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二茂钛杂环化合物的合成及应用研究进展 

王  萍    章彦婧    王  伟    郑卫新* 
(杭州师范大学材料与化学化工学院  杭州 310036) 

摘要  钛杂环化合物分子内含有两个碳金属键, 是一类重要的有机合成中间体. 综述了近年来二茂钛杂三元、四元、

五元、六元环化合物的结构特征、合成以及其在有机合成中的应用研究进展, 就钛杂环中 C—Ti 键切断的选择性及反

应活性开展了讨论与展望.  
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Abstract  Titanacycles, containing two carbon metal bonds in the molecule, have emerged as a series of significant interme-
diates in organic synthesis. The structural characteristics, preparation and synthetic applications of bis(cyclopentadienyl)titana-
three, four, five, or six-membered rings have been summarized in the present review, in which the selective cleavage and reac-
tivity of C—Ti bond in the titanacyle have been discussed. 
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金属杂环化合物是一类重要的有机金属化合物, 广

泛应用于合成化学的多个领域, 其合成及应用是传统合

成方法学的一个重大突破. 该类分子中包含的多个活性

碳-金属键及其特有的环状结构可进一步转化, 为化学

键选择性断裂提供机遇, 具有高效、高选择性及多样化

的反应特性[1]. 过渡金属催化或促进的不饱和化合物的

还原偶联反应是合成金属杂环化合物的典型反应之  
一[2].  

钛是 IVB 族元素, 其核外电子层结构为[Ar]3d24s2. 
由于原子外层有空的 d 轨道, 钛试剂与电子供体底物配

位可活化对应的共价键, 使底物作为一类具有选择性的

碳负离子等当体, 在碳-碳键、碳-杂原子键形成中实现

高选择性反应而受到人们关注[3].  
化学家对钛杂环化合物的研究源自 19 世纪 50 年 

代[4], 无配体钛杂化合物 1[5] “Cp2Ti(II)” (Cp＝η5-C5H5)

是具有 d2 结构的 14 电子体系[6], 尽管目前未被分离得

到, 但它作为一种具有缺电子中心的高活性物种, 在有

机反应中具有较高的应用价值. 例如, 能与一系列不饱

和化合物发生还原偶联反应形成二茂钛杂环化合物, 其
结构中的碳-钛键可进一步发生多种转化, 是有机金属

杂环化学研究的重要组成部分[7].  
Willkinson 等[8]通过 TiCl2与 2 equiv.的环戊二烯基

钠(CpNa)反应合成化合物 1 (Path a)[9]. 此外, 在氢气、加

热或光照的条件下, (η5-C5H5)2TiR2 (R＝Cl 或 Me)在活性

金属(萘钠或金属钠)促进下也能生成化合物 1 (Path 
b)[10] (Scheme 1).  

1970 年 Watt 等[11]用 X 射线衍射法确证了化合物 1
的结构, 2002年Gordon和Freitag用现代计算法(Hartree- 
Fock 理论、从头算、DFT 理论)计算出化合物 1 的基态

结构[12]. 
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Scheme 1 

自 20 世纪 50 年代 Ziegler-Natta 催化剂问世以来, 
有机钛化合物得到了迅猛发展. 人们对钛化合物的反应

活性及其在有机合成中的应用开展研究, 发现有机钛作

为一类金属亲核试剂, 具有独特的化学选择性和立体选

择性[13]. 其中常用的合成前体二氯二茂钛(Cp2TiCl2)具
有制备方便、成本低廉、性质稳定、低毒高效等优点, 应
用于多种合成反应中 [14]. 在不同的还原体系下 , 以
Cp2TiCl2为底物可合成一系列钛杂环化合物[15].  

根据环尺寸大小, 钛杂环可分为三元、四元、五   
元[16]、六元杂环化合物(Scheme 2), 其反应活性具有明

显的差异. 本文将介绍近年来几种常见的钛杂环化合物

的结构特征、合成及其在有机合成中的应用.  

Cp2Ti

Cp2Ti

Cp2Ti Cp2Ti Cp2Ti

Cp2Ti

Cp2Ti Cp2Ti

Cp2Ti Cp2Ti

 

Scheme 2 

1  三元钛杂环 

三元钛杂环化合物主要有钛杂环丙烷和钛杂环丙

烯两类 [17]. Cp2TiCl2 与 2 equiv.金属还原剂 (常用

EtMgBr[18] 或 n-BuLi[19]) 反应生成的二烃基二茂钛

(Cp2TiR2)可通过 β-氢消除生成钛-烯烃 π-络合物 2, 2 经

氧化加成形成 σ-络合物 3 即钛杂环丙烷[20](Scheme 3). 
其中 2 与 3 在反应体系中达到动态平衡, 该体系是 14
电子“Cp2Ti”活性物种的等当体, 是构建其他钛杂环的

反应前体及其他低价钛物种的重要来源.  
Scheme 3 中“Cp2Ti”活性物种的等当体 2 与炔烃

发生配体交换即形成二茂钛与炔烃的 π-络合物结构 4, 4
与炔烃经氧化加成生成钛杂环丙烯 5[21](Scheme 4). 
Nugent 等[22]发现钛杂环丙烯具有两种结构, 一种是乙

炔的 π-络合物结构 4 (＋2 价的氧化态), 另一种是 σ-络 
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Scheme 3 

合物结构5 (＋4价的氧化态). 该物种可与其他π体系(如
炔烃、芳烃、烯烃等)发生插入反应生成五元钛杂环[23]. 

R
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R2

Cp2Ti

R1

R2
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R

Cp2Ti
-Cp2Ti

4 52  

Scheme 4 

在钛杂环丙烯类化合物中, 2,3-二(三甲基硅基)-二
茂钛杂环丙烯化合物 6 是“自由”二茂钛物种(“Cp2Ti”)
的一种稳定来源, 并能进行进一步的化学反应[24].  

化合物 6 的合成主要有以下两种方法: (a)在 THF 中

以镁为还原剂 , Cp2TiCl2 与二 ( 三甲基硅基 ) 乙炔 
(Me3SiC≡CSiMe3)的反应[25]; (b) Cp2TiMe2与(二甲硅基

乙炔基)三甲基硅烷(Me3SiC2SiMe2H)在正己烷中的反   
应[26](Scheme 5).  

Mg

THF
Cp2Ti

SiMe3

SiMe3

Me3SiC CSiMe3+Cp2TiCl2

6
Cp2TiMe2 + n-hexane

(a)

(b) HMe2SiC CSiMe2H  

Scheme 5 

化合物 6 中的硅具有空的 d 轨道, 可稳定负碳中心, 
降低整个配合物的能量; 而硅作为供电子基团, 可推动

钛环中的配体部分二-(三甲基硅基 )乙炔 (Me3SiC≡ 
CSiMe3)离去产生活性钛物种“Cp2Ti”, 在一定程度上

超越了炔烃的偶联反应. 该化合物在有机合成中的应用

可能存在两种途径: (a) 通过配体解离-配位机理生成新

的金属物种(Path a); (b)通过配位-插入机理进行的炔烃

与底物协同反应(Path b)[27](Scheme 6).  
化合物 6 与炔烃反应因底物炔烃结构差异而不同. 

当底物为对称内炔时, 以二苯基乙炔(PhC≡CPh)为例, 
化合物 6 中的二-(三甲基硅基)乙炔基可与二苯基乙炔

发生配体交换, 形成 2,3-二苯基钛杂环丙烯, 当加入过 
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Scheme 6 

量的二苯基乙炔时, 能得到对称的 2,3,4,5-四苯基-二茂

钛杂环戊二烯(Scheme 7)[25b].  
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Scheme 7 

6 与非对称炔基硅烷反应可通过配体交换-还原偶

联首先生成动力学产物 7, 由于硅基对碳负离子的稳定

化作用使其进一步转化为热力学稳定的对称化合物 8. 
由于空间位阻因素, 无法获得另一个硅基处于 β,β'-位的

对称结构化合物[25b,28], 从而实现高区域和立体选择性

控制(Scheme 8).  
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Scheme 8 

端炔(RC≡CH)与 6 反应时, 6 中的二-(三甲基硅基)
乙炔基经配体交换形成端炔与钛的π-配合物, 因炔碳上

质子具有酸性, 钛发生氧化加成反应生成炔基钛氢试

剂, 与另一分子端炔发生钛氢化反应形成炔基烯基钛 9. 
当上述步骤重复发生后可获得反式烯烃的聚合物 [27]. 

当乙炔作为底物、反应温度控制在－20 ℃时, 除了聚合

物外, 还有部分钛杂环戊二烯 10 生成(Scheme 9)[21,29].  
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Scheme 9 

从该部分反应中我们可以看出, 钛杂环丙烷与钛杂

环丙烯不仅是 14 电子 Ti(II)物种的来源, 也是合成五元

钛杂环的重要前体. 在发生反应过程中底物烯或炔上取

代基对反应历程产生影响, 而温度也是重要的决定因素

之一.  

2  四元钛杂环 

近年来, IVB 族金属杂小环化合物因其反应活性及

稳定性而倍受关注. 四元钛杂碳环化从共价键类型上可

分为钛杂环丁烷 11、钛环丁烯 12[5]及钛杂环丁二烯 13 
(Scheme 10). 其中化合物 13 尽管至今尚未成功合成, 
但是理论计算的研究结果已预测其存在的可能[30]. 将
13 中构环碳原子替换成杂原子(如 N, S 等)是稳定该类

化合物的重要策略[31].  

Cp2Ti
Cp2Ti

Cp2Ti

131211  
Scheme 10 

钛卡宾试剂与π体系的加成及复分解反应是合成四

元钛杂环化合物的有效方法. 钛卡宾 14 可通过以下几

个底物的 β-消除反应来获得 [32]: 1) Tebbe 试剂[33]在

Lewis 碱作用下消除二甲基氯化铝; 2)钛杂环丁烷 15 热

分解; 3) Petasis 试剂(二甲基二茂钛)中一个甲基的 α-消
除[34] (Scheme 11). 作为前过渡金属卡宾[35], 钛卡宾中

α-碳原子具有较强的亲核性, 可与亲电试剂反应[36], 在
一些化学计量反应以及催化反应 (如羰基的烯化反   
应[37]、烯烃复分解反应[38]等)中发挥重要的作用.  
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Scheme 11 

2.1  钛杂环丁烷 

钛卡宾与多种烯烃反应可构建性质各异的钛杂环

丁烷.  
1)烃基取代的钛杂环丁烷: 钛卡宾与 1,2-二取代烯

烃的双键发生插入反应形成钛杂环丁烷 11 (Eq. 1).  

Cp2Ti
R

R'

R'

Cp2Ti
R'

R'R
+

11

   (1) 

在上述反应中, 烯烃若是线性的, 产生的钛杂环丁

烷化合物具有较好的热力学稳定性; 而若烯烃是非线性

的, 反应得到的钛杂环丁烷化合物通常只在 0 ℃以下

才能稳定存在[39].  
钛卡宾亦可与环烯中的双键进行[2＋2]加成形成骈

环化合物 16、17[40], 经开环重排形成新的钛卡宾

(Scheme 12), 可再一次与新的不饱和体系发生复分解

反应[41]. 由于环骨架的存在, 形成新卡宾结构的同时在

分子内产生一个新的碳碳双键.  
2)亚甲基钛杂环丁烷: 该类化合物是由钛卡宾与联

烯的插入反应制得的[42]. 联烯中 sp 杂化的中心碳原子

与缺电子的钛相连, 在取代基少的一端形成 α-亚甲基钛 

CO2R
CO2R

CO2R

Cp2Ti
CO2R

Cp2Ti

CO2R
CO2R

Cp2Ti CH2

Cp2Ti CH2 Cp2Ti Cp2Ti

+

1714

+

1614

 

Scheme 12 

杂环丁烷 18. 形成 18 的立体化学受温度影响较为明显, 
当 R1＝Me, R2＝i-Pr 时, 在室温下产物以 18a 为主, 而
当温度升高至 76 ℃产物则以 18b 为主[42a]. 该物种可消

除一分子乙烯生成新的烯钛卡宾 19, 与炔烃通过插入

反应生成 α-亚甲基钛杂环丁烯 20, 与醛、酮经复分解反

应分别形成三取代、四取代联烯[42c] (Scheme 13). 

2.2  钛杂环丁烯 

钛卡宾与炔烃反应可高区域选择性生成相应的钛

杂环丁烯 12[5,23,43](Eq. 2). 

Cp2Ti CH2 R1C CR2
Cp2Ti

R1

R2
+

12

(2)

 

化合物 12 中的钛中心分别与 Csp3和 Csp2相连, 所形

成的碳钛键可发生选择性切断. 例如, 与羰基化合物发

生插入反应的区域选择性受到取代基效应的影响. 如图

16 所示, 当 12 中 R1为 Ph 时, 羰基插入 Csp3—钛键中形

成钛杂氧杂六元环 21[44]; 若 R1 为烷基时, 羰基则插入

到 Csp2—钛键中生成六元杂环 22[45]. 产物中双键的构型

受制于反应中形成的环骨架而得以控制, 可用于多取代

烯丙醇或高烯丙醇的选择性合成(Scheme 14). 
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Scheme 13 
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Scheme 14

Takeda 等[46]通过二价钛物种 Cp2Ti[P(OEt)3]2 与偕

二氯环丙烷的反应合成环丙烷钛卡宾 23, 23 与内炔作用

形成螺环状钛杂环丁烯24, 可用于立体选择合成系列环

丙基烯烃. 当结构中含二环[4.1.0]庚烷骨架时钛杂环丁

烯 24 具有令人意外的稳定性, 无需无水无氧条件即可

分离获得, 其结构经单晶衍射确认[47](Scheme 15).  

X

Cl

Cl X
TiCp2

R1 R1

X
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Scheme 15 

在上述反应中, Cp2Ti[P(OEt)3]2 可在室温下即可反

应 ,  与烯烃配合物 2 相比 ,  反应条件更温和 . 
Cp2Ti[P(OEt)3]2在钛杂环丁烯的合成中发挥重要的作用, 
在 Scheme 16 的反应中, 其与碳酸炔丙酯经氧化加成生

成联烯基钛(IV)物种 25, 25 中与钛相连的双键与第二分

子 Cp2Ti[P(OEt)3]2形成亚甲基钛杂环丙烷 26, 26 在氯代

烃作用下经开环、还原消除形成钛卡宾 26. 因 26 与经  
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Scheme 16 

分子内钛卡宾与双键的插入而生成的钛杂环丁烯之间

存在着动态平衡[48], 产物共轭二烯 28 中 1-位双键的构

型得以控制[49]. 
钛卡宾与π体系的插入反应是合成钛杂四元环的重

要途径 . 其中钛卡宾与联烯的反应可形成同时含有  
Csp3—钛和Csp2—钛键的α-亚甲基钛杂环丙烷, 该物种脱

去一分子乙烯产生联烯钛卡宾. 19 与炔烃反应形成的 α-
亚甲基钛杂环丙烯 20 骨架中包含两个 Csp2—钛键, 但是

这两个双键分处于环内与环外, 具有明显的差异, 因此

该化合物存在选择性切断两个相同类型化学键的潜在

可能.  

3  五元钛杂环 

在前过渡金属杂环化合物中, 五元金属杂环化合物

相对较稳定, 例如已成功合成五元环炔(Scheme 17 中化

合物 32). 该类化合物主要是通过低价态金属与不饱和

化合物(如: 烯烃、炔烃、酮、醛、亚胺、腈等等)的偶

联反应得到[50]. 由于这类金属杂环化合物具有两个活性

键, 因此它们能发生一系列的化学转化. 前过渡金属

(如: 锆、钛、铪)的金属环化反应具有相似的结构, 但也

存在着不同的反应模式与应用领域. 常见的五元钛杂环

的类型如 Scheme 17 所示, 由于钛杂环戊烷 29 易分解, 
其相关研究较少[17,51].  

Cp2Ti Cp2TiCp2Ti

32

Cp2Ti

30 3129  

Scheme 17 

3.1  钛杂环戊烯 

在格氏试剂的还原体系下, Cp2TiCl2 经格氏试剂还

原得到的钛-乙烯络合物 2a 可与炔烃发生插入反应, 生
成相应的钛杂环戊烯 30[20], 反应中无副产物炔烃二聚

体生成, 可用于烯烃衍生物的合成(Scheme 18). 在类似

的条件下, 若采用 Cp2ZrEt2 与一分子炔烃偶联, 会产生

3%～5%的锆杂环戊二烯类化合物[52].  
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H3O+ R2

Et

R1R1 R2

Cp2Ti

R1
R2

Cp2Ti

302a  

Scheme 18 

钛杂环戊烯 30 与一氧化碳的插入反应可高活性选

择地生成 α,β-环戊酮类衍生物 33[53,54](Eq. 3).  

Cp2Ti

R1
R2 CO

O

R1

R2

30 33

R1 = Ph, n-Bu, n-Pr;
R2 = Ph, n-Bu, n-Pr, Me Yield = 63% ~ 90%

(3)

 

上述反应中可能的机理是 : 二茂钛活性物种

“Cp2Ti”上乙烯与炔烃经分子间还原偶联形成 30, CO 与

30 中的缺电子钛中心发生配位, 羰基插入 C Csp3—钛键

中产生酰基化物 34, 34 经还原消除生成环戊烯酮 33, 同
时释放“Cp2Ti”活性物种进入下一个反应循环(Scheme 
19)[55].  

席振峰课题组[56]发现钛杂环戊烯 30 与醛的反应体

现出与对应的锆杂环完全不同的性质. 锆杂环戊烯在

Lewis 酸的作用下与醛发生插入反应形成锆杂氧杂七元

环, 水解产物为高烯丙型氧代化合物[57], 而钛杂环戊 

O

R1

R2 2 EtMgBr2

R1 R2

Cp2Ti

R1
R2

CO

Cp2Ti

R1
R2

OC

Cp2Ti

O

R1

R2

Cp2TiCl2

"Cp2Ti"33

30
34

 

Scheme 19 

烯在反应中并未形成钛杂氧杂七元环35, 而是通过配体

交换形成钛杂氧杂五元环36, 该化合物经水解可生成烯

丙醇衍生物 37 (Scheme 20); 同样, 钛杂环戊烯 30 与腈

的反应, 也能经配体交换形成钛杂氮杂五元环 38, 经水

解生成烯酮衍生物 39. 
钛杂环戊烯 30 与醛的反应中, 若体系存在 Lewis

酸, 则反应选择性生成钛杂环戊烯30的水解产物40. 当
在原位制备的钛杂氧杂五元环 36 体系中加入 Lewis 酸

时, 经分子内取代反应令人意外地生成的 2,3-二苯基茚

衍生物 41 (Scheme 21). 
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R

O
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R
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3736

38R = Ph, Pr;
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Scheme 20 
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尽管在这些反应中 Lewis 酸的作用尚不明确, 但是

目前的研究结果表明 Lewis 酸与“Cp2Ti”之间的协同作

用是导致其异于锆杂环戊烯的反应的重要原因.  

3.2  钛杂环戊二烯 

在以 n-BuLi 为还原剂的还原体系下, 钛-烯烃络合

物 2b 作为“Cp2Ti”等当体促进 2 分子炔烃发生还原偶

联反应生成钛杂环戊二烯 31 (Scheme 22).  

Et R R

Cp2Ti

R
R

R

R

Cp2TiCl2
2 n-BuLi

-78 ℃, THF
Cp2Ti

-10 ℃

31

2

2b

 

Scheme 22 

该反应的反应机理可能有以下两条途径[58] (Scheme 
23): 钛-丁烯络合物 2b 作为 16 电子不稳定体系, 首先

与一分子炔烃发生插入反应得到 18 电子稳定结构中间

体 42, 可与炔烃发生配体交换得到中间体 43, 经插入反

应得到钛杂环戊二烯 31 (Path a); 或者钛-丁烯络合物

2b 首先与一分子炔烃发生配体交换得到 16 电子不稳定

中间体 44, 再吸收一分子炔烃形成中间体 43, 最后得到

31 (Path b). 目前钛杂环戊二烯通过哪种机理形成尚不

明确.  

R R

Cp2Ti

Et

R

R

R R

Et

R

R

R R

Cp2Ti

R

R

R
R

Cp2Ti

R
R

R

R

Et

R R Et

Cp2Ti

44

43

Cp2Ti

2b

Path a Path b

42

31  

Scheme 23 

化合物 31 中存在两个共轭的 Csp2—钛键, 具有令人

瞩目的反应活性, 可用于多种类型化合物的合成, 例如

强酸淬灭 31 可生成 1,3-丁二烯类衍生物(Eq. 4)[40].  

Cp2Ti

R1
R2

R1
R2

R1

R2 R1

R2
H3O+

31

(4)

 

Takahashi 等[59]在研究中发现, 由两分子相同炔烃

形成的对称钛杂环戊二烯在羧酸作用下, 化合物 31 的

两个 Csp2—钛键可高选择地只断裂其中之一, 另一个

Csp2—钛键可与新亲电试剂反应从而引入新基团, 为多

取代烯烃的合成提供新方法(Scheme 24).  
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R R
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D
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R
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O

R
R

I
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R
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31

R' = H, Me, Ph, Cl2CH, CF3, ClCH2

 

Scheme 24 

在亲电试剂碘的作用下, 化合物 31 中的两个共轭

Csp2—钛键断裂形成相应的双碘代烯烃类衍生物 45. 在
催化剂的存在下, 该双碘代产物能进一步与芳香胺反

应, 可用于构建多取代吡咯环骨架[60](Scheme 25).  

Cp2Ti

R R

R
R I

I

R
R

R
R t-BuONa

N

R
R

R
R

Ar

ArNH2I2,  CuCl

45

CuCl (10%), DMEDA (20%)

31 DMEDA: N,N′ -二甲基乙二胺

 

Scheme 25 

共轭三烯类化合物具有较好的反应活性, 并且其作

为一类多取代烯烃是构成天然化合物的重要骨架, 许多

含有烯基的天然产物和化合物分子在生物药理方面展

现出特殊的作用. 在催化剂作用下, 31 可与第三分子炔

烃发生插入反应形成钛杂环庚三烯 46, 经水解形成

1,3,5-三烯类烯烃衍生物[61](Scheme 26).  
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Scheme 26 
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“Cp2Ti”活性物种除能与炔烃偶联外, 还能与联烯

化合物发生偶联反应. 1994 年 Doxsee 等[62]首次报道了

钛试剂与联烯的反应, 采用 Cp2Ti(PMe3)2与 3-甲基-1,2-
丁二烯反应, 生成 α,α'-双亚甲基钛杂环戊烷 47 (Eq. 5).  

H3C

H3C Cp2
Ti

CH3

CH3

H3C

H3C
Cp2Ti(PMe3)2

47

(5)

 

与钛杂环戊二烯 31 相比, 47 分子中同样存在两个

Csp2—钛键, 但是分子中两个双键是非共轭的, 存在异

于钛杂环戊二烯的潜在反应活性. 然而, 由于反应的选

择性受到联烯中取代基(取代基为烷基)个数及种类的影

响较大, 当 1,1-二取代联烯中取代基相同时选择性较好, 
但其他类型底物反应的立体和区域选择性难题未被解

决, 至今研究较为有限.  
上述反应中, 钛杂环化合物中成环的碳-钛键选择

性发生断裂, 与多种亲电试剂反应形成各种类型的化合

物. 在这些反应中, 金属配合物中茂环作为金属中心的

配体而存在. 近年来研究结果表明, 与钛相连的茂环除

了作为配体之外, 也可以参与产物骨架的构建.  
在 Scheme 9 中我们曾经提到钛杂环戊二烯 11 可在

－20 ℃时形成, 当温度上升至0 ℃时钛上的一个Cp环
发生断裂, 参与钛杂环的偶联反应形成二氢茚π-配合物

48, 经还原消除形成茚衍生物 49[29](Scheme 27).  
当化合物 6 与双硼酸频呐醇酯基乙炔反应时, 生成

的产物是两分子炔烃经还原偶联后与钛的其中一个配

体环戊二烯形成六元环并五元环的物种23. 当钛中心的

配体改用体积更大的 Cp* (Cp*＝η5-五甲基环戊二烯基)
时配体不再参与反应, 依据不同反应时长可选择性形成

双硼酸酯基钛杂环丙烯或四硼酸酯基钛杂环戊二烯[63]. 
由此可见, 金属钛上的配体 Cp 环并非是隋性的. 

Takahashi等[64]在对钛杂环戊二烯31的研究中发现, 
与钛相连的两个Cp环中的其中一个Cp环除会发生裂解

外, 五元钛杂环上的烷基会发生迁移, 形成中间体 50, 
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H
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H
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R
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R
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Scheme 27 

与中间体 51 达到动态平衡从而形成 R 基迁移的茚衍生

物 52 (Scheme 28); 而在偶氮苯的作用下, 中间体 50 未

经形成与之平衡的中间体 51, 而直接形成茚衍生物 53. 
在铜盐促进下, 钛杂环戊二烯 31 与腈反应, 31 中与

金属钛相连的 2 个 Cp 环的其中一个被“撕裂”为 2 部

分, 其中“3 碳”部分与 2 分子腈生成吡啶类衍生物 54, 
而“2 碳”部分则与钛相连的环戊烯结合生成苯衍生物

55[65](Eq. 6).  

Ti
R

R

R
R

Cp

R
R

R
R

H

HNR' R'

H
H

H2  R'CN
+

54 55
31

(6)

 

此外, 钛杂环戊二烯 31 中与钛相连的 Cp 环除能发

生裂解外, Cp 环可整体作为亲电试剂进行反应[59]. 由钛

杂环戊烯 31 选择性单质子化形成的烯共轭烯基钛中间

体中, 受到钛原子上配体之间位阻效应的驱动, 其中一

个 Cp 环作为亲电试剂与烯基形成新的碳碳键生成 56. 
而在偶氮苯的作用下, 56 的产率可由原来的 38%提高到

92% (R＝Ph) (Scheme 29). 
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Scheme 29 

虽然在钛杂环戊二烯和锆杂环戊二烯中均具有两

个共轭 Csp2—金属键, 但两者表现出较大的反应活性差

异, 对钛杂环戊二烯具备的潜在反应活性的研究具有重

要的理论意义和应用价值.  

3.3  钛杂环戊-3-炔 

小环炔烃作为一种张力环是非常不稳定而较难分

离[66], 其中五元环炔具有较高的反应活性, 寿命较短. 
钛杂环戊-3-炔可通过图 36 中两种方式合成, 即 1,4-二 
氯-2-丁炔或 1,4-二硅基-1,2,3-丁三烯分别与二价钛物种

反应生成无取代钛杂环戊炔 32a及 α,α'-二硅基钛杂环戊

炔 32b. 钛 α-位引入硅基对负电荷的稳定化作用使 32b
的核磁产率略高, 但是这两种化合物分离产率分别是

9%与痕量. 产物 32a 与 32b 可通过原位光谱法确证[67].  
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Me3Si SiMe3

H

32b

Cp2Ti

Me3Si

Me3Si

Cp2TiCl2

2Mg in THF

50 oC, Ultrasonic, 1 h

in THF, r.t., 1h
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Scheme 30 

4  六元钛杂环化合物 

六元钛杂环化合物的合成主要有以下两种方法[4,68]. 
首先, 钛杂环己烷 57可由Cp2TiCl2经 1,6-二锂己烷还原

脱氯制得(Eq. 7).  

LiCH2(CH2)4CH2Li Cp2TiCp2TiCl2 +

57

(7)

 

此外, Cp2TiCl2 与 2,2'-二锂联苯反应可生产相应的

二苯骈钛杂环己二烯化合物 58 (Eq. 8). 目前对六元钛

杂环化合物的报道较少, 其多数以反应中间体的形式存 
在[56,69].  

Li Li Cp2
Ti

Cp2TiCl2 +

58

(8)

 

由于合成方法的欠缺, 对六元钛杂环化合物的合成

及潜在活性研究是一大挑战.  

5  结论与展望 

综上所述, 钛杂环化合物从三元环到六元环, 种类

繁多, 其反应活性与同族元素锆杂环相比有明显差异, 
分子中的两个碳金属键为选择性化学转化提供多种途

径, 是一类有用的有机合成中间体. 其中用于构建钛杂

环骨架的不饱和体系包括烯烃、炔烃、羰基化合物、亚

胺等, 然而尚有一些π体系的研究较少, 例如联烯. 基于

此, 我们相信开展新型钛杂环的合成及应用研究充满着

机遇与挑战, 对发展钛化学及实现一些新的合成方法学

具有一定的理论意义及应用价值. 
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