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环戊二烯基负离子(cyclopentadienyl, Cp)及五甲基

环戊二烯负离子(Cp*)拥有 6个 π电子, 能与过渡金属通

过 σ键和 π键形成稳定的配合物, 在过渡金属催化的氢

化、聚合等领域有着广泛的应用[1]. 随着不对称催化反

应的发展, 基于环戊二烯基负离子骨架的手性配体和催

化剂也应运而生[2]. 为了保障手性催化剂的稳定性, 常

用的手性因素引入策略有以下两种(Scheme 1A): 将 Cp

类配体与另一分子双齿手性配体结合使用, 共同与过渡

金属配位形成稳定的手性催化剂(non-tethered/bis-chela-  

ting)[3]; 或者通过共价键将单齿手性配体与 Cp 类骨架

链接 , 再与过渡金属配位 (mono-tethered/mono-chela-  

ting)[4]. 这两种方法中, 手性骨架直接与过渡金属配位, 

减少了反应过程中金属与反应底物结合时可用的配位

数, 一定程度上制约了此类手性骨架在不对称催化领域

的应用范围. 近年来, 通过 1,2 位双共价键将手性骨架

与 Cp 链接的策略受到了广泛的关注(biso-tethered/non- 

chelating)[5]. 这一策略在 Cp 上引入了刚性且通常具有

C2 对称性的非配位性手性骨架, 通过 Cp 与过渡金属配

位, 最大限度地保留了金属周围的配位空间, 在多种不

对称反应特别是不对称碳氢键官能团化反应中有着优

异的表现[6]. 近日, 中山大学化学院汪君课题组[7]发展

了一例基于 C2 对称桥环骨架的新型环戊二烯基手性铑

催化剂, 成功实现了苯甲酰胺类化合物与 1,4-苯醌类化

合物的不对称加成反应. 该反应条件温和, 底物适用范

围广, 产率最高达 82%, ee 值最高达 99%(Scheme 1B). 

手性[2.2.2]桥环 Cp 配体最早由 Halterman 和 Voll- 

 

图式 1  基于环戊二烯基骨架的手性催化剂设计及应用 
Scheme 1  Design and application of chiral Cp ligands 
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hardt 等[8]于 1987 年报道但遗憾的是, 该类手性 Cp 配体

一直以来都没有引起人们的关注, 其在不对称催化中的

应用几乎是一片空白. 近日, 汪君课题组[9]参考 Halter- 

man 报道的合成方法, 从 1,4-二烷基取代的苯衍生物 1

出发, 经过 Birch 还原、单异松莰基硼烷(IpcBH2)选择性

硼氢化、双氧水氧化、甲磺酰氯活化羟基等转化得到光

学纯化合物 2, 之后与环戊二烯基负离子发生取代反应

得到具有 C2对称性的手性骨架 3. 最后, 作者将其与二

乙烯氯化铑络合得到手性催化剂 Rh-1, Rh-2 和 Rh-3 

(Scheme 2). 

 

图式 2  新型环戊二烯基手性配体及铑催化剂的合成 
Scheme 2  Synthesis of chiral bridged-ring-containing CpRh(I) 
complexes. 

在得到手性催化剂之后, 作者首先通过单晶衍射对

桥环环戊二烯铑催化剂的结构进行了分析. 通过和以往

Cramer 等[10]发展的联萘轴手性催化剂 Rh-4 和 You 课题

组[11]发展的螺手性催化剂 Rh-5 进行比较, 他们发现该

新型桥环环戊二烯铑催化剂在纵向上更加延伸, 在水平

方向上更加紧凑, 导致金属中心的手性口袋更加紧致, 

更有利于手性控制.  

为了验证这一推测, 作者以 N-甲氧基苯甲酰胺(4)

和对苯二醌(5)的碳氢键活化成环反应作为模板, 对不

同铑催化剂的活性进行了对比(Scheme 3A). 在最优反

应条件下, 手性催化剂 Rh-1, Rh-2 和 Rh-3 均能以中等

收率和中等及以上的对映选择性生成产物 6. 其中, 环

己基取代的催化剂 Rh-1 表现出最优的手性诱导效果, 

给出 77%的收率和 97% ee 值, 远优于已知手性催化剂

Rh-4 和 Rh-5.  

随后作者对反应底物的普适性进行了系统考察

(Scheme 3B): 发现 N-烷氧基取代的苯甲酰胺类化合物

均可以顺利与 1,4-对苯二醌发生不对称加成反应, 并可

获得较高的收率和优异的 ee 值(6～8), 反应放大至 2 

mmol 收率和对映选择性也没有明显下降; N-甲基取代

的苯甲酰胺则不能生成预期产物(9). 随后, 作者对苯甲

酰胺骨架上的取代基进行了考察, 发现取代基的电性对

反应有较大的影响. 当苯环上带有给电子基团时, 可以

得到较高的收率和 ee 值(10); 但当苯环上带有强拉电子

基时(如硝基), 反应几乎得不到任何产物. 反应有较广

泛的官能团兼容性, 苯环上的溴取代基不受影响(11). 

甲基取代对苯二醌也能以中等收率和良好的 ee 值生成

目标产物(12).  

 

图式 3  铑催化剂活性考察及底物拓展 
Scheme 3  Rh catalyzed enantioselective C-H functionalization 

汪君课题组通过将具有 C2 对称性的刚性桥环骨架

引入环戊二烯单元, 实现了新型半夹心结构(half sand-

wich)手性催化剂的设计, 并在苯甲酰胺骨架的对映选

择性碳氢键官能团化反应中表现出了优异的催化效果. 

这一工作为手性配体设计和手性分子骨架的高效构筑

提供了新的思路和实用性新策略. 
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