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均相钴催化氨硼烷的脱氢及转移氢化反应的研究进展 
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摘要  作为理想的化学储氢材料, 氨硼烷的高效脱氢和转移氢化的研究已经引起了越来越多的重视. 由于丰产金属具

有价廉易得和生物兼容性好等优势, 丰产金属均相催化氨基硼烷的脱氢及相关转化, 是该领域的重要发展方向. 主要

综述了代表性的均相丰产金属钴络合物催化的氨基硼烷的脱氢和转移氢化的研究进展. 
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Abstract  As an ideal chemical hydrogen storage material, efficient dehydrogenation and transfer hydrogenation of ammonia 
borane has attracted increasing attention. Due to the advantages of cheap and easy availability and biocompatibility of 
earth-abundant metals, the development of homogeneous catalytic dehydrogenation and related transformation of ammonia 
borane with earth-abundant metals is a significant research topic in this field. Herein, the development of dehydrogenation and 
transfer hydrogenation of ammonia borane catalyzed by homogeneous cobalt complexes is reviewed. 
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能源的可持续供给和储存一直是近几十年来全球

社会经济发展的重中之重, 而氢能作为其核心组成部分

之一无疑成为了重要的研究主题[1]. 从简单的起始原料

或可再生材料产生氢, 及其储存和转化一直是该领域研

究的重点之一, 而拥有高含氢量(质量分数 19.6%)和存

储便捷的氨硼烷(H3N•BH3, 缩写为AB)以及相关的取代

氨基硼烷在氢能的存储和转化研究领域是极具潜力   
的[2]. 作为理想化学储氢材料的氨硼烷, 已经在均相金

属催化剂催化的高效脱氢和转移氢化方面展现出重要

的研究和应用价值[3]. 尤其是丰产金属络合物, 由于其

廉价易得, 生物兼容性好, 开展丰产金属催化的氨硼烷

脱氢相关的研究引起了越来越多的重视. 金属钴具有小

原子半径、多重氧化态和自旋态等特点, 近十多年来, 
钴催化的氨硼烷脱氢相关的反应取得了重要的进展, 各

种不同类型的钴催化剂先后被开发出来, 促进了该类型

反应的发展. 本文将简要介绍代表性的金属钴络合物催

化的氨硼烷的脱氢及转移氢化的研究进展.  

1  钴络合物催化氨硼烷的脱氢 

自上世纪中叶 Shore 和 Parry 等[4]合成氨硼烷以来, 
均相贵金属催化的氨硼烷脱氢已经取得了令人瞩目的

发展, 如 Fagnou 课题组[5]报道的一类膦氨配体螯合的

Ru(NH2CH2CH2PR2)2Cl2 (R＝tBu or iPr)催化剂、后续

Williams 课题组[6]多次报道的双功能 Shvo’s 型 Ru 催化

剂、 Aldridge 课题组 [7] 报道的 NHC 配体螯合的

[Rh(IMes)2(H)2]+催化剂、Weller 课题组[8]报道的含 H2

配位的[Ir(PCy3)2(H)2(H2)2]+催化剂、Kang 课题组[9]报道

的[Pd(allyl)][BF4]和[Pd(MeCN)4][BF4]2 等 PdⅡ催化剂以
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及Conejero 课题组[10]报道的配位不饱和的 PtⅡ催化剂等. 
但贵金属催化剂高昂的价格和生物兼容性差等问题限

制了其发展和应用. 相比之下, 发展具有储量丰富, 价
格低廉, 环境和生物兼容性好的丰产金属络合物作为催

化剂, 更符合绿色催化和可持续发展战略的目标. 在诸

多的丰产金属中, 金属钴所表现出的高催化活性以及优

异的体系兼容性使其在氨硼烷脱氢领域内得到了快速

的发展. 在此, 我们介绍具有代表性的均相金属钴催化

氨硼烷脱氢的例子(图 1).  
2013 年, Peters 课题组[11]报道了双膦硼基配体螯合

的钴络合物 PBP-CoI(N2) (1)的合成, 并且探索了它在氨

硼烷脱氢中的活性(Scheme 1). 首先, 在 N2 氛围下, 四
氢呋喃 (THF)溶液中 , 双膦-氢硼烷配体 (PHBP)与
CoBr2、钠汞齐反应得到绿色络合物 1. 随后, 化学计量

的 1 与二甲基氨硼烷(DMAB)反应可生成氢硼烷四氢硼

酸钴络合物 1'. 实验表明, 络合物 1或者 1'在N2氛围下, 
C6D6 溶剂中, 室温条件下, 以 2 mol%的催化剂用量可

以催化 DMAB 的脱氢. 同时, 1H NMR 实验表明当加入

过量NEt3时, 1'会向 1转化, 最终形成两者的平衡. 实时

核磁 11B NMR 证明, DMAB 最开始脱氢为线性产物

(HMe2N-BH2-Me2N-BH3), 在 6 h 内完全转化为四元环

状产物(Me2N-BH2)2 [转换频率(TOF)≈8 h－1]. 
2015 年, Paul 课题组[12]对 PBP-Co(N2) (1)催化氨硼

烷脱氢和转移氢化进行了详细的理论计算, 表明 CoⅢ二
氢化物 PBP-Co(H)2 (1-a) 是关键的催化活性物种

(Scheme 2). 氨硼烷脱氢的详细机理可解释为 CoⅢ二氢

化物 1-a 上的 Co-H 部分与 DMAB 氨基部分的 N-H 相

互作用, 同时 DMAB 上的 B-H 部分配位到金属钴中心, 
形成一个六元环状中间体 1-b, 该六元环状中间体经历

一个H配体和质子转移过程(即过渡态1-c), 生成氢气配

位的 Co 二氢物种 1-d, 随后脱去一分子氢气, 重新生成

催化活性物种 1-a. 此外, 在该反应体系中, 活性中间体

1-a 与二甲基氨硼烷发生取代反应, 生成非活性的钴四

氢硼酸络合物 1', 从而导致催化效率降低. 
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图 1  代表性的氨硼烷脱氢的钴络合物催化剂 
Figure 1  Representative homogeneous cobalt catalysts for amine-borane dehydrogenation 

 
图式 1  PBP-CoI(N2) 1 和 1'的合成及催化 DMAB 的脱氢 

Scheme 1  Synthesis of PBP-CoI(N2) 1 and 1' and their application in catalytic DMAB dehydrogenation 
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图式 2  推测的 PBP-Co(N2)催化氨硼烷脱氢催化循环 

Scheme 2  Proposed catalytic cycle for catalytic AB dehydrogenation with PBP-Co(N2) 

2015 年, Waterman 课题组[13]报道了 CpR5Co(CO)I2 
(图 1: 2, R＝H; 3, R＝Me)催化的氨硼烷脱氢反应. 在空

气或者 N2 氛围中, 以 THF 为溶剂, 在 65 ℃的条件下, 
他们发现, AB 生成了高达 1.91 equiv. H2 (TOF≈496 h－

1), 并伴随着硼副产物(硼氮烷、硼嗪以及聚硼嗪)的生

成. 此外, 敞开条件下的反应比在封闭条件下的反应要

快得多, 表明了氢聚集对该催化脱氢过程有一定的抑制

作用.  
2017 年, Shubina 课题组[14]报道了一类多齿膦配体

螯合的钴氢络合物 EP3-CoH(图 1, E＝N 或者 P)催化氨

硼烷的脱氢反应. 以 THF 为溶剂, 在 55 ℃下, NP3-CoH 
(4)可催化 AB 释放 2 equiv. H2, 同时生成硼嗪副产物, 
但 PP3-CoH (5)则催化 AB 释放 1 equiv.的 H2, 同时产生

不溶性长链聚氨硼烷副产物.  
2019 年, Wangelin 和 Wolf 课题组[15]报道了一类二

亚胺钴络合物[ArBIAN-Co(η4-cod)]－[K(thf)x]+(图 1, 当 
Ar＝DIPP 时, x＝1.5; 当 Ar＝Mes 时, x＝1). 其中

[DIPPBIAN-Co(cod)]－[K(thf)1.5]+ (6)在 THF 溶剂中, 室温

条件下可以催化二甲基氨硼烷、二异丙基氨硼烷、甲基

氨硼烷释放近 1 equiv.氢气, 而 AB 释放超 1 equiv. H2, 
对催化剂 6 催化 AB 的脱氢进行 Hg 毒化和 P(OMe)3毒

化实验, 脱氢反应速率基本不受影响, 而使用强的均相

毒化剂二苯并[a,e]环辛二烯(dct), 脱氢反应速率显著降

低, 这些结果表明催化体系是均相的. 动力学同位素效

应表明, N—H 的断裂参与了脱氢过程的决速步. 值得

注意的是, 该类型螯合配体中高活性的 BIAN 配体部分

可以容纳两个电子, 以促进金属中心的氧化还原过程.  
2020 年, Weller 课题组[16]报道了一类钳形双膦胺基

的钴络合物(R2PCH2CH2)2NH-CoCl2 (图 1: 8, R＝iPr; 9, 
R＝Cy), 该类催化剂在 1,2-二氟己烷溶剂中, 室温条件

下, 以 0.4 mol%催化剂用量可以催化 MeNH2BH3释放 1 
equiv. H2 (R＝iPr 时, TOF≈750 h－1; R＝Cy 时, TOF≈
3700 h－1), 并生成 Mn＝47600 (Ð＝1.5)的线形聚合物

(H2BNMeH)n. 值得注意的是, 当将溶剂换为对氨硼烷

溶解性好的THF时, 以 0.02 mol%的(Cy2PCH2CH2)2NH- 
CoCl2 用量, 反应可得到 Mn＝112400 的线形聚合物

(H2BNMeH)n. 研究还发现催化剂的用量可调控聚合物

的聚合程度, 低催化剂用量会生成更高的分子量的聚合

物, 而 Ð 保持不变.  
2020 年, Fout 课题组[17]报道了富电子的单阴离子双

(卡宾)芳基螯合配位的钴络合物 MesCCC-Co-Py(图 1, 
10). 在 60 ℃, THF 溶剂中, 该络合物可催化 AB 释放

1.7 equiv.左右的氢气, 并伴随生成可溶(硼嗪和聚硼烯)
和不溶(聚氨基硼烷)的硼氮化物. 在室温下, 以 THF 为

溶剂, 10与化学计量的AB反应生成钴氢化物-氨基硼烷

络合物(MesCCC)CoH(NH2BH3) (Scheme 3, 10-a), 该活性

物种的分离对于研究氨硼烷的脱氢和转移氢化机理是

极具意义的. 同时, 同位素标记和密度泛函理论(DFT)
研究表明, (MesCCC)CoH(NH2BH3) (10-a)是通过 AB 在

10 的 Co 中心对 N—H 活化生成的.   
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图式 3  络合物(MesCCC)CoH(NH2BH3)的合成 

Scheme 3  Synthesis of complex (MesCCC)CoH(NH2BH3)

2  钴催化氨硼烷的转移氢化 

自第一例由 Berke 课题组[18]报道的金属 Re 催化氨

硼烷与烯烃的转移氢化之后, 在近几十年, 过渡金属催

化以氨硼烷为氢供体的转移氢化反应得到了快速发展. 
代表性的例子有 Cazin 课题组 [19]报道的 Pd(IPr)-  
(PCy3)催化氨硼烷与烯烃的转移氢化反应、Glorius 课题

组[20]报道的[Rh(COD)Cl]2 催化氨硼烷为氢源的苯环的

氢化反应、孙伟课题组[21]报道的三羰基咪唑氨基锰催化

氨硼烷与腙的不对称氢化反应, 以及 Swarts 课题组[22]

报道的双咪唑吡啶镍催化的氨硼烷与喹啉的双氢化反

应等. 而金属钴络合物在氢转移反应中[23]表现出独特

的反应活性, 以及优良的催化性能, 使其在丰产金属催

化氨硼烷的转移氢化领域内占有重要的地位.  
均相钴催化氨硼烷的转移氢化反应, 目前已被证实

适用的底物范围, 包括含有 C＝C 双键的烯烃(杂环)、
C≡C 叁键的炔烃类非极性底物和含有 C＝N 双键的亚

胺或杂环、C≡N 叁键的腈类以及含有 C＝O 双键的醛、

酮类等极性底物. 在其转移氢化的机理方面, 初步的研

究机理一致认为是由金属钴氢化物作为催化的活性物

种, 而钴氢化物往往是由氨硼烷的 BH3部分上碱性氢原

子与金属钴配位生成. 在随后的转移氢化过程中, 非极

性底物与金属氢化物发生配位, 随后钴氢插入反应的区

域、立体选择性主要受到配体和溶剂效应等的影响, 最
终经历氢解生成目标产物; 在极性底物中, 钴氢物种的

负氢通常加成到碳杂多重键的 δ+碳上. 在此, 以极性和

非极性不饱和键对底物进行分类, 选取代表性的丰产金

属钴络合物催化的氨硼烷的转移氢化反应进行介绍.  

2.1  钴催化氨硼烷与不饱和非极性底物的转移氢化 

不饱和化合物的催化加氢是有机合成中最具影响

力的反应之一[24]. 目前, 钴催化氨硼烷转移氢化在不饱

和非极性底物的反应性和普适性等方面表现优异, 通过

对配体的调控和溶剂的筛选等, 已成功地实现了烯烃氢

化、炔烃立体选择性地半氢化以及烯炔底物的立体和区

域选择性氢化等反应.  
2016 年, 刘强和罗书平课题组[25]共同报道了由不

同配体螯合的钴催化剂催化炔烃立体发散性转移半氢

化反应, 并提出了可能的反应机理(Scheme 4). 以AB作

为氢源, 在甲醇溶剂中, 50 ℃条件下, 使用 11 (2 mol%)
催化剂时, 炔烃可选择性地生成 Z-烯烃(20 例), 而使用

8 (2 mol%)或者 12 (1 mol%)时, 炔烃可选择性地氢化为

E-烯烃(23 例). 此外, 催化剂 12 催化模板底物二苯乙炔

的 E-半氢化的催化剂用量可降至 0.2 mol%. 机理研究

表明, 空间位阻较大的配体有利于炔烃的 Z-半氢化反应

的发生. 而对于顺式烯烃的异构生成反式烯烃, 研究表

明, 当配位空间位阻适当调小时, 金属中心会与顺式烯

烃结合, 通过钴氢键插入形成一个烷基钴活性中间体, 
再发生 β-氢消除, 从而生成 E-烯烃. 这种由配体调控的

炔烃选择性转移半氢化反应对于丰产金属催化的发展

具有重要意义.  
2018 年, Balaraman 课题组[26]报道了二氨基吡啶配

体(NNN)的钴钳形配合物(NNN)CoBr2 (13)催化的炔烃

与氨硼烷的转移半氢化反应(Scheme 5a). 该催化剂 13 
(4 mol%)可以在 50～80 ℃的甲醇溶液中, 以氨硼烷为

氢源, 催化炔烃发生转移半氢化, 高立体选择性地生成

Z-烯烃. 机理研究表明: 在没有AB的情况下, 二苯乙炔

并不会被氢化, 这说明了甲醇不是还原剂. 以 CD3OD
为溶剂, 二苯乙炔的半氢化反应生成了单氘代二苯乙

烯, 这一结果表明, 甲醇可能参与了烯基钴中间体的质

子解. 值得注意的是, 在标准条件下反应基本没有观察

到顺式二苯乙烯异构为反式二苯乙烯. 取代芳基炔烃的

竞争性实验(F/OMe)表明, 富电子炔的反应速度比缺电

子炔快, 说明富电子炔有利于与中间体 Co—H 发生炔

插入反应(Schemes 5b～5d). 
2019 年, 王文光课题组[27]报道了含膦-羟基吡啶配

体的金属 CoII 催化剂 14. 该催化剂 14 在 40 ℃条件下

THF 溶液中, 以氨硼烷为氢源, 可高效催化芳基端炔转

化为(E,Z)-1,3-二烯. 研究发现该反应过程为一种串联反

应模式(Scheme 6). 首先, 在 40 ℃的 THF 溶液中, 14 选

择性地催化端炔的二聚生成反式共轭烯炔结构. 详细的

机理为: 炔氢与吡啶氧原子形成氢键, 随即发生脱质子

生成炔基钴中间体 14-a. 随后, 14-a 历经吡啶羟基配体

的互变异构生成 14-b, 14-b 中的炔基钴发生 1,2-迁移, 
插入到第二个炔分子的末端碳上生成 14-c. 最后, 质  
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图式 4  钴催化的炔烃立体发散性半氢化 
Scheme 4  Stereodivergent hydrogenation of alkyne by cobalt catalysts 
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图式 5  NNN-Co 催化炔烃的 Z-转移氢化和控制实验 
Scheme 5  NNN-Co catalyzed Z-transfer hydrogenation of alkyne and controlled experiment 
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图式 6  Pyridonate-钴协同催化末端炔串联转化为(E,Z)-1,3-二烯 
Scheme 6  Sequential transformation of terminal alkynes to (E,Z)-1,3-dienes by a cooperative pyridonate-cobalt catalyst 

 
子从 NH 转移到烯烃阴离子上, 顺式共轭烯炔发生解离

完成左侧的循环. 在 AB 存在时, 14 通过吡啶氧对氨硼

烷的硼部分配位, 而硼氢化物中的氢与金属中心配位生

成 14-d. 而后, 被释放的 NH3 分子与 14-d 的硼部分配

位, 促进 Co—H 中间体 14-e 的形成. 随后, 14-e 的     
Co—H 部分与底物的炔基发生迁移插入反应生成 14-f. 
最后, 14-f 发生质子解生成(E,Z)-1,3-二烯, 并重新生成

活性中间体 14. 值得注意的是, 配体中 2-羟基吡啶所具

有的互变异构性质, 在该类型的反应中起到了重要的配

体协同作用.  
2022 年 , Punji 课题组 [28]报道了喹啉酰胺配体

[C9H6N(NH)C(O)CH2NEt2] (QNNNC(O)NEt2)-H 螯合的钴络

合物 κ2-(QNN)CoX2(NC(O)HNEt2) (X＝Cl, Br) (15). 该络合

物可在室温条件下, 甲醇溶液中, 催化炔烃与氨硼烷发

生立体选择性 Z-半氢化反应, 并且提出了可能的机理

(Scheme 7): H3N•BH3首先将络合物 15还原为活性Co(I)
氢化物 15-a. 溶剂配位使其再次发生重排生成非钳形配

合物 15-b, 随后与炔烃配位形成中间体 15-c. 通过   
Co—H插入炔烃形成15-d, 随后烯基钴物种在甲醇条件

下发生质子化生成甲氧基钴中间体15-e及顺式烯烃. 最
后甲氧基钴中间体被 H3N•BH3 活化再生关键钴氢化物

中间体 15-a. 在非质子溶剂情况下, 中间体 15-d 被分子

内的 N—H 上质子捕获生成中间体 15-f 和顺式烯烃, 而
后经历 H3N•BH3 活化再生中间体 15-a. 值得注意的是, 
用络合物 16 替换 15 来催化二苯乙炔的反应得到了相近

产率的顺式烯烃, 从而排除了悬垂 NEt2 对活性中间体

的稳定作用, 而用络合物 17 替换 15 来催化二苯乙炔的

反应得到了较低产率的顺式烯烃, 表明(QNNNC(O)NEt2)- 
H 配体骨架中酰胺的 N—H 的酸性对炔烃的选择性半氢

化起着重要的作用. 
2022 年, Beweries 课题组[29]报道了钳形 PNNH配体

螯合的钴催化剂 PNNH-CoⅡ (18), 且该催化剂可以在室

温的条件下催化以甲醇和氨硼烷为氢供体的二芳基炔

的高选择性 E-半氢化反应(Scheme 8). 机理研究表明, 
反应是通过 Co(II)物种催化发生的, Co(II)氢化物极可能

是关键的中间体. 详细的机理可解释为: 在 MeOH 溶液

中, 氨硼烷活化预催化剂 18 得到 CoⅡ的氢化物 18-a. 炔
烃与金属Co配位得到18-b, 随后Co-H插入炔烃生成乙  



   
Chinese Journal of Organic Chemistry REVIEW  

 
Chin. J. Org. Chem. 2023, 43, 1713～1725 © 2023 Shanghai Institute of Organic Chemistry, Chinese Academy of Sciences http://sioc-journal.cn/      1719 

 

图式 7  κ2-(QNN)CoBr2(NC(O)HNEt2)催化炔烃的 Z-转移氢化 
Scheme 7  κ2-(QNN)CoBr2(NC(O)HNEt2) catalyzed Z-transfer hydrogenation of alkyne 
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图式 8  PNNH-Co 催化炔烃的 E-转移氢化 
Scheme 8  E-Transfer hydrogenation of alkyne by PNNH-Co catalysis  
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烯基金属中间体 18-c, 再与 MeOH 发生质子解, 释放 Z-
烯烃并伴随着甲氧基金属中间体 18-d 的产生. 其中 Z-
烯烃在催化剂作用下快速异构化为 E-烯烃. 18-d 与

H3N•BH3 反应生成 B(OMe)3 并再生具有催化活性的

CoⅡ-H 中间体 (Scheme 8). 此外 , 通过对不同配体

PNNMe 和 PNNH 与钴络合的催化剂的反应性对比发现, 
PNNH-CoⅡ中吡唑单元的初始脱质子在氧化还原中性的

Co(II)催化转移氢化循环中起着重要作用, 且有助于提

高催化剂的稳定性. 
2022 年, 孙伟课题组[30]报道了四齿氨基苯并咪唑

配体(N4)络合的 CoII 配合物(N4)-CoⅡ (19), 该催化剂可

以在 40～80 ℃下, 异丙醇溶剂中, 以氨硼烷为氢源, 
催化烯烃的转移氢化反应(Scheme 9). 为了进一步了解

反应机理, 作者对 4-叔丁基苯乙烯的转移氢化进行了氘

代控制实验, 当使用 H3N•BD3 时, 在对叔丁基乙苯的

C(1)和 C(2)位置观察到约 30%的氘代率; 在氘代异丙醇

溶剂中进行转移氢化时, 产物的C(1)和C(2)位置有 45%
左右的氘代率; 以 D3N•BH3为还原剂时, 则无明显的氘

化产物, 表明在异丙醇中氨硼烷中的 N—H 部分基本不

参与反应. 此外, 当使用H3N·BD3在异丙醇-d8溶剂中反

应时, 在 C(1)和 C(2)位置可以检测到 90%左右的氘代

率. 这些结果说明, 转移氢化的氢源主要来自于异丙醇

的 O—H 和氨硼烷的 B—H 部分. 详细的机理可解释为: 
首先, AB 还原钴络合物 19 生成活性钴氢物种 19-a, 然
后烯烃与金属钴发生配位生成 19-b, 随后烯烃插入  
Co—H生成烷基钴中间体19-c或19-d, 接下来异丙醇与

烷基钴中间体发生质子解生成烷氧基钴中间体 19-e 和

产物烷烃, 最后, 19-e 与 AB 反应再生活性钴氢化物

19-a.  

2.2  钴催化氨硼烷与极性底物的转移氢化 

醇、胺类化合物广泛存在于药物分子和天然产物中, 
通过不饱和极性底物的氢化是获得醇和胺的有效途径

之一[31]. 不饱和极性底物中所含的 N、O 和 S 等杂原子

可能与金属催化剂配位, 使催化活性降低甚至失活. 目
前, 钴催化氨硼烷的转移氢化, 已实现了醛、酮和亚胺

底物的氢化、腈底物的发散性氢化以及杂环类底物喹啉

和吡啶的化学和区域选择性氢化.  
2016 年, 刘强及其合作者[32]报道了一类 PNN 配体

螯合的钴催化剂(12 和 20), 以 AB 为氢源, 在温和的条

件下实现腈合成伯胺、仲胺和叔胺的产物发散的转移氢

化反应(Scheme 10), 并合成了超 70 例具有高度化学选

择性的胺产物. 其中 20 (1 mol%)能够以 1.6 equiv.的 AB
为氢源, 在 50 ℃条件下, 正己烷溶剂中, 选择性地催

化腈类生成伯胺. 12 (0.5 mol%)能够在室温条件下, 六
氟异丙醇(HFIP)溶剂中, 催化腈类与 AB 反应生成仲胺

(仅有少量伯胺副产物). 通过胺底物与氰基还原生成的

亚胺中间体的快速缩合, 以及后续的还原, 可以合成非

对称胺. 基于此, 作者实现了 12催化的腈类与伯胺的还

原胺化合成了一系列的芳香族和脂肪族伯胺. 此外, 以
仲胺为底物时, 部分叔胺产物也能够很好地得到. 值得

注意的是仲胺的亲核性较伯胺弱, 因此这类非对称胺的 

 
图式 9  (N4)-Co 催化烯烃的转移氢化 

Scheme 9  Transfer hydrogenation of alkene by (N4)-Co catalysis 
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图式 10  PNN-Co 催化腈的化学发散性转移氢化反应 
Scheme 10  PNN-Co catalyzed chemo-divergent transfer hydrogenation of nitriles 

 
合成是较为困难的.  

如前所述, 2019 年 Wangelin 和 Wolf 课题组[15]报道

了阴离子 α-二亚胺钴络合物(6, Ar＝DIPP; 7, Ar＝Mes)
催化剂. 催化剂 6 可在以 AB 作为氢源, 在 5 mol%的催

化剂用量下, 催化各类烯烃、亚胺和 N-杂芳烃的转移氢

化反应; 而催化剂 7 (3 mol%)则能够在 AB/H2 (20 MPa)
体系下实现更具挑战性的大位阻烯烃的氢化反应. 反应

级数的动力学研究表明, 氨硼烷的脱氢对催化剂 6 是二

级的, 并由此提出可能的活性中间体是双核钴氢物种

(Scheme 11), 而该双核钴氢物种可能也是催化剂 6 催化

氨硼烷体系下的烯烃转移氢化的活性物种.  
2019 年, Punji 课题组[33]报道了以氨硼烷作为氢源, 

使用商品化的 Xantphos 配体与钴络合的(Xantphos)- 
CoCl2催化腈选择性加氢的反应, 合成了 43 例具有不同

官能团的对称仲胺和非对称叔胺底物(Scheme 12). 其
中(Xantphos)CoCl2/AB 组合可使腈选择性还原为对称的

仲胺; 而使用(Xantphos)CoCl2/DMAB, 腈类底物与外加

的胺一起可生成非对称的仲胺和叔胺. 

 

图式 11  [ArBIAN-Co(η4-cod)]－[K(thf)x]+催化氨硼烷转移氢化 
Scheme 11  [ArBIAN-Co(η4-cod)]－[K(thf)x]+ catalyzed transfer hydrogenation of ammonia borane 
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图式 12  Xantphos-Co 催化腈生成仲胺和叔胺 
Scheme 12  Xantphos-Co catalyzed reductions of nitriles to secondary and tertiary amines 

2020 年 Werner 课题组[34]报道了钳形 PNP 钴催化剂 
(21)催化的三元环氧化物, 高效开环生成一系列反马氏

醇的转移氢化反应(Scheme 13). 在 45 ℃或者 55 ℃下, 
在含氨硼烷的 THF 溶剂中, Lewis 酸 Er(OTf)3催化环氧

化合物异构化为羰基中间体. 该异构化是通过形成稳定

的碳正离子进行的, 然后历经[1,2]-氢迁移, 生成相应的

羰基中间体. 随后催化剂 21 催化羰基中间体与氨硼烷

发生转移氢化 . 机理探究表明 , 在没有 Lewis 酸

Er(OTf)3 的情况下, 直接从羰基化合物出发, 醇的产率

降低了近 20%, 且有硼酸酯的副产物生成 , 这证明

Er(OTf)3 不仅具有催化环氧化合物异构的作用, 还可能

促进了氢供体 AB 的脱氢和氢转移过程, 从而提高了转

移氢化的效率. 21 被 AB 还原为钴氢化物 21-a, 随后

21-a 与羰基发生配位、插入生成 Co 烷氧化物 21-b. 21-b
上胺氢的氢质子对金属烷氧基进行质子解生成相应的

醇与中间体 21-c, 最后 21-c被氨硼烷还原形成氮硼副产

物, 再生活性物种 21-a (Scheme 13).  
喹啉化合物的氢化还原被认为是合成 1,2-二氢喹啉 

 

图式 13  铒催化的区域选择性异构化-钴催化转移氢化 
Scheme 13  Erbium-catalyzed regioselective isomerization-cobalt-catalyzed transfer hydrogenation 
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的高效和直接的方式之一. 然而该反应面临着化学和区

域选择性的难题, 反应往往生成过度还原的四氢喹啉. 
2020 年, 王文光课题组[35]报道了基于茂环配体的多齿

膦胺钴配合物(22), 及其在喹啉选择性还原中的催化表

现. 该催化剂 22 在室温条件下, THF 溶剂中催化喹啉与

AB反应, 可控地生成1,2-二氢喹啉(Scheme 14). 他们通

过实验和理论计算提出相应的反应机理. 首先, 22 的胺

基与 H3N•BH3 的 NH3 相互作用形成氢键 NH…H-NH2, 
而 H3N•BH3中的 BH3上的氢作用于 22 的金属 Co 部分, 
生成关键中间体 22-a. 随后, 通过配体上的胺基与金属

钴的协同作用活化 AB, 释放 B—N 副产物的同时生成

钴(II)-氢物种 22-b. 而 22-b 的 N—H 部分通过氢键的形

式与喹啉上的 N 相互作用, 形成了中间体 22-c. 根据理

论计算推测, 质子从氨基转移到喹啉的氮上, 并伴随电

子从 CoII 转移到喹啉上, 形成 N-氢化喹啉自由基 22-d, 
继而 Co—H 上的 H 原子转移到 22-d 上, 得到了 1,2-二
氢喹啉和再生催化活性中间体 22. 值得注意的是, 配体

中的胺基和金属 Co 协同参与了 AB 的活化和氢转移过

程, 并选择性地进行 C＝N 的还原.  
2022 年, 王文光课题组[36]进一步报道了具有钴-胺

协同效应的催化剂 23 催化吡啶环的去芳构化反应

(Scheme 15). H3N•BH3在该反应中不仅起到了氢源的作

用, 其中的 BH3 还能够与吡啶上的氮原子配位, 从而活

化吡啶环. 在室温下, THF 溶剂中, 该催化剂能够高化

学选择性和区域选择性地催化烟酸酯、烟酰胺及其衍生

物加氢, 生成相应的 1,4-二氢吡啶化合物. 机理研究表

明, 该反应涉及质子转移, 以及 AB 中 BH3 部分的氢转

移到金属上, 形成中间体 23-a, 随后脱去 BN 化合物产

生钴-氢物种 23-b. 烟酸酯中羰基与 23-b 中的氨基位点

之间的氢键的引导(即过渡态 23-c), 促进了钴氢物种中

的氢转移到吡啶对位 C(3)上, 生成 23-d, 最后去芳构化

的环上 N 与配体上氨基的氢发生氢键作用(即过渡态

23-e), 夺取氨基上的质子, 生成去芳构化产物, 并完成

循环(Scheme 15). 同时, 研究也指出 BH3对吡啶氮的配

位活化对后续转移加氢至关重要, 且模板反应中 AB 的

氘代同位素效应表明, B—H键和N—H键的断裂可能都

参与了氢化反应的决速步. 同样地, 配体中的氨基与金

属钴的协同效应对活化氨硼烷和氢转移具有重要的作

用.  

3  前景及展望 

综上所述, 丰产金属钴络合物催化的氨基硼烷的脱

氢和转移氢化研究, 已经取得了重要的进展, 多种类型

的金属钴络合物被开发出来, 并且表现出较好的催化活

性, 一定程度上说明了金属钴以及其他丰产金属络合物

催化氨基硼烷脱氢的巨大潜力. 然而, 该领域依旧存 

 

图式 14  钴-胺协同催化喹啉可控的部分转移氢化 
Scheme 14  Controlled partial transfer hydrogenation of quinolines by cobalt-amido cooperative catalysis 
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图式 15  钴-胺协同催化吡啶的选择性去芳构化生成 N—H 1,4-二氢吡啶 
Scheme 15  Selective dearomatization of pyridines to N—H 1,4-dihydropyridines by cobalt-amido cooperative catalysis 

在一些不足和挑战, 比如催化剂用量通常较高, 配体和

络合物的合成较为复杂, 转移氢化的底物普适性有待进

一步提高等. 在今后的研究工作中, 更为高效、高选择

性和廉价易于制备的金属钴催化剂的开发, 是均相金属

催化的氨基硼烷脱氢领域的重要发展方向之一. 
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