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还原条件下非对称钳形 PNN 钴配合物的反应性研究 
陈元金    黄大江    石向辉    席振峰    魏俊年* 

(北京大学化学与分子工程学院  北京分子科学国家研究中心  生物有机与分子工程教育部重点实验室  北京 100871)  

摘要  本工作报道了还原条件下, 非对称钳形钴配合物 PNNCoCl (1) (PNN: [6-(tBu2PN)C5H3N-2-(3-Mes)C3H2N2])和有

机分子的反应性. 利用 PNNCoCl、还原剂与异腈或一氧化碳反应, 实现了异腈和一氧化碳配位一价钴配合物 2 和 3 的

合成. 通过更换还原剂, 实现了偶氮苯 C—H、N＝N 键的选择性断裂反应. 当使用石墨钾作为还原剂时, PNNCoCl (1)
与偶氮苯在四氢呋喃中反应, 得到偶氮苯 C—H 键断裂产物 5; 而当使用 KHBEt3作为还原剂时, PNNCoCl 与偶氮苯反

应, 则能得到偶氮苯 N＝N 键断裂产物 PNNCoNHPh (6). 此外, PNNCoCl (1)还可以与卡宾或邻苯醌反应, 得到了相应

配合物 4 和 7. 这些配合物均通过了 X 射线衍射、元素分析、红外光谱和溶液相磁化率测试等表征.   
关键词  钳形配体; 钴配合物; 小分子活化; 低价金属配合物 

 

Reactivities of Nonsymmetric PNN Pincer Cobalt Complex  
Under Reductive Conditions  

Chen, Yuanjin    Huang, Dajiang    Shi, Xianghui    Xi, Zhenfeng    Wei, Junnian* 
(Beijing National Laboratory for Molecular Sciences (BNLMS), Key Laboratory of Bioorganic Chemistry and Molecular 

Engineering of Ministry of Education, College of Chemistry and Molecular Engineering, Peking University,  
Beijing 100871, China) 

Abstract  Nonsymmetric pincer complexes have received much attention due to their hemilability and more easily modu-
lated spatial and electronic effects. However, their synthesis and reactivity studies remain considerably limited in comparison 
to symmetric pincer complexes. Common strategies to enhance the reactivity of complexes, such as reducing coordination 
sites or lowering metal center valences, invariably complicate synthesis. In this work, employing the strategy of introducing 
reducing agents, the PNNCoCl (1) (PNN: [6-(tBu2PN)C5H3N-2-(3-Mes)C3H2N2]) reacts with various small molecules to yield 
a variety of nonsymmetric pincer cobalt complexes, which were characterized by single-crystal X-ray diffractometry analysis 
and spectroscopy. The reaction of PNNCoCl, potassium graphite (or KHBEt3) with 1 equiv. of CNXyl (2,6-dimethylphenyl 
isocyanide) or carbon monoxide successfully yielded the monovalent cobalt complexes 2 (PNNCoCNXyl) and 3 (PNNCo-
CO) in 64% and 41% yields, respectively. Moreover, the reaction of complex 1 with N-heterocyclic carbene 
(1,3-diisopropyl-4,5-dimethyl-imidazol-2-ylidene), involving C—H bond cleavage and Co—C bond formation, afforded the 
corresponding divalent cobalt complex 4. Furthermore, by using different reducing agents, we achieved the modulation of the 
selective reaction of azobenzene C—H or N＝N bonds. When KC8 (potassium graphite) was used as the reducing agent, the 
reaction of PNNCoCl and azobenzene in tetrahydrofuran afforded the azobenzene C—H bond-breaking product 5 in 53% 
yield. The cobalt atom is pentacoordinate in a tetragonal pyramid geometry. The N—N lengths of 0.12835(17) nm in complex 
5 are in the range of normal N＝N double bonds (0.122～0.130 nm). In contrast, the reaction of 1 with azobenzene in the 
presence of KHBEt3 gave the cobalt complex PNNCoNHPh (6), as confirmed by X-ray diffraction analysis. The structure 
suggests N＝N double bond cleavage of azobenzene in the formation of the aniline complex. The N—H stretching bands of 6 
were recorded at 3131 cm−1, and the solution magnetic moment was µeff＝2.2 µB. In addition, the treatment of complex 1 
with 3,5-di-tert-butyl-o-benzoquinone in the presence of 1.2 equiv. of KC8 gave rise to the cobalt complex 7. X-ray diffrac-
tion analysis of 7 revealed that the PNN ligand and o-benzoquinone parts are linked by forming a P—O single bond. The 
o-benzoquinone was reduced to the catechol ion. Complex 7 exhibits a high-spin electronic structure (S ＝ 3/2), as evidenced 
by the solution magnetic moment of 4.0 µB. 
Keywords  pincer ligand; cobalt complex; small molecule activation; low-valent metal complex 

  
1  引言 

由于独特的反应性和出色的催化性能 , 钳型

(pincer)钴配合物受到了化学家的广泛关注. 在过去的

几十年里, 大量结构确定的钳型钴配合物被合成并应用

到化学转化中[1]. 一方面, 钳型钴配合物作为催化剂已

被成功地应用到了吡啶、亚胺、腈、异腈、醛、酮、烯
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烃和炔烃的硼氢化[2]或硅氢化[2c-2e,3]; 有机分子的氢化

和去氢化[4]; C—C 键偶联[5]; C—H 键硼化[6]; 烯烃环加

成[7]; 氮气催化转化[8]; 烯烃聚合[9]以及醚类化合物的

Wittig 重排等反应[10]中. 另一方面, 一些钳形钴配合物

也表现出了对卤代烃[11]、叠氮化物[12]、氮氧化物[13]、硼

氢化物[14]、硅氢化物[15]、氢气[16]、氮气[17]、一氧化碳、

二氧化碳、不饱和烃、过氧化物和连硫化物等[18]一系列

小分子的高反应活性. 作为一类特殊的钳形钴配合物, 
非对称的钳形钴配合物也开始受到化学家的关注. 这类

配合物具有半配位效应[19]以及更易调控的空间和电子

效应, 为其参与的化学反应提供了更多的可能性. 到目

前为止, 一些非对称的钳形钴配合物已经被开发和应用

到了催化反应[20-21]和小分子活化[22]中, 并在一些反应中

展现出了优异的催化效率和选择性; 特别是在不对称催

化反应中展示出了独特的优势[20a-20c]. 然而, 尽管非对

称的钳形钴配合物在发展和应用上已经取得了一些成

果, 但是相对于对称的钳形钴配合物, 这个领域的研究

仍然有限. 非对称钳形钴配合物的合成、反应性以及在

催化反应中的应用还有待进一步的探索和发展.  
本课题组基于配体设计, 开发了一系列新型的金属

配合物, 并将其应用于氮气和其他小分子的活化和转化

中[23]. 最近, 我们设计并合成了一个新型的非对称钳形

配体钴配合物 (PNNCoCl) (PNN: [6-(tBu2PN)C5H3N- 
2-(3-Mes)C3H2N2])并成功实现了该配合物对氮气的活化

和催化转化[24]. 这个研究表明了 PNN 配体可以稳定低

价态、高活性的钴物种, 这激发了我们进一步探索 PNN
钴配合物反应化学的兴趣. 结合我们之前的研究, 在本

文中, 我们通过引入还原剂, 进一步探索了 PNNCoCl
和一氧化碳、异腈、卡宾、偶氮苯等有机小分子的反应

性.  

2  结果与讨论 

2.1  还原剂促进下 PNNCoCl 与异腈、一氧化碳和卡宾

反应 
低价钴配合物不仅具有丰富的反应性[12a,16a,18c,18d], 

而且也常被用作催化反应中的催化剂[8,15,16a,18e]. 一氧化

碳、异腈和卡宾由于能同时提供 σ 电子和 π*轨道, 可以

作为 π 酸配体稳定低价金属. 在前期工作中, 我们通过

在氮气条件下还原 PNNCoCl 获得了低价钴氮气配合 
物[24]. 作为对比研究, 在此, 我们对一氧化碳、异腈和

卡宾与 PNNCoCl在还原条件下的反应性进行了探索(图
式 1).  

以四氢呋喃为溶剂、石墨钾作还原剂, PNNCoCl 和
1 equiv. 2,6-二甲基苯基异腈(CNXyl)反应能以 64%的分

离收率得到一价钴配合物 PNNCoCNXyl (2). 在相同还

原条件下, PNNCoCl (1)在一氧化碳气氛下反应, 通过

X-射线单晶衍射测试可以观察到 PNNCoCO (3)和 S1 
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图式 1  PNNCoCl 在还原条件下与异腈、一氧化碳和卡宾反应 
Scheme 1  The reactions of PNNCoCl with isonitrile, carbon monoxide 
and carbene was promoted by reducing agent 

(PNCCo(CO)2)的同时生成. 如果将还原剂替换为均相

还原剂 KHBEt3, 此时, 我们可以以 41%的收率分离得

到 PNNCoCO. PNNCoCNXyl 和 PNNCoCO 的晶体表征

和核磁共振氢谱与我们之前通过钴氮气配合物与异腈

和一氧化碳反应得到的结果一致[24]. 图 S1(支持信息)展
示了 PNCCo(CO)2 的晶体结构, 表明在反应中, 发生了

氢原子的转移和 Co—C 键的形成. 相比使用低价钴和

异腈、一氧化碳反应或使用特殊配体与 Co2(CO)8 反应, 
这种方法避免了低价钴配合物的预先制备和配体的要

求 [25]. 值 得 注 意 的 是 , 类 似 的 低 价 钴 配 合 物

PCPCo(CO)2已经应用到了醛酮的硅氢化反应中[18e].  
接下来, 我们以 NHC 卡宾(NHC, 1,3-diisopropyl- 

4,5-dimethyl-imidazol-2-ylidene)为底物, 在还原条件下

和 PNNCoCl 进行反应. 但是, 我们并未观察到预期的

简单卡宾配位的一价钴配合物生成, 而是得到了配体吡

唑侧臂 C—H 键活化的配合物 PNCCoNHC (4). 通过在

乙醚中重结晶可以获得墨绿色的 PNCCoNHC 晶体. 图
1 展示了 PNCCoNHC 的晶体结构. C1—N1 和 C1—N2
键长分别为 0.1323(2) nm 和 0.1384(2) nm, 与 PNNCoCl
中相对应的键长类似(C1—N1 0.1317(2) nm, C1—N2 
0.1390(2) nm). Co1—C26 键长为 0.19311(17) nm; NHC
卡宾中 C26—N5 和 C26—N6 分别为 0.1356(2) nm 和

0.1360(2) nm, 与 LCoNHC 中的相应键长一致(分别为

0.1929(8)、0.139(2)、0.135(2) nm)[26]. 这些数据表明

PNCCoNHC 更接近二价钴配合物. PNCCoNHC 的溶液

相磁化率 µeff＝2.2 µB, 尽管与理论值(1.7)有一些偏离, 
但依然支持此化合物为一个低自旋的钴配合物(S＝1/2). 
测量的磁矩值比理论值稍大, 这可能是由于轨道角动量

对磁矩的贡献导致的. 在该反应中, 石墨钾促进了 C—
H、Co—Cl 键的断裂和 Co—C 键的形成.  
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图 1  配合物 4 的分子结构(椭球率为 30%) 
Figure 1  The solid-state structure of 4 with ellipsoids drawn at 30% 
probability  

2.2  还原剂促进下 PNNCoCl 与偶氮苯和邻苯醌反应 
随后 , 我们尝试将研究扩展到还原条件下

PNNCoCl 和不饱和分子的反应. 使用石墨钾为还原剂, 
PNNCoCl 和偶氮苯在四氢呋喃中反应 12 h 可以得到偶

氮苯苯环上 C—H 键被活化的产物 5(图式 2). 在之前的

报道中, 一价钴配合物可以与偶氮苯发生 C—H 键活

化、环金属化形成一价或三价钴配合物; 三价钴也可以

直接与偶氮苯发生 C—H 键活化形成三价环状钴配合 
物[27]. 据我们所知, 类似配合物 5 的二价钴偶氮环状配

合物还尚未被报道过.  

 

图式 2  还原剂促进下 PNNCoCl 和偶氮苯反应 
Scheme 2  The reaction of PNNCoCl with azobenzene was promoted by 
reducing agent 

配合物5的晶体可以在室温下通过重结晶正己烷溶

液获得, 其晶体结构如图 2(上)所示. C1—N1, C1—N2
键长分别为 0.13246(19)和 0.13828(18) nm, 配体为负一

价配体. 偶氮骨架中N5—N6距离为0.12835(17) nm, 为
氮氮双键. Co1—C26 (0.18957(14) nm)键长略短于三价

钴配合物 Co(PMe3)2Cl(MeC6H3O∩N＝NC6H3Me)• 
(H2NC6H4Me)中的相应键长[Co—C 0.1936(9) nm][27a]. 
在钴五配位的四方锥构型中, C26—Co1—N2 和 C26— 

 

 

 
图 2  配合物 5 (上)和 6 (下)的分子结构(椭球率为 30%) 
Figure 2  The solid-state structures of 5 (top) and 6 (bottom) with ellip-
soids drawn at 30% probability  

Co1—N5的键角分别为179.18(6)°和81.23(6)°. 配合物5
的溶液相磁化率为 µeff＝1.9 µB, 与低自旋的二价钴配合

物 4 类似(S＝1/2). 紫外可见光谱在 285, 315, 448, 607, 
906 nm 处具有特征吸收. 此外, 在反应中我们仅观察到

苯基负离子在 PNN 配体平面的化合物 5, 而未观察到苯

基负离子在轴向位置的异构体 5'. 我们推测这可能是由

于 5 的热力学稳定性高于其异构体 5'. 根据密度泛函理

论(DFT)计算, 5'的热力学能比 5 高 40.2 kJ/mol, 这也支

持了我们的推测 . 此外 , 计算结果表明配合物 5 的

HOMO(α)轨道主要由钴的 dz2轨道和 PNN 配体的 π*轨
道贡献(图 3).  

当我们将还原剂由石墨钾替换为 KHBEt3 时, 得到

了配合物 6 (PNNCoNHPh). 作为氮气还原过程中二亚

胺(HN＝NH)中间体的衍生物之一, 偶氮苯 N＝N 键断

裂的过程已经在钼和铁等金属中得到了研究[28]. 然而, 
钴配合物促进的偶氮苯 N＝N 键断裂的相关报道很   
少[27a]. 通过对该过程的研究, 有助于化学家更好地设

计从氮气到含氮有机物的合成循环. 通过室温下重结晶

正己烷溶液, 可以获得PNNCoNHPh的晶体. 如图2(下)
所示, 钴中心四配位形成平面四边形构型, C1—N1 和

C1—N2 键长分别为 0.13246(19)和 0.13828(18) nm.  
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图 3  配合物 5 和 5'的自由能能量差和配合物 5 的 HOMO(α)轨道 
Figure 3  Free energy difference of 5 and 5′ and HOMO(α) of 5 

Co1 — N2 、 Co1 — N4 和 Co1 — N5 键长分别为

0.19384(12) 、 0.20018(12) 和 0.18957(14) nm. 
PNNCoNHPh 经过了元素分析、溶液相磁化率和红外光

谱表征. 其红外光谱在 3131 cm−1 有一个特征的 N—H
伸 缩 振 动 , 与 李 晓 燕 课 题 组 [27a] 报 道 的

[Co(PMe3)2(MeC6H3O∩NH)]2配合物中 N—H 伸缩振动

3181 cm−1 相近. 通过对反应液进行气相色谱质谱分析

(GC-MS)和高分辨质谱的测试(见支持信息), 我们检测

到了反应中伴随有苯胺的生成, 同时没有观察到其他明

显含氮有机化合物的生成, 因此我们推测偶氮苯 N＝N
键断裂后含氮部分转化为了苯胺.  

在 PNNCoCl 和偶氮苯的反应中, 使用不同的还原

剂可以实现偶氮苯 C—H 键和氮氮键的选择性断裂反

应 . 这种选择性可能来源于在不同的还原剂下 , 
PNNCoCl 被还原成不同的中间体. 当使用石墨钾作还

原剂时, PNNCoCl 转化为一价钴中间体再与偶氮苯进行

反应实现 C—H 键的断裂; 而当使用 KHBEt3 作还原剂

时, PNNCoCl 先转化为钴氢物种, 然后与偶氮苯反应, 
实现氮氮键断裂[28a,28c].  

偶氮苯常作为非纯粹配体在氧化还原反应中被使

用[29]. 然而在上述与 PNNCoCl、还原剂的反应中却显示

出了独特的反应性. 为了进一步探索低价钴配合物和非

纯粹配体的反应, 我们选取了另一个常见的非纯粹配体

邻苯醌进行尝试[30]. 以四氢呋喃为溶剂, 在 KC8 的还原

作用下, 邻苯醌和 PNNCoCl 反应得到了化合物 7(图式

3). 其晶体结构如图 4 所示, P1—O1 距离为 0.15802(9) 
nm, 略短于双(膦亚胺)咔唑配体中 P—O 键(0.1609(1) 
nm)[31]. 这表明在反应过程中, PNN 配体和邻苯醌通过

形成 P—O 单键将两部分连接起来. C1—N1 和 C1—N2
键长为 0.14008(15)和 0.13459(15) nm, 说明此时 PNN配

体部分为中性. N1—P1 键长为 0.16047(10) nm, 略长于

双(膦亚胺)咔唑配体中 P＝N 键(0.1535(1) nm)[31]. C26—
O1、C26—C27、C27—O2 键长分别为 0.14162(14)、 
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图式 3  PNNCoCl 在石墨钾的作用下和邻苯二醌反应 
Scheme 3  The reaction of PNNCoCl with o-benzoquinone was pro-
moted by KC8 

 
图 4  配合物 7 的分子结构(椭球率为 30%) 
Figure 4  The solid-state structure of 7 with ellipsoids drawn at 30% 
probability  

0.14003(17) 和 0.13230(15) nm, 与 配 合 物 [LNi(3,5- 
tBu2C6H2O2)] (依次为 0.1348(3)、0.1395(3)和 0.1356(3) 
nm)和(3,5-tBu2C6H2O2)Ni(bpytBu2) (依次为 0.13538(18)、
0.1407(2)和 0.13574(18) nm)中相应键长相当[30c,30d], 说
明邻苯醌被还原为了邻苯二酚 . 溶液相的磁化率为  
µeff＝4.0 µB, 表明其为高自旋的二价钴配合物.  

3  结论 

综上所述, 在前期我们利用 PNNCo 配合物活化氮

气的研究基础上, 我们进一步探索了 PNN 配体支持的

钴配合物和其他有机小分子的反应性. 使用能作为 π 酸

配体稳定低价金属的异腈、一氧化碳和卡宾作为底物, 
通过其与还原剂的反应, 我们顺利合成了异腈和一氧化

碳配位的一价钴配合物PNNCoCNXyl和PNNCoCO; 同
时意外地得到了配体吡唑侧臂 C—H 键活化的配合物

PNCCoNHC (4). 为了研究在还原条件下氧化还原活性

化合物与 PNNCoCl 的反应性, 我们选取偶氮苯和邻苯

醌进行了实验. 当使用石墨钾为还原剂, PNNCoCl 与偶

氮苯进行反应, 发生的是偶氮苯 C—H 键断裂的反应; 
而当使用 KHBEt3为还原剂, PNNCoCl 与偶氮苯进行反

应时, 则发生的是偶氮苯 N＝N 键的断裂, 得到配合物

PNNCoNHPh (6). 邻苯醌与 PNNCoCl 在类似的条件下

反应则得到了新颖的高自旋二价钴配合物 7. 本工作不

仅合成出了一系列结构新颖的钴配合物, 而且还表明在
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还原条件下, PNNCoCl 具有丰富独特的反应性, 为其他

金属配合物的反应性研究提供了新的思路.  
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