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氮杂环卡宾双核金络合物催化的胺芳基化反应 
张睿 a    徐琴*,a    施敏*,a,b 

(a先进材料和精细化学品重点实验室   化学与分子工程学院  华东理工大学  上海 200237) 
(b金属有机化学国家重点实验室  中国科学院上海有机化学研究所  上海 200032) 

摘要  从联萘胺出发合成了氮杂环卡宾双核和单核金络合物, 通过 X 射线的单晶衍射确定了它们的结构, 并将其应用

于催化胺芳基化反应中, 以高达 95%的收率得到吡咯烷类化合物. 综合上述实验结果, 发现氮杂环卡宾双核金络合物

4b 中存在着 Au(I)-Au(I)间相互弱作用力, 而且这种弱相互作用可能对该催化反应起重要的作用, 以高收率得到吡咯烷

类化合物.  
关键词  联萘胺; 氮杂环卡宾; 金络合物; 金-金相互作用; 胺芳基化 

 

N-Heterocyclic Carbene (NHC) Binuclear Gold Complexes Catalyzed 
Aminoarylation of Olefins 

Zhang, Ruia    Xu, Qin*,a    Shi, Min*,a,b 
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Engineering, East China University of Science and Technology, Shanghai 200237, China) 
(b State Key Laboratory of Organometallic Chemistry, Shanghai Institute of Organic Chemistry, Chinese Academy 

of Sciences, Shanghai 200032, China) 

Abstract  N-Heterocyclic carbene (NHC) binuclear gold complexes and mononuclear gold complex have been successfully 
prepared from 1,1'-binaphthalenyl-2,2'-diamine (BINAM) in good yields. Their structures have been unambiguously deter-
mined by spectroscopic data and X-ray diffraction. On the basis of X-ray diffraction, a weak interaction between Au-Au has 
been identified in the N-heterocyclic carbene (NHC) binuclear gold complex 4b, in which the distance of Au(I)-Au(I) is 
4.190 Å. We also found that NHC-binuclear gold complex 4b is a more effective catalyst than that of NHC-mononuclear gold 
complex in the aminoarylation of olefins under identical conditions. Based on these experimental data, the improved yield of 
aminoarylation is possibly attributed to the weak Au(I)-Au(I) interaction in the N-heterocyclic carbene (NHC) binuclear gold 
complex 4b. A plausible reaction mechanism has been proposed on the basis of previous literature. The reaction procedure is 
quite simple. When NHC-gold(I) catalyst 4b (3 mol%, 3.0 μmol) was dissolved in solvent (2.0 mL) in a flame-dried Schlenk 
tube equipped with a septum cap and stirring bar, the additive AgSbF6 (6.0 μmol) was added under argon, and then the mix-
ture was stirred under argon at room temperature for 10 min. Alkylamine (0.1 mmol), arylboronic acid (0.2 mmol), and se-
lectfluor (0.2 mmol) were added, and then the reaction mixture was stirred at 60 ℃ for 12 h. The crude product was concen-
trated under reduced pressure, and purified by flash chromatography on silica gel (eluent: EtOAc/petroleum ether＝1/16) to 
yield the pure corresponding product. Recently, a number of bis(gold) vinyl species have been isolated from homogeneous 
gold catalysis and have been identified as the key intermediate in the catalytic process. Meanwhile, binuclear gold complexes 
have been also realized as the key species in the homogeneous gold catalysis recently. In this paper, we first disclosed that the 
N-heterocyclic carbene (NHC) binuclear gold complex has a weak interaction between Au(I)-Au(I), which plays an important 
role in the aminoarylation of olefins.  
Keywords  BINAM; N-heterocyclic carbene; gold complex; gold(I)-gold(I) interaction; aminoarylation 

   
1  引言 

在过去的几十年中, 第 VIII 族过渡金属催化的交叉

偶联反应在有机合成中被广泛应用[1]. 这主要归功于

钯、铂及镍与有机分子间的氧化加成及还原消除能   
力[2～9]. 近期, 金均相催化反应受到了广泛的关注, 相关

的研究工作主要集中于 Au(I)对底物中π-键的活化能力

的研究[10～17]. Hashmi[18], Zhang[19～21], Toste[22～25]及其他
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小组[26～31]发现了 Au(I)/Au(III)催化的氧化还原循环体

系, 拓展了 Au(I)的催化领域. 鉴于此, 金催化的有机化

学反应将可能成为继钯、铂及镍催化的交叉偶联反应后

又一研究热点.  
金属-金属之间存在 d10-d10弱相互作用早在 1977 年

就已被发现[32], 此后对于 Au(I)-Au(I)弱相互作用的研究

被大量报道[33,34]. 最近 Gagné 小组在研究联烯的异构化

反应中提出双金属 Au(I)-Au(I)之间存在弱的相互作用

可增强催化剂的立体选择性 [35]. Che 小组将具有

Au(I)-Au(I)弱相互作用的络合物成功地应用到联烯与吲

哚的分子间不对称氢芳基化反应中[36]. Toste 小组最近

也报道了双核 Au(I)-双膦配体催化烯烃的氮杂芳基化反

应, 发现了双核 Au(I)-双膦配体络合物的催化效果优于

单核 Au(I)络合物, 并首次提出双金属中心促进的胺芳

基化反应催化循环机理[37].  
氮杂环卡宾配体与膦配体相比是一类强的 σ-供电

子和弱的 π-受体[38,39]. 大多数金属氮杂环卡宾络合物是

对空气、湿气不敏感的化合物, 因其操作十分方便而被

广泛研究[40～42]. 此前我们小组合成了一系列基于联萘

胺和 H8-联萘胺骨架的氮杂环卡宾金属络合物, 并成功

应用到许多催化反应中[43～56].  
通过查阅文献, 氮杂环卡宾双核 Au(I)络合物是否

存在 Au(I)-Au(I)弱相互作用, 并且这种弱相互作用能否

有效促进催化反应还未见报道. 在此, 我们合成了基于

联萘骨架的氮杂环卡宾双核和单核 Au(I)络合物, 通过

X 光单晶衍射确定其结构, 研究氮杂环卡宾双核 Au(I)
络合物是否存在 Au(I)-Au(I)弱相互作用; 并且进一步将

其应用到催化胺芳基化反应中, 希望确认 Au(I)-Au(I)弱
相互作用对于催化反应是否效果更好.  

2  结果与讨论 

2.1  氮杂环卡宾金催化剂的合成 

参照我们小组先前报道的合成方法, 我们合成了氮

杂环卡宾金络合物 4a～4b 和 6(如图 1). 其中氮杂环卡

宾金络合物 4a 为已知化合物[57], 氮杂环卡宾金络合物

4b[58]与 6[59]的结构通过 X 光单晶衍射得以确认(详见图

2, 图 3).  

N N

N N
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Bn

AuX
AuX

N N

NHAc

AuBr

Bn

4a, X = Cl
4b, X = Br 6

 
图 1  氮杂环卡宾金络合物 4a～4b 和 6 
Figure 1  NHC-gold(I) complexes 4a～4b and 6 

 

图 2  氮杂环卡宾双核金络合物 4b 
Figure 2  ORTEP drawing of NHC-gold(I) complex 4b with thermal 
ellipsoids at the 30% probability level. Selected bond distances (Å) and 
angles (deg): Au(1)-C(1) 1.967(8), Au(1)-Br(1) 2.3756(11), Au(2)-C(8) 
1.984(7), Au(2)-Br(2) 2.3725(11), C(1)-Au(1)-Br(1) 177.1(2), C(8)- 
Au(2)-Br(2) 176.4(2), N(1)-C(1)-N(2) 104.9(7), N(3)-C(8)-N(4) 107.2(6)  

 

图 3  氮杂环卡宾金络合物 6 
Figure 3  ORTEP drawing of NHC-gold(I) complex 6 with thermal 
ellipsoids at the 30% probability level. Selected bond distances (Å) and 
angles (deg): Au(1)-C(1) 2.016(7), Au(1)-Br(1) 2.3621(11), O(1)-C(35) 
1.215(9), N(3)-C(35) 1.353(10), C(1)-Au(1)-Br(1) 177.84(18), N(3)- 
C(35)-O(1) 122.8(8), N(1)-C(1)-N(2) 107.7(7), O(1)-C(35)-C(36) 
121.0(8)  

2.2  胺芳基化反应的条件优化 

首先, 我们将磺酰胺 7a (0.1 mmol)作为底物, se-
lectfluor 9 (0.2 mmol)作为氧化剂, 在氮杂环卡宾金络合

物催化下与苯基硼酸 8a (0.2 mmol)发生胺芳基化反应, 
来考察各类金催化剂的催化性能. 反应结果显示, 等量

的氮杂环卡宾金络合物 4b 比 4a 和 6 具有更高的催化活

性, 而且比 2 倍量的氮杂环卡金络合物 6 催化活性还高
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(表1, Entries 1～3, 20). 进一步从单晶数据上分析, 氮杂

环卡宾金络合物 4a中Au(I)-Au(I)之间的距离为 5.793 Å, 
氮杂环卡宾金络合物 4b 中 Au(I)-Au(I)之间的距离为

4.190 Å, 而金原子的范德华半径为 1.66～2.43 Å[60], 因
此我们推测氮杂环卡宾金络合物 4b 可能 Au(I)-Au(I)间
存在相互弱作用力, 而且这种弱相互作用对该催化反应

起重要的作用. 遗憾的是我们目前无法获悉 Au(III)活性

物种的结构, 在现阶段还不能给出明确的结论. 使用光

学纯的催化剂 4b 催化该反应, 以 84%的收率得到外消

旋的目标产物 10a. 接着, 我们对氧化剂的用量进行了

优化, 增加氧化剂的用量会降低产物 10a 的收率(表 1, 
Entries 4～5). 然后, 我们对反应的添加剂进行了筛选, 
发现以AgSbF6作为添加剂, 可以大大加快反应速率, 反 

表 1  反应条件优化 
Table 1  Optimization of reaction conditions 

Ph
Ph NHTs

PhB(OH)2

NPh
Ph Ph

Ts

+

8a (x equiv.)7a 10a

oxidant, solvent, 60 oC

cat., additives

 

Entrya Cat. x Additive Oxidant Solvent Time/h Yieldb/%

1 4a 2.0 — 9 (2.0 equiv.) CH3CN 48 46 

2 4b 2.0 — 9 (2.0 equiv.) CH3CN 48 85 

3c 6 2.0 — 9 (2.0 equiv.) CH3CN 48 80 

4 4b 2.0 — 9 (3.0 equiv.) CH3CN 48 36 

5 4b 2.0 — 9 (4.0 equiv.) CH3CN 48 25 

6 4b 2.0 AgBF4 9 (2.0 equiv.) CH3CN 12 trace 

7 4b 2.5 AgOTf 9 (2.0 equiv.) CH3CN 12 trace 

8 4b 2.0 AgOTs 9 (2.0 equiv.) CH3CN 12 trace 

9 4b 2.0 AgOAc 9 (2.0 equiv.) CH3CN 12 40 

10 4b 2.0 AgSbF6 9 (2.0 equiv.) CH3CN 12 84 

11 4b 2.0 AgCOCF3 9 (2.0 equiv.) CH3CN 12 50 

12 4b 2.0 AgSbF6 9 (2.0 equiv.) toulene 12 n.r.d 

13 4b 2.0 AgSbF6 9 (2.0 equiv.) dioxane 12 n.r.d 

14 4b 2.0 AgSbF6 9 (2.0 equiv.) MeOH 12 trace 

15e 4b 2.0 AgSbF6 9 (2.0 equiv.) CH3CN/H2O 12 41 

16 4b 1.0 AgSbF6 9 (2.0 equiv.) CH3CN 12 trace 

17 4b 1.5 AgSbF6 9 (2.0 equiv.) CH3CN 12 70 

18 4b 3.0 AgSbF6 9 (2.0 equiv.) CH3CN 12 20 

19 4b 4.0 AgSbF6 9 (2.0 equiv) CH3CN 12 12 

20f 6  — 9 (2.0 equiv) CH3CN 48 53 
a Reaction conditions: substrate 7a (0.1 mmol), phenylbronic acid 8a (0.2 
mmol), NHC-gold(I) complex 4 (3 mol%, 3.0 μmol), additive, oxidant 9 (2～4 
equiv.) and solvent (2.0 mL) reacted at 60 ℃; b Isolated yields; c Reaction 
conditions: substrate 7a (0.1 mmol), phenylbronic acid (0.2 mmol), 
NHC-gold(I) complex 6 (6 mol%, 6.0 μmol), oxidant 9 (0.2 mmol) and solvent 
(2.0 mL) reacted at 60 ℃; d No reaction; e CH3CN/H2O＝10∶1. f Reaction 
conditions: substrate 7a (0.1 mmol), phenylbronic acid (0.2 mmol), 
NHC-gold(I) complex 6 (3 mol%, 3.0 μmol), oxidant 9 (0.2 mmol) and solvent 
(2.0 mL) reacted at 60 ℃. 

应时间在相同条件下从原来的 48 h 缩短至 12 h, 以 84%
的收率得到目标产物(表 1, Entries 2, 6～11). 对溶剂筛

选的结果显示, 乙腈是最佳选择(表 1, Entries 12～15). 
最后, 我们对苯基硼酸的用量也进行了考察, 2 equiv.苯
基硼酸能以最高产率得到产物 10a, 无论增加还是减少

苯基硼酸的用量都会使反应产物收率降低(表 1, Entries 
16～19). 

2.3  胺芳基化反应的底物拓展 

在最优条件下, 我们考察了底物的普适性. 无论底

物 7 是供电子还是吸电子的苯磺酰基团时, 此反应体系

都可以顺利地进行以较高的收率得到目标产物(表 2, 
Entries 1～4). 偕二芳基/烷基作用对于此反应体系影响 

表 2  底物拓展 
Table 2  Aminoarylation of unactivated alkenes in the presence of 
NHC-gold(I) complex 4b  
Entrya Substrate Product Yieldb/% 

1 

Ph

NH

Ph

S OO

NO2

7b  

N
S Ph

Ph
Ph

O O

NO2

10b  

85 

2 

Ph

NH

Ph

S OO

OMe
7c  

N
S Ph

Ph
Ph

O O

OMe

10c  

82 

3 

Ph

NH

Ph

S OO

Br
7d  

N
S Ph

Ph
Ph

O O

Br

10d  

83 

4 

Ph

NH

Ph

S OO

F
7e  

N
S Ph

Ph
Ph

O O

F

10e  

83 
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续表 

Entrya Sunstrate Product Yieldb/% 

5 
Me

Me NHTs
7f  

N
Ts

Ph
Me
Me

10f  

87 

6 
Me

Ph NHTs
7g  

N
Ts

Ph
Ph
Me

10g  

86 (dr＝1.31∶1)

7 NHTs
7h  

 

N
Ts

Ph

10h  

 

90 

8 
Ph

Ph NHTs
7i  

N
Ph

Ph
Ts

Ph

10i  

85 

9 
Ph
Ph NHTs

Ph

7j  

— complex 

10 Ph
NHTs

7k  

N
Ts

PhPh

10k  

87 (dr＝1.48∶1)

11 NHTs

7l  

N
Ts

Ph
10l  

90 

12 
NHTs

7m  

N
Ts

Ph

10m  

80 

13 
Ph

Ph NHBn

7n  

N
Bn

Ph
Ph
Ph

10n  

45 

14 
Ph

Ph NHCO2Bn
7o  

N
CO2Bn

Ph
Ph
Ph

10o  

n.r.c 

a Reaction conditions: substrate 7 (0.1 mmol), phenylboronic acid (0.2 mmol), 
NHC-gold(I) complex 4b (3 mol%, 3.0 μmol), AgSbF6 (6.0 μmol), selectfluor 
9 (0.2 mmol) and CH3CN (2.0 mL) reacted at 60 ℃; b Isolated yields; c No 
reaction. 

不大(表 2, Entries 5～7, 10～11). 哌啶类化合物 10i 也可

以以 85%的收率顺利得到(表 2, Entry 8). 值得欣喜地是

我们可以在温和的条件下得到官能团化的 2,3-二氢吲哚

类化合物 10m (表 2, Entry 12). 另外, 底物 7中氮原子的

保护基为供电子苄基时, 反应也可发生, 但反应的收率

会骤然下降至 45% (表 2, Entry 13). 当 N 原子上含有

CO2Bn保护基时, 此反应不能发生(表 2, Entry 14). 当底

物7j中烯烃的端位有苯基取代时, 该催化体系也不适用

(表 2, Entry 9).  

2.4  芳基硼酸的适用范围 

在最优条件下, 无论是贫电子还是富电子的芳基硼

酸与底物 7 反应都可以顺利反应得到目标产物(表 3, 
Entries 1～4, and 6～7). 当底物8为萘硼酸时, 没有得到

目标产物(表 3, Entries 5 and 8). 

表 3  芳基硼酸的适用范围 
Table 3  Boronic acid scope for the aminoarylation 

R NHTs

R
ArB(OH)2 N

Ts

ArR

R
+

selectfluor 9, CH3CN, 60 oC
107 8

NHC-gold(I) 4b (3 mol%), 
AgSbF6 (6 mol%)

 

Entrya Substrate ArB(OH)2 Yieldb/% 

1 7a, R＝Ph 8b, Ar＝o-Me-C6H4 10p, 45 

2 7a, R＝Ph 8c, Ar＝m-Me-C6H4 10q, 85 

3 7a, R＝Ph 8d, Ar＝p-Me-C6H4 10r, 70 

4 7a, R＝Ph 8e, Ar＝p-Cl-C6H4 10s, 88 

5 7a, R＝Ph 8f, Ar＝2-naphthyl trace 

6 7l, R＝H 8b, Ar＝o-Me-C6H4 10t, 95 

7 7l, R＝H 8g, Ar＝p-F-C6H4 10u, 90 

8 7l, R＝H 8f, Ar＝2-naphthyl trace 
a Reaction conditions: substrate 7 (0.1 mmol), arylboronic acid 8 (0.2 mmol), 
NHC-gold(I) complex 4b (3 mol%, 3.0 μmol), AgSbF6 (6.0 μmol), selectfluor 
9 (0.2 mmol) and CH3CN (2.0 mL) reacted at 60 ℃; b Isolated yields. 

2.5  反应机理 
在 Zhang[20]和Toste[23,37]小组研究基础上, 我们提出

了此反应的机理(如图 4). 首先氮杂环卡宾双核金(I)络
合物 4 被 selectfluor 9 氧化生成金(III)络合物 11, 然后金

(III)络合物 11 与底物 7a 中的烯烃配位, 分子内的胺亲

核进攻双键生成中间体化合物 12, 化合物 12 中的氟原

子再与芳基硼酸中的硼原子相互作用, 双分子还原消除

后得到目标产物 10.  

3  结论 

本文作者从联萘胺出发合成了一些氮杂环卡宾金

络合物, 将其成功应用到胺芳基化反应中, 以高达 95%
的收率得到吡咯烷类化合物. 通过比较 Au(I)-Au(I)间的

距离和 Au 原子的范德华半径, 推断催化剂 4b 中可能存

在 Au(I)-Au(I)弱作用力, 而且这种弱相互作用可能对该

催化反应起重要的作用.
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图 4  反应机理 
Figure 4  Proposed reaction mechanism for the gold-catalyzed aminoarylation reaction
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