处出现与
羟基 相 连 的ＣＨ碳 原 子 吸 收 峰，但 仍 可 见
２１２２５ｐｐｍ处羰基碳原子吸收峰．上述聚多元醇
的１３ＣＮＭＲ和１ＨＮＭＲ数据与其 ＩＲ谱数据表明：
ＬｉＡｌＨ４和 ＮａＢＨ４使手性聚酮完全还原，而 ＢＨ３·
ＴＨＦ仅可将该聚酮部分还原．
２．３聚多元醇的摩尔比旋光值

如图式１所示，聚酮分子链中的手性碳原子构
型由手性配体ＰＰＨＯＳ诱导产生，文献［１１］报道Ｐｄ
（ＩＩ）／（Ｒ）ＰＰＨＯＳ配合物催化合成的聚酮摩尔比
旋光值为正值，本文使用（Ｓ）ＰＰＨＯＳ手性配体，
得到摩尔比旋光为负值的手性聚酮，这一结果与

Ｓｅｎ［９］报道的一致，同时，该文献中提到溶剂对比
旋光数值的影响很大，甚至同一种物质在不同溶剂

中的比旋光符号相反．我们使用ＴＨＦ做溶剂，得到
手性聚酮及聚醇的摩尔比旋光值如表１中所示．３
种还原产物聚醇的摩尔比旋光值差别较大：如

ＮａＢＨ４还原产物的摩尔比旋光符号为负值，与聚酮
一致，绝对值是 ３种产物中最小的；而 ＬｉＡｌＨ４和
ＢＨ３·ＴＨＦ还原产物的摩尔比旋光为正值，与聚酮
相反，且ＢＨ３·ＴＨＦ做还原剂时所得产物的摩尔比
旋光绝对值最大．可能的机理（如图式２所示）：还
原过程中，聚酮分子链上的手性γ碳构型不变，还
原剂从位阻较小的方向进攻羰基碳原子，从而在聚

多元醇的α碳位形成新的手性中心．新形成的手性
α碳，其立体选择性由还原剂的进攻方向及邻近γ
碳的立体中心协同作用产生，此时，聚合物每个重

复单元中有α碳和γ碳两个手性碳原子，而它们的
摩尔比旋光值是分子链中多个手性碳原子的整体

量度．

３结　　论
考察了４种还原剂ＬｉＡｌＨ４，ＮａＢＨ４，ＢＨ３·ＴＨＦ

和Ｐｄ／Ｃ加氢对手性聚酮的还原作用．使用前３种
还原剂均可制备聚多元醇，且收率高达９０％以上．
ＬｉＡｌＨ４和ＮａＢＨ４可将聚酮分子链上的羰基完全还
原，得到中等区域规整度的交替聚多元醇；ＢＨ３·
ＴＨＦ只能部分还原酮羰基，其还原产物的 ＩＲ谱图
中有明显羰基峰；ＢＨ３·ＴＨＦ等还原剂从位阻较小
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的方向进攻酮羰基，在聚多元醇分子链中引入新的

手性中心，生成的手性聚多元醇的摩尔比旋光绝对

值比原料聚酮的略微增大．而 Ｐｄ／Ｃ加氢对聚酮底
物无还原作用．
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