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金催化的 C—C 偶联反应研究进展 

张  艳*,a    罗  莎 a    朱成建 b 
(a江南大学医药学院  无锡 214122) 

(b南京大学化学化工学院  南京 210093) 

摘要  近年来金催化剂作为一种温和的 π 路易斯酸展现了其独特的催化性能, 已经成为有机化学研究的热点之一. 综
述了近年来金催化的碳碳偶联反应, 并对其以后在氧化还原反应方面的应用进行探讨.  
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Advances in Gold-Catalyzed C—C Coupling Reactions 
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Abstract  Gold, with its special properties as a mild carbophilic π Lewis acid, its ability to insert into C—bonds, and, as dis-
covered recently, its ability to undergo redox transformations, offers the opportunity to apply all this potent proficiency for the
construction of compounds in an efficient and economical way. This review critically presents the C—C coupling reactions 
enabled by gold catalysts to encourage further research activities in this promising area of oxidation/reduction gold catalysts.
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碳—碳键的形成是化学变化中重要的过程之一, 利

用这些反应可以将简单的反应前体转变为结构复杂的

分子. 而过渡金属催化的偶联反应是实现此类变化的最

为有用和强大的手段之一. 过渡金属催化的碳—碳偶联

反应是近 20 年来有机化学中的重要成就, 大量地被应

用于复杂化合物的合成以及组合化学研究中. 同时, 由
于过渡金属催化的碳—碳键偶联反应条件较为温和, 适
用范围广泛, 产物易分离, 对底物的兼容性较好, 产率

较高, 已经被广泛的应用于有机化学的很多研究领域, 
例如天然产物、药物分子和生物活性化合物的合成, 聚
合物、液晶、超分子、先进材料以及配体的合成等. 近
年来金催化剂作为一种温和的 π 路易斯酸[1]展现了其独

特的催化性能. 自 2008年以来, 很多课题组报道了金催

化剂在氧化还原反应中的应用, 而且, 金催化剂还可以

对 C—H 键进行活化[2]. 金催化剂的这些活化方式为构

建具有生物活性的化合物提供了一条强大、有效、经济

的途径. 本综述重点介绍最新的金催化的碳—碳偶联反

应, 并对其以后在氧化还原反应方面的应用进行探讨.  

1  金催化的偶联反应概述 

碳碳键的偶联反应一般包括两种类型: 自身偶联和

交叉偶联. 类似于 Pd 和 Ni 催化的经典的偶联反应[3], 
金催化的偶联反应最初报道的也多是自身偶联, 随后才

有交叉偶联的报道. 交叉偶联又可以分为两类: 经典的

交叉偶联(即亲电的卤代物和亲核的有机金属化合物反

应)和氧化偶联(即两个亲核的底物, 如四甲基硅衍生物, 
硼酸, C—H 键相互偶联).  

1.1  Au—R 中间体的生成 

Au—R中间体可以由金催化剂经过以下3种途径生

成, 如图 1 所示. 可以通过金催化剂与有机金属试剂, 
如格氏试剂的取代/金属置换生成. 金催化剂也可以通

过对R—X键进行氧化加成[4]或是对C—H键的插入, 生
成 Au—R 中间体. 第三种, 也是最常用的途径是, 利用

金催化剂的的 π 路易斯酸性, 对碳碳双键或者叁键进行

亲核加成, 然后金催化剂迁移到第二个碳原子上生成

Au—R中间体. 虽然经过这3类途径的Au—R中间体都



   
有机化学 综述与进展 

 
2074      http://sioc-journal.cn/ © 2012 Chinese Chemical Society & SIOC, CAS Chin. J. Org. Chem. 2012, 32, 2073～2080 

已经被分离出来, 并经过表征, 但是还有很多不确定的

因素, 例如, 对 C—H 键的插入. 目前对机理的研究, 多
是支持 Friedel-Crafts 烷基化机理.  

Nuc
AuXn

R1

R1

AuXn+1

R AuXn

R M R XAuXn+1 + AuXn-1 + Nuc

 

图 1  Au—R 中间体生成途径 
Figure 1  Retrosynthetic pathways to Au—R species 

1.2  金属置换 

两个碳原子连接生成碳—碳键, 多数情况下要经过

R—M—R 中间体. 此类中间体可以经过我们上述的方

法生成, 也可以通过金属置换. 尤其是当在反应体系中

同时存在钯等催化剂时, 至少会在一个偶联底物上发生

从金到钯的转化. Low 小组[5]在 2009 年就报道过金-炔

基配合物与不同金属间的置换反应(图 2).  

Ph3P Au Ar M ArMXLn AuXPPh3+ Ln+  

图 2  金-炔基配合物与不同金属间的置换反应 
Figure 2  Transmetalation from gold-alkynyl complexes to 
other transition-metal alkynyl complexes 

1.3  还原消除 

为了形成最终需要的 C—C 键, 这两个 R 基团需要

从金属上消除, 即还原消除. 对于金催化剂, 根据理论

计算和实验研究, 都表明这一过程并不容易发生[6]. 而
Vicente 小组 [7]在 1991 年曾报道过首例金催化的

Ullmann 偶联反应, Ar1—AuIII—Ar2 配合物通过螯合邻

位取代基得到稳定, 经过还原消除, 与 PPh3配体加成生

成双芳基化合物.  

1.4  AuI/AuIII的再次氧化 

利用金配合物作为催化剂进行氧化偶联时, 关键点

之一是催化活性物质的再生. 在多数反应中, 存在着

AuI/AuIII 的循环. 最近, 有报道对 AuIII/AuV 的循环的存

在进行了推测. 但是, 对于有机金化合物催化的氧化还

原反应的研究, 尤其是在有机溶剂中, 还很少报道[8]. 
氧化势能受到配体构型和负离子等多方面的影响, 有文

献报道, 氯离子的存在有利于氧化反应的进行. 原因有

可能是氯离子氧化生成氯气, 氯气再作为氧化剂氧化催

化剂金[8c].  

2  自身偶联反应 

在第一例金催化的碳-碳偶联反应中, 就是两个相

同的分子连接, 发生自身偶联. 在这些早期的反应中, 
反应需要化学计量的金催化剂. 本综述中对这一部分仅

作部分的介绍[9].  

2.1  化学计量的金催化剂 

1999 年, Lipper 等[10]报道了尿嘧啶衍生物在化学计

量的 NaAuCl4 的作用下二聚, 并对机理进行了研究. 分
离出了金(III)-尿嘧啶中间体, 从而证明了金催化剂对 
C—H 键的插入. 中间体进行还原消除, 生成二聚产物

(图 3). 在反应过程中, 没有检测到电子顺磁共振(EPR)
信号, 因此经历的可能不是自由基过程. 已有进一步的

文献报道氧化二聚反应经历的是类似于 C—H 键插入的

机理[11], 或者是与硼化合物的金属置换过程[12].  
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图 3  尿嘧啶衍生物的氧化二聚 
Figure 3  Oxidative dimerization of uracil derivatives 

Hashimi 小组[13]报道了第一例金催化的氧化偶联反

应, 利用金催化剂的 π路易斯酸活性, 生成了 Au—R 中

间体5, 反应产物除了取代四氢呋喃 6, 还有二聚体生成

(图4). 由于反应体系中没有氧化剂实现AuI到AuIII的再

次氧化, 二聚体的产率只有 10%.  

OH
AuCl3 (5 mol%)

O

AuIII

O
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O

4 5

6 47% 7 10%
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图 4  AuIII—R 中间体的氧化偶联 
Figure 4  Oxidative coupling of an AuIII—R intermediate 

2009 年 Pale 等[14]报道了催化量的 AuCl3催化的乙

炔酸的二聚反应. 反应的机理是 Au—R 中间体通过金

属置换, 生成了 R—Au—R 中间体, 再经过还原消除, 
生成最终二聚产物(图5). 通过分离出乙炔二聚体, 排除

了二聚反应优于环化反应的可能. Hammond 小组[15]在

同一年报道了类似的 AuX3 催化的微波作用下二氟炔丙
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基酰胺的选择性二聚.  
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图 5  金催化的氧化偶联 
Figure 5  Oxidative coupling reactions catalyzed by gold ca-
talysis 

2.2  催化量的金催化剂 

如上所述, 当在反应体系中, 存在有效的氧化剂能

够实现 AuIII 的再生得以进行还原消除, 金催化的氧化

偶联将是构建复杂分子的一条极其有效的催化路径. 另
外, 还要考虑对于去金化的抑制, AuIII 的再生速度要远

快于去金化的速度.  
2007 年 Shapiro 和 Toste[16]报道了金催化的氧化偶 

联生成二聚产物的反应, 通过硫醚的生成使得 AuI 得以

重新氧化(图 6).  
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图 6  金催化的炔基亚砜的氧化偶联 
Figure 6  Dimer formations as a side reaction during the rear-
rangement of alkynyl sulfoxides 

Tse 小组[17]在 2008 年报道了第一例催化量的金配

合物作为催化剂的氧化偶联反应. 非活性的芳烃进行氧

化偶联, 反应在醋酸中进行, HAuCl4 作为催化剂, 二乙

酸碘苯(PIDA)作为氧化剂实现金催化剂的重新氧化(图
7). 反应的适用范围广泛, 取代基包括卤素、硝基、酯

基等. 并推测了反应可能的机理, 包括 C—H 键的插入

和还原消除.  
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HAuCl4 (2 mol%)

R = Me, F, Cl, Br, NO2, t-Bu, OMe, CO2Me

17 18  38% ~ 81%

 

图 7  金配合物催化的氧化偶联反应 
Figure 7  Formation of biaryl compounds by an oxidative cou-
pling with a gold catalyst 

Wegner 小组[18]随后报道了金催化的芳基酯的环 
化-氧化-偶联反应, 反应生成双羟香豆素(图8). 这是第 
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图 8  金催化的芳基酯的环化-氧化-偶联反应 
Figure 8  Synthesis of dicoumarins by a gold-catalyzed domino cyclization-oxidative-coupling reaction 
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一例使用催化量的金催化剂, 由金的 π 路易斯酸性质诱

导的氧化 C—C 键的形成. 而且, 中间体 Au—R 的生成

依赖于金催化剂的 π路易斯酸性质, 生成的 2-金取代香

豆素中间体可以促进底物的第二次环化, 生成R—Au—
R 中间体, 再进行还原消除生成最终的双羟基香豆素. 
另外, 产物中还检测到有香豆素的生成, 在此反应条件

下, 并没有转化成双羟基香豆素, 所以可以排除 C—H
键插入的机理. 

Wegner 小组[19]最近对此环化-氧化偶联反应模式

进行扩展, 以 2-炔基苯酚为底物, 生成了 3,3'-双芳基苯

并呋喃. 如果在催化剂的再氧化过程中, 仅仅是对AuCl
简单的氧化, 那么图 8 中使用的氧化剂也应该适用于本

反应, 但是, 当以过氧叔丁醇作为氧化剂进行反应时, 
仅有单苯并呋喃的生成(图9). 当在乙醚中, 以二乙酸碘

苯(PIDA)作为氧化剂, 在催化剂的再氧化和起始原料的

分解之间, 有良好的线性关系. 这些现象都表明催化剂

的再氧化过程非常复杂, 底物会参与到催化剂的氧化过

程中.  
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图 9  金催化的炔基酚的环化-氧化-偶联反应 
Figure 9  Synthesis of bis(arylbenzofurans) by a gold-catalyzed 
domino cyclization-oxidative coupling reaction 

3  交叉偶联反应 

和 Pd0, Cu1类似, Au1也具有 d10构型, 人们推测金

也应该可以催化钯催化的一些经典反应, 如交叉偶联, 
对此进行了很多尝试.  

3.1  金催化剂在经典交叉偶联反应的应用 

Corma 小组[20]在金催化的交叉偶联方面做了大量

的工作, 在之前对金催化的芳基硼酸自身偶联研究的基

础上, 他们开始着手于研究金催化的 Suzuki 反应. 将不

对称的 N-杂环卡宾-金配合物负载于硅胶上作为催化剂

成功的实现了芳基硼酸和碘苯的偶联, 反应产率较高, 
选择性好. 负载于硅胶之后的催化剂活性, 明显高于负

载前的活性. 当将此催化剂负载于MCM-41时, AuI可用

于配合物催化交叉偶联反应, 而相应的 AuIII 配合物更

适用于催化芳基硼酸的自身偶联反应生成对称的联苯

衍生物(图 10)[21].  
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图 10  一价和三价金催化的 Suzuki 偶联反应及硼酸的自身偶

联 
Figure 10  Dichotomy of AuI and AuIII catalysis for the Suzuki 
or homocoupling of boronic acids 

Corma 小组[22]还将此催化剂应用于 Sonogashira 反  
应, [AuCl(PPh)3]、不同的 AuI和 AuIII Schiff 碱的配合物

作为催化剂成功的催化了碘苯与炔烃的交叉偶联(图
11). 反应的适用范围较广, 炔烃取代基包括给电子和

吸电子基团. 其中, AuI催化剂更倾向于选择性活化交叉

偶联反应, AuIII催化剂更易催化自身偶联反应.  
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图 11  不同氧化态金催化的 Sonogashira 偶联反应 
Figure 11  Sonogashira versus homocoupling depending on the 
oxidation state of the gold catalyst 

3.2  金催化剂在钯催化的偶联反应中的应用 

2009 年, Hashmi 提出了一个新的理念: 为了拓展均

相的金催化剂的应用范围, 可以将有机金化物与另一种

过渡金属(如钯)进行金属置换. 通过这种途径, 可以避

免使用活性较强的氧化剂, 扩大反应体系的适用范围.  
有机金化物一般通过电正性的金属, 如锂、镁、硼

等的金属置换反应生成. Hashmi 等[23]在 2009 报道了利

用金催化的联烯环异构化生成稳定的乙烯金中间体, 该
金中间体在乙腈中以[PdCl2(dppf)]作为催化剂, 进行交
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叉偶联生成最终产物. 反应在温和条件下进行, 溶剂对

反应速率及产率无明显影响, 无需加入添加剂, 反应在

4 h 内基本上完全转化(图 12).  
Blum 小组[24]在 2009 年提出了一个新的概念: 被催

化的催化剂. 他们以亲核性的路易斯酸金催化剂来催化

路易斯碱钯催化的交叉偶联反应. 底物在 AuI 催化剂作

用下生成烯丙基氧离子, 经过去烯丙基化后, 得到中性

的乙烯金化合物和烯丙基-钯配合物. 还原消除生成  
C—C 键, 并伴随着金和钯催化剂的再生, 重新进入催

化循环(图 13). 

3.3  金催化的交叉偶联反应 

Zhang小组[25]报道了金催化的硼酸和炔丙基酯的偶

联反应. 反应具有较好的 E 选择性, 没有检测到 Z 型异

构体的生成(图 14). 并且推测了反应的机理, 金催化剂 

与炔丙基酯生成乙烯基-AuI 中间体, 经 Selectfluor 氧化

后, 生成 AuIII中间体. 与硼酸进行金属置换, 还原消除, 
生成最终产物烯酮. 

然而在最近该小组[26]报道的金催化的烯烃的碳杂

官能化反应中, 对于 Selectfluor 氧化的 AuI到 AuIII的氧

化过程, 提出了不同的机理(图 15). 他们首次提出, 通
过分子间的氧化交叉偶联, 实现了Csp3—Au到Csp3—Csp2

的转化. 在杂环化过程中, 杂原子从背面进攻金, 生成

中间产物 53. 
Toste 小组[27]在 2010 年报道了类似的反应. 通过对

机理的研究, 发现还原消除过程经历了一个包含中间产

物 RAuIIIFX 和硼酸的双分子过渡态(图 16). 反应适用范

围较为广泛, 苯环上取代基的电负性对反应没有明显影

响. 在此机理研究基础上, Toste 等[28]发展了一个新的三
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图 12  金、钯共催化的偶联反应 

Figure 12  Combination of gold and palladium for cross-coupling 
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图 13  金/钯催化的重排反应机理 
Figure 13  Proposed mechanisms for the gold/palladium-cata- 
lyzed rearrangement to form butenolides  
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图 14  金催化的炔基酯与硼酸的交叉偶联反应 
Figure 14  Gold-catalyzed cross-coupling reaction of alkynyl 
acetates with aryl boronic acids 
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组分烯烃的氧化-氧芳化偶联反应. 分离出中间产物

AuIIIF 配合物, 并进行了表征, 进一步验证了之前推测

的机理[29]. 
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图 15  金催化的烯烃的杂环化 
Figure 15  Gold-catalyzed carboheterofunctionalization of al-
kenes 
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图 16  金催化的磺酰胺与硼酸偶联反应的机理探讨 

Figure 16  Mechanistic proposal for the role of selectfluor in the 
gold-catalyzed coupling reaction with boronic acids 

De Haro 小组[30]报道了金催化的烯基胺分子内 C—
H 官能化环化的反应, 产物为 3-苯并氮杂. 使用高价

态碘试剂作为氧化剂实现对金催化剂的再氧化(图 17).  
2010 年 Gouverneur 小组[31]报道了第一例金催化的

分子内 C—H 键酰化的的氧化交叉偶联反应. 产物主要

是交叉偶联产物 64, 还检测到通过分子间自身偶联生

成的二聚丁烯酸内酯. 并推测了反应可能的机理, AuI与

联烯配位, 再与叔丁基酯加成, 生成中间产物 67. 67 经

Selectfluor 氧化生成 AuIII 中间体, 进行分子内 Friedel- 
Crafts 芳化生成金环状中间产物 69, 还原消除生成最终

产物(图 18). 
最近, 他们[32]又报道了一系列金催化的联烯酸酯

的分子内C—H键芳化, 在AuI催化剂的作用下, 联烯酸 
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图 17  金催化的烯基胺分子内 C—H 官能化环化 
Figure 17  Gold catalyzed intermolecular 5-exo cyclization/ 
oxidative C—H functionalization of alkenic amines 
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图 18  金催化的分子内 C—H 键酰化的的氧化交叉偶联反应 
Figure 18  Cyclization and intramolecular cross-coupling reac-
tion to form a tricyclic butenolide 

酯进行环化-氧化炔基化, 生成炔基丁烯酸内酯. 反应

的机理可能是, 在金催化下联烯酸酯进行分子内环化生

成内酯 73, 73 经 Selectfluor氧化生成AuIII中间体 74, 苯
乙炔与金催化剂作用, 再经过氧化, 生成 AuIII 中间体

76, 再进行还原消除, 生成最终产物炔基丁烯酸内酯

(图 19).  
Waser 小组报道了吡唑或者吲哚[33]、噻吩[34]等杂环

化合物与炔基碘盐的交叉偶联反应(图 20), 其中炔基碘

盐既作为偶合试剂, 又起到氧化剂的作用. 
de Haro 小组[35]在 2010 年报道了类似的芳烃上 C—

H 键的炔基化反应, 使用高价态的碘试剂 PhI(OAc)2 作  
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图 19  金催化的联烯酸酯的分子内 C—H 键芳化 
Figure 19  Gold-catalyzed intermolecular cyclization-oxidative 
alkynylation of allenoates 
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图 20  金催化的吡唑、吲哚、噻吩与炔基碘盐的交叉偶联反

应 
Figure 20  Alkynylation of indoles, pyrroles, and thiophenes 

为氧化剂(图 21). 
我们小组[36]在 2011 年报道了金配合物催化的叔胺

的氧化氰化, 第一次实现了金催化剂对 sp3-C—H 键的

氰化, 为 α-氨基氰的合成提供了一条新型、有效的路径

(图 22). 反应条件温和, 室温、空气下即可进行, 适用范

围广泛, 产率高, 处理方便. 并对反应机理进行了研究,  
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图 21  金催化的 Ar—H 键的炔基化反应 
Figure 21  Gold-catalyzed oxidative cross-coupling of alkynes 
with Ar—H bonds 

金配合物与过氧叔丁醇(TBHP)作用, 生成活性中间体. 
中间体与叔胺配位, 通过电子转移和氢转移, 生成亚胺

中间体. 三甲基硅氰(TMSCN)释放的 CN 对亚胺进攻, 
生成最终产物 α-氨基氰. 
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图 22  金配合物催化的叔胺的氧化氰化 
Figure 22  Gold-complex catalyzed oxidative-cyanation of ter-
tiary amines 

最近, 我们[37]又报道了金配合物催化的空气作为

氧化剂的叔胺和硝基烷烃、酮的 sp3-C—H 键的 C—C
偶联反应, 反应条件温和, 环境友好, 适用范围广泛, 
产率较高(图 23).  

4  结论与展望 

综上所述, 近年来, 金催化的 C—C 偶联反应已经

取得了重大的进展和突破. 金催化剂作为一种温和的 π 
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图 23  金配合物催化的 sp3-C—H 键的 C—C 偶联反应 
Figure 23  Gold-complex catalyzed C—C coupling of sp3-C—
H bonds 

路易斯酸展现了其独特的催化性能, 自 2008年以来, 金
催化剂在氧化还原反应中的应用和对 C—H 键进行活化

为构建具有生物活性的化合物提供了一条强大、有效、

经济的途径. 然而, 虽然对于金催化剂的 π 路易斯酸性

的机理研究已取得很大进展, 但是在金催化的 C—C 键

形成过程中氧化-加成、金属置换和还原消除过程的研

究, 还处在初期阶段. 因此, 对金催化的 C—C 偶联反

应的机理及扩展该类反应的应用范围, 需要进一步研

究. 
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