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摘要 环戊二烯基负离子能与金属形成稳定的配合物, 在金属催化反应中有着广泛的应用. 随着不对称催化反

应的快速发展, 一系列具有不同骨架的手性环戊二烯配体被相继报道. 与此同时, 相应的金属配合物也被广泛应

用于不对称金属催化反应中. 本文综述了手性环戊二烯配体及其金属配合物的合成研究, 介绍了手性环戊二烯金

属配合物在不对称C–H键官能团化反应中的应用, 同时探讨了该领域当前研究所面临的机遇与挑战.
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1 引言

手性是自然界的基本属性之一, 在生命科学和物

质科学中十分重要, 手性结构广泛存在于天然产物、

活性药物以及生物大分子中. 催化不对称合成是制备

手性化合物的重要方法之一
[1]. 其中过渡金属催化不

对称C–H键官能团化反应可简洁高效地构建手性分子

骨架, 近年来已成为合成化学中最前沿的方向之一
[2].

在过渡金属催化不对称C–H键官能团化反应中, 手性

配体发挥着举足轻重的作用, 发展新型高效的手性配

体成为化学工作者们不断追求完善的目标.
手性环戊二烯配体(Cp)由于其与过渡金属键合作

用强以及结构易于修饰等特点, 被广泛应用于金属有

机配合物的合成. 在众多报道的手性环戊二烯配体中,
含有C2-对称性的环戊二烯配体比其他环戊二烯配体

具有更刚性的结构及优秀的手性环境. 一方面, 该类配

体金属化过程中立体选择性单一, 避免异构体的生成

(图1a); 另一方面, 配体上垂直空间封锁的“后墙”和
“边壁”位阻有利于其在不对称催化过程中的手性控制

(图1b). 近年来, 手性环戊二烯基金属配合物被广泛应

用于不对称C–H键官能团化反应中, 高效构建各种类

型的手性分子骨架, 逐渐成为了化学工作者们研究的

焦点
[3].
本文主要综述手性环戊二烯配体及金属配合物的

合成方法. 同时介绍手性环戊二烯基金属配合物在不

对称C–H键官能团化反应中的应用. 最后, 对手性环

戊二烯配体未来发展所面临的机遇与挑战进行了

探讨.

2 手性环戊二烯配体的合成

将手性环戊二烯配体应用于金属配合物合成最早

可追溯到1978年. Krüger课题组
[4]
发展了基于薄荷醇

骨架的手性环戊二烯配体, 并制备了其钛和锆配合物.
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Vollhardt课题组
[5]
发展了酒石酸和樟脑衍生的手性环

戊二烯配体, 并将其制备成相应的钴和钛配合物. Hal-
terman课题组

[6a]
合成了轴手性联萘骨架衍生的环戊二

烯配体及其钛配合物. Erker课题组
[6b]

合成了樟脑衍生

的手性环戊二烯配体并制备相应的锆和铪配合物(图
2). 然而这些配体并未在不对称催化反应中取得成功

的应用, 因此未能引起足够的重视.
2012年, Rovis和Ward课题组与Cramer课题组同时

报道了手性环戊二烯基铑催化不对称C–H键官能团化

反应. 其中, 前者利用生物素与亲和素的强结合作用,
将非手性五甲基环戊二烯基铑配合物绑定在酶的手性

空腔中, 形成手性催化剂(图3a)[7]. Cramer课题组
[8]
则

设计合成了D-甘露醇衍生的手性环戊二烯配体. 该配

体以D-甘露醇作为起始原料, 经历六步反应后可获得

烷基取代的硫酸酯2-1. 也可通过四步反应获得环氧化

合物, 接着与格氏试剂加成, 对配体“边壁”进行修饰

(如乙基、异丁基). 随后通过两步反应制备硫酸酯, 所
得硫酸酯与环戊二烯基钠发生亲核取代反应即可得到

手性环戊二烯配体2-2. 该配体在酸性条件下水解可获

得手性邻位二醇化合物, 随后可引入不同的取代基团,
如氧杂蒽基、硅氧基以及芳基, 从而有效调节配体的

手性骨架(图3b).
基于联二萘骨架的手性配体及催化剂被广泛应用

于不对称合成中. 2013年, Cramer课题组
[9]
实现了联二

萘骨架衍生的手性环戊二烯配体的合成. 该配体从手

性1,1′-联二萘酚出发, 经历七步反应可合成3,3′-位甲

氧基取代的双苄溴类化合物2-7, 随后与环戊二烯基钠

发生亲核取代反应即可获得手性环戊二烯配体2-8, 副
产物螺环戊二烯2-9可经过高温重排得到预期配体(图
4a). 与此同时, 螺环戊二烯产物2-9可经过脱甲基保护

得到3,3′-位羟基化合物2-10, 有利于对该类配体3,3′-位
进行多官能团化, 如烷基化、硅基化, 从而实现配体的

“边壁”修饰. 同时, 3,3′-位为三氟甲磺酰基取代的化合

物可以发生偶联反应, 对其进行芳基化或烷基化. 随后

经历高温重排反应可获得一系列3,3′-位修饰的手性环

戊二烯配体2-11 (图4b). 2019年, Cramer课题组
[10]

对该

类配体进一步修饰, 合成了3,3′-位为卤素或硅基取代

的手性环戊二烯配体. 该配体以联萘二酸为原料, 酯

化后对邻位进行卤素取代或直接在羧酸邻位硅基化,
随后经历还原、溴代后可得到双苄溴化合物, 进一步

与环戊二烯基钠发生亲核取代反应, 高温重排后获得

相应的目标手性配体2-14 (图4c).
联二萘骨架衍生的多取代环戊二烯配体也随之被

发展. 2016年,侯召民课题组
[11]

报道了三取代手性环戊

二烯配体的合成. 该配体从已有联二萘骨架衍生手性

环戊二烯配体2-15出发, 碱性条件去质子化后与三甲

基氯硅烷发生亲核取代反应即可获得三取代手性环戊

二烯配体2-16 (图5a). 该类配体可与稀土金属形成金

属配合物(如镧、钐), 应用于环丙烯的不对称氢胺化

反应. 2018年, Cramer课题组
[12]

发现联二萘骨架手性

环戊二烯配体可与丙酮或环己酮发生缩合反应形成富

烯中间体2-18, 随后通过四氢锂铝还原或锂试剂加成

图 1 手性环戊二烯配体的设计理念(网络版彩图)
Figure 1 Concept and design of chiral Cp ligands (color online).
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反应即可得到三取代手性环戊二烯配体2-19 (图5b).
2017年, Cramer课题组

[13]
报道了五取代手性环戊

二烯配体的合成. 使用1,2,3-三甲基环戊二烯2-20与联

二萘双苄溴化合物2-7发生两次烷基化反应即可合成

五取代手性环戊二烯配体2-21 (图6a). 2020年, 游书力

课题组
[14]

以[2+2+1]环加成反应作为关键步骤合成五

取代手性环戊二烯配体. 从联二萘骨架衍生双炔化合

物2-22出发, 经历[2+2+1]环化反应构建关键中间体环

戊二烯酮2-23. 随后与格氏试剂或芳基锂试剂发生加

成反应可获得相应环戊二烯醇化合物2-24. 接着将三

甲基硅基转化为碘, 再通过钯催化Stille偶联反应可顺

利引入甲基, 后来通过对该步骤进行改进, 使用二甲

基锌替代毒性较大的四甲基锡试剂. 最后经历还原脱

羟反应即可获到五取代手性环戊二烯配体2-27 (图6b,
path a). 与此同时, 环戊二烯醇化合物可直接发生还原

脱羟基、脱硅基反应, 顺利获到三取代手性环戊二烯

配体2-28 (图6b, path b). 该合成方法可以在环戊二烯

配体上定点引入官能团, 成功实现了手性环戊二烯配

体位阻的调控.
1,1′-螺双二氢茚骨架是在本世纪初由周其林课题

组
[15]

发展起来的一类新型优势手性配体及催化剂骨

架, 具有C2对称性以及刚性强、易于修饰等特点. 2016
年, 游书力课题组

[16]
报道了螺二茚骨架衍生手性环戊

二烯配体(SCp)的合成. 该配体从螺环二酚2-29出发,

图 2 早期手性环戊二烯配体(网络版彩图)
Figure 2 Selected early examples of chiral cyclopentadienes (color online).

图 3 [RhCp*biotinCl2]2和D-甘露醇衍生手性环戊二烯配体的合成(网络版彩图)
Figure 3 The synthesis of [RhCp*biotinCl2]2 and D-mannitol-derived cyclopentadienes (color online).
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经历三步可获得螺二茚双羧酸2-30, 6,6′-位碘化后再

通过还原反应即可得到苄醇类化合物2-32. 接下来铜

催化偶联反应可对螺环6,6′-位进行官能团化修饰, 同

时可将苄氧基转化为异丙氧基, 有效实现了配体的“边

图 4 联二萘骨架衍生手性环戊二烯配体的合成(网络版彩图)
Figure 4 Synthesis of BINOL-derived chiral cyclopentadienes (color online).

图 5 联二萘骨架衍生三取代手性环戊二烯配体的合成(网络版彩图)
Figure 5 Synthesis of BINOL-derived trisubstituted chiral cyclopentadienes (color online).
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壁”修饰. 随后发生氯代反应即可得到相应双苄氯化合

物2-34, 再与环戊二烯基钠发生亲核取代反应, 最后经

过高温重排后可获得SCp 2-35 (图7).
2017年, Waldmann与Antonchick等[17]

通过铜催化

对映选择性[6+3]环加成反应简洁高效地合成一系列

含有哌啶骨架的手性环戊二烯配体(JasCp), 该配体合

成仅需2~3步即可. 当使用手性双膦配体L1时, 反应为

exo选择性. 当使用配体L2时, 可得到endo选择性的产

物. 该策略可获得不同构型的环戊二烯, 实现了立体选

择性可调控环戊二烯配体的合成. 与此同时, 配体可进

行N-烷基化修饰, 从而调节配体的空间位阻(图8).
2018年, Cramer课题组

[18]
设计合成了一系列二芳

基戊烷骨架衍生的环戊二烯配体. 该配体合成以肉桂

醛2-42与环戊二烯2-43为起始原料, 通过有机催化不

对称ene反应, 随后分子内缩合即可获得手性环戊二烯

2-44. 使用芳基锂试剂对其进行加成反应, 可获得一系

列新型C2-对称环戊二烯配体2-45. 值得一提的是, 合

成该类配体仅需两步完成, 克服了已报道环戊二烯配

体合成路线冗长的缺点(图9).
2019年, Cramer课题组

[10]
报道了基于联苯骨架衍

生的手性环戊二烯配体. 该配体以2,5-二甲氧基苯甲

酸2-46为原料, 通过邻位碘代, 随后酯化, 经历镍催化

芳基偶联反应构筑联苯骨架. 将酯基还原、溴代可得

到双苄溴类化合物2-49, 再与环戊二烯基钠发生亲核

取代反应即可获得相应环戊二烯配体2-50. 该方法仅

能获得外消旋体的环戊二烯配体, 需要进一步通过高

图 6 联二萘骨架衍生五取代手性环戊二烯配体的合成(网络版彩图)
Figure 6 Synthesis of BINOL-derived pentasubstituted chiral cyclopentadienes (color online).
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效液相色谱拆分制备才能获得单一绝对构型的配体

(图10).
2020年, Cramer课题组

[19]
报道了H8-联二萘骨架衍

生手性环戊二烯配体的合成. 该配体由联萘衍生双羧

酸酯2-52为原料, 经过3,3′-位碘代, 酯基还原可得到双

苄醇化合物2-53. 随后通过铜催化偶联反应在联萘

3,3′-位引入甲氧基, 对手性配体进行“边壁”修饰. 氢化

后可得到H8-联二萘骨架衍生的双苄醇化合物2-55, 进

一步进行溴代反应, 与环戊二烯基钠发生亲核取代反

应, 再经历高温重排即可获得预期手性环戊二烯配体

图 7 螺二氢茚烷衍生手性环戊二烯配体(SCp)的合成(网络版彩图)
Figure 7 Synthesis of chiral SCp ligands (color online).

图 8 哌啶衍生手性环戊二烯配体(JasCp)的合成(网络版彩图)
Figure 8 Synthesis of chiral JasCp ligands (color online).
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2-57 (图11).
2020年, 汪君课题组

[20]
基于平面手性二茂铁骨架,

开发了一系列新型环戊二烯配体. 该类配体的合成从

二茂铁出发, 引入手性辅基后对其进行碘代, 随后将

手性辅基转化为氯再与环戊二烯基钠反应, 得到环戊

二烯配体混合物2-62和2-63. 通过铜催化偶联反应可

将碘原子转化为乙酰氧基, 进一步通过脱酰基、亲核

取代反应可引入烷氧基(如甲氧基、异丙氧基), 从而

实现二茂铁骨架的“边壁”修饰. 最后经历高温重排即

可获得基于二茂铁骨架的手性环戊二烯配体2-66 (图
12, path a). 另一方面, 引入手性辅基后可对二茂铁骨

架进行官能团化(如甲基化、三乙基硅基化等), 随后

将手性辅基转化为卤原子再与环戊二烯基钠反应, 引

入环戊二烯. 最后高温重排即可获得相应的手性环戊

图 9 二芳基环戊烷稠合环戊二烯配体的合成(网络版彩图)
Figure 9 Synthesis of diaryl-cyclopentane-fused chiral cyclopentadienes (color online).

图 10 联苯骨架衍生手性环戊二烯配体的合成(网络版彩图)
Figure 10 Synthesis of atropochiral biaryl chiral cyclopentadienes (color online).
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二烯配体2-70 (图12, path b).
同年, 汪君课题组

[21]
还发展了一系列基于手性

[2,2,2]双环辛烷骨架的环戊二烯配体. 该配体从1,4-二
烷基取代苯2-71出发, 经过Birch还原反应可获得环己

二烯类化合物2-72, 通过改变原料苯环上的取代基可

实现该类配体的“边壁”调控(如环己基、甲基、异丙

基). 随后发生硼氢化氧化反应得到二醇化合物2-73,
与甲磺酰氯发生反应得到甲磺酸酯类化合物2-74. 接

图 11 H8-联二萘骨架衍生手性环戊二烯配体的合成(网络版彩图)
Figure 11 Synthesis of H8-binaphthyl chiral cyclopentadienes (color online).

图 12 基于二茂铁骨架衍生的手性环戊二烯配体的合成(网络版彩图)
Figure 12 Synthesis of Cp ligands with planar chiral ferrocene scaffolds (color online).
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着与环戊二烯基钠发生亲核取代反应, 经过高温重排

即可合成相应的手性环戊二烯配体2-76 (图13).
2021年, 游书力课题组

[22]
报道了基于联萘骨架氧

原子连接手性环戊二烯配体(BOCp). 该配体从(R)-联
二萘酚出发, 两步合成双炔类化合物2-79. 随后以钴催

化[2+2+1]环化反应为关键步骤得到环戊二烯酮中间

体2-80, 该中间体可与一系列金属试剂发生加成反应

生成环戊二烯醇中间体. 再通过脱硅基、还原羟基即

可得到三取代手性环戊二烯配体(图14, path a). 另一

方面, 环戊二烯酮中间体进行碘代脱硅化反应、亲核

加成反应即可得到环戊二烯醇化合物2-83. 随后通过

钯催化Negishi偶联反应可将碘原子转化为甲基, 对配

图 13 手性[2.2.2]桥环环戊二烯配体的合成(网络版彩图)
Figure 13 Synthesis of chiral bridged-ring-containing cyclopentadienes (color online).

图 14 氧原子连接手性环戊二烯配体(BOCp)的合成(网络版彩图)
Figure 14 Synthesis of chiral BOCp ligands (color online).
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体茂环进行官能团化修饰. 最后发生还原脱羟基反应

得到五取代手性环戊二烯配体(图14, path b).
目前, 大部分报道的手性环戊二烯配体均基于C2

对称的手性骨架. 此外, 基于环戊二烯平面手性衍生

的配体相对报道较少. 因为前手性环戊二烯配体与金

属配合时, 会产生一对对映异构体, 因此需要对其进

行手性拆分才能得到单一光学异构体. 2018年, Pereka-
lin课题组

[23]
合成了一类平面手性环戊二烯基铑配合

物2-88. 他们通过两步反应可合成外消旋体的铑配合

物, 通过碘氧化一价铑, 再引入(S)-脯氨酸后通过重结

晶拆分一对非对映异构体. 最后经过酸化碘代即可获

得单一构型的环戊二烯基铑配合物(图15a). 2020年,
Blakey课题组

[24]
通过两步反应(格氏试剂加成反应、

与铑配位后手性拆分制备)合成了环戊二烯基铑配合

物2-91 (图15b).
2022年, 汪君课题组

[25]
基于Takahashi教授早期的

研究工作, 成功开发了一类结构易于修饰的平面手性

环戊二烯基铑络合物. 他们通过四步反应制备了含L-
薄荷醇酯基的手性环戊二烯2-96. 随后将其制备成铑

配合物, 得到一对非对映异构体2-97. 通过柱层析可对

其进行分离, 值得一提的是, 经手性拆分所得的铑配合

物含有一个酯基, 可进一步进行官能团化修饰, 从而制

备一系列结构多样性的手性铑催化剂2-98 (图16).

3 手性环戊二烯金属配合物的合成

随着环戊二烯配体的不断发展, 合成相应的金属

配合物(CpXM)也逐步受到科研工作者的关注. 合成条

件必须兼容配体上不同取代基以及配体自身的稳定

性. 目前为止, 主要合成策略分为两种, 分别是转金属

化和直接金属化.
转金属化策略中, 环戊二烯先与有机锂发生反应

生成锂盐, 随后发生转金属化得到目标金属配合物,
如CpXZrIII、CpXCoI以及(CpX)2Ti

IV (图17a~c)[6b,26]. 另

一种转金属化方法是环戊二烯与乙醇铊反应生成铊

盐, 再加入相应金属配合物发生转金属化得到目标配

合物 , 如CpXRuI I+、CpXRhI以及CpXIr I (图17d,
e)[8a,9b,27]. 制备钌配合物时, 转金属化的制备方法可以

有效避免副产物(Cp)2Ru的生成.
对于环戊二烯配体直接金属化的过程, 其中稀土

金属配合物可以直接通过配体交换获得, 如CpXScIII、
CpXYIII

以及CpXSmIII
等(图17f)[28]. 此外, 环戊二烯配体

可以直接与羰基钴或羰基铁反应, 再经历碘单质氧化,
即可得到环戊二烯基钴或铁配合物(图17g, h)[29,26b]. 一
价环戊二烯铑或铱配合物包括乙烯基和1,5-环辛二烯

(COD)配位的两种配合物. 合成乙烯基稳定的配合物

需要两步, 首先环戊二烯与乙醇铊反应生成铊盐, 再

通过转金属化得到相应金属配合物. 1,5-环辛二烯

稳定的配合物可利用环戊二烯配体与 [Rh(COD)-
OAc]2或[Ir(COD)OMe]2反应直接金属化得到相应

配合物(图17i)[30]. 三价环戊二烯基铑或铱配合物可

利用配体与三氯化铑直接金属化制备, 也可通过碘

单质氧化一价环戊二烯基铑或铱配合物获得 (图
17j~l)[12,14,31].

图 15 平面手性环戊二烯基铑配合物的合成(网络版彩图)
Figure 15 Synthesis of planar chiral CpXRhIII complexes (color online).
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4 手性环戊二烯金属配合物在不对称催化
反应中的应用

近10年来, 一系列新型手性环戊二烯金属配合物

被相继报道(如铑、铱、钴等), 并在不对称C–H键官

能团化反应中取得了重要应用, 其中环戊二烯基铑配

合物的应用最为广泛
[3]. 2012年, Ward和Rovis课题组

与Cramer课题组几乎同时报道了铑催化苯甲羟肟酸衍

生物4-1邻位C–H键活化与烯烃的[4+2]环化反应 .
Ward和Rovis课题组

[7]
利用生物化学方法修饰的环戊

二烯基铑配合物实现该反应, 高对映选择性合成了一

系列二氢异喹啉酮类化合物(图18a). Cramer课题组
[8a]

则是设计合成了基于甘露醇骨架的手性环戊二烯铑配

合物, 反应能以良好到优秀的收率、优秀的对映选择

性控制获得预期产物(图18b). 自此, 手性环戊二烯基

铑配合物催化不对称C–H键官能团化反应成为科学家

们探索的重要方向之一.
游书力课题组发展合成了几类新型手性环戊二烯

配体及铑配合物, 同时将其应用于铑催化不对称C–H
键官能团化反应中. 2016年, 他们

[16]
设计合成了一类

基于1,1′-二氢茚烷骨架修饰的手性环戊二烯配体, 进

一步将其转化为铑配合物并应用于铑催化C–H键活化

与烯烃不对称氧化Heck反应中, 以优异的产率和对映

选择性获得联芳基轴手性化合物4-6 (图19a). 2020年,
实现了选择性地在环戊二烯配体上定点官能团化修

饰, 同时制备了相应铑配合物. 所得到的催化剂可以应

用于铑催化苯甲羟肟酸衍生物4-7与苯乙烯化合物4-8
不对称[4+1]环化反应中, 高产率、高对映选择性地合

成了一系列异吲哚酮类化合物4-9 (图19b)[14]. 最近发

展了一类新型手性氧原子连接的环戊二烯配体以及相

应的铑配合物. 实现了铑催化苯并喹啉4-10与重氮化

合物4-11不对称C–H芳基化反应, 高效构建一系列轴

手性联杂芳基化合物4-12 (图19c)[22]. 这几项工作为不

对称C–H键官能团化反应提供了新催化剂选择. 此外,
该课题组

[32]
利用手性环戊二烯基铑配合物实现了一

系列不对称C–H键官能团化反应, 高效构建了螺环手

性中心、联芳基轴手性、二茂铁平面手性以及螺旋

手性.
除以上配体骨架外, 李兴伟课题组

[33a]
使用联萘骨

架铑配合物Rh-5, 通过吲哚2-位C–H键官能团化/炔烃

图 16 平面手性环戊二烯基铑配合物的合成(网络版彩图)
Figure 16 Synthesis of planar chiral CpXRhIII complexes (color online).

中国科学: 化学 2023 年 第 53 卷 第 3 期

369

 https://engine.scichina.com/doi/10.1360/SSC-2022-0185



环化反应, 高效构建具有轴手性的2,3′-双吲哚类化合

物4-15 (图20a). 此外, 该课题组
[33]

使用环戊二烯基铑

催化剂发展了一系列新型不对称C–H键官能团化反

应. 2017年, Waldmann和Antonchick课题组
[17]

实现了将

1-重氮萘醌化合物作为芳基化试剂运用于不对称C–H
键官能团反应之中, 使用配合物Rh-6催化苯甲酰胺

4-16与1-重氮萘醌4-17的不对称C–H芳基化反应合成

了一系列轴手性联芳基化合物4-18, 对映选择性最高

可达到91% ee (图20b). 2020年, 汪君课题组
[21]

报道了

具有C2-对称性的桥环稠合环戊二烯铑配合物Rh-7应
用于苯甲羟肟酸衍生物4-19邻位C–H键活化与对苯二

醌反应, 高对映选择性合成手性氢化菲啶酮类化合物

4-21, 产物最高可达99% ee (图20c). 同年, 该课题

组
[20]

合成二茂铁骨架环戊二烯铑配合物, 将其应用于

苯甲酰胺4-22的C–H键官能团化反应中, 实现分子内

酰胺化反应(图20d).

5 总结与展望

手性环戊二烯配体作为催化不对称C–H键官能团

化反应中的重要配体, 可在催化循环中稳定金属中心,
有效调控反应的化学选择性及立体选择性. 具有与金

属成键牢固、结构修饰空间大以及应用范围广等优

点. 与此同时, 环戊二烯配体的电性、立体位阻以及手

性环境的可调节性, 为催化不对称C–H键官能团化反

应的化学选择性、区域选择性及对映选择性控制提供

了可能, 也为更多类型金属催化不对称反应提供了配

体选择.
尽管该领域已经取得了一些优异的成果, 然而该

类配体仍存在多个局限性: 首先, 配体种类相对有限

且合成步骤大多复杂繁琐、部分反应条件苛刻、原料

规格需求高且价格昂贵等, 仍需进一步简化反应步骤

且能实现大量合成, 同时需要发展合成新型手性配体,

图 17 手性环戊二烯金属配合物的合成(网络版彩图)
Figure 17 Synthesis of chiral Cp metal complexes (color online).

杨慧等: 手性环戊二烯配体及其金属配合物的合成研究进展

370

 https://engine.scichina.com/doi/10.1360/SSC-2022-0185



图 18 CpRhIII催化C–H官能团化反应实现二氢异喹啉酮的合成(网络版彩图)
Figure 18 CpRhIII-catalyzed synthesis of dihydroisoquinolinones (color online).

图 19 手性CpRh催化不对称合成异吲哚酮及轴手性骨架(网络版彩图)
Figure 19 CpRh-catalysed synthesis of isoindolinone and atropisomer privileged scaffolds (color online).
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拓展配体种类范围;其次,目前绝大多数研究报道均把

重心集中在手性配体骨架的合成与修饰上, 而对手性

配体茂环上的立体位阻、电性以及手性环境研究相对

较少, 需要进一步合成茂环上带有取代基的手性配体,
探索研究其反应活性及对映选择性控制;另外,目前手

性环戊二烯基金属配合物中, 所研究的金属种类还非

常有限, 更多种类的金属, 尤其是廉价金属配合物的

合成及在不对称催化中应用值得本领域研究人员关注.
总体而言, 手性环戊二烯配体的合成及其金属配

合物的应用已经取得了很大进展, 拓展配体骨架多样

性、简化合成步骤、探索新催化体系及反应仍然是这

一领域的研究热点.
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Advances in the synthesis of chiral cyclopentadienyl ligands and metal
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Abstract: Cyclopentadienyl (Cp) metal complexes have been widely used as efficient catalysts in homogeneous
catalysis. The emergence of novel chiral cyclopentadienyl ligands has accelerated the development of transition-metal-
catalyzed asymmetric reactions. Since 2012, various chiral Cp ligands and their transition-metal complexes have been
synthesized and used in a diverse array of reactions. In this review, we summarize the design and syntheses of chiral
cyclopentadienyl ligands and their metal complexes, and briefly describe their applications in asymmetric C–H
functionalization reactions. In addition, the opportunities and challenges on the synthesis and application of
cyclopentadienyl ligands in asymmetric catalysis are discussed.
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