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摘  要：以氯金(III)酸(HAuCl4)为起始原料，经过两步反应合成了 3 种有机膦氯化金化合物，产率

均在 95%以上。首先 HAuCl4与二甲基硫醚(Me2S)反应，制备二甲基硫醚氯化金(I)中间体；然后与

有机膦，包括三苯基磷(PPh3)、双(二苯基膦)二茂铁(dppf)、1,2-双(二苯基膦)乙烷(dppe)反应，合成

了的三苯基膦氯化金(I) [AuCl(PPh3)]等有机膦氯化金，[AuCl(PPh3)]与三氟甲烷磺酸银(AgSO3CF3)

反应，可进一步获得三氟甲烷磺酸三苯基膦金(I) [(CF3SO3)][Au(PPh3)]。 
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Synthesis of Organic Phosphine Gold(I) Compounds 
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Abstract: Three organic-phosphine gold(I) chlorides were synthesized from HAuCl4 as the starting 

chemical via a two-step process, with a yield of 95%. The reaction of HAuCl4 with dimethyl sulfide (Me2S) 

produced an intermediate [AuCl(Me2S)] which was then converted to the corresponding organic- 

phosphine gold(I) chloride by mixing with triphenylphosphine (PPh3), 1,1'-bis(diphenylphosphino)- 

ferrocene (dppf) or 1,2-bis(diphenylphosphino)ethane (dppe). Replacing chloride in [AuCl(PPh3)] with 

AgSO3CF3 gave rise to the product [(CF3SO3)][Au(PPh3)]. 

Key words: organic chemistry; synthesis route; chloro(dimethyl sulfide) gold; organic phosphine gold(I) 

 

Au(I)有机膦化合物是一类能高效催化有机合

成的催化剂，可催化炔烃水合制备烷基酮等。朱凤

霞等[1]制备的 Au-PPh2-PMO(Ph)催化苯乙炔水合反

应，得到的目标产物选择性为 100%。Shin S
[2]发现

在反应趋势不够强的反应体系中，适当的金(I)可以

直接影响产物的选择性。Gorin D J 等人[3]发现有机

膦金(I)催化的施密特反应，以卤代吡咯衍生物合成

的高炔丙基叠氮化物，反应条件温和，易取代处在

吡咯环上不同位置的卤素，同时提出金与给电子配

体形成缺电子 σ-系统，激活炔烃 t 的亲核加成。并

提出了图 1 所示的反应机理。 

 

 

图 1 催化机理 

Fig.1 Possible mechanisms for nucleophilic additional 

reactions catalyzed by organic-phosphine gold(I) 
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1929 年，Forestier 报道了 Au(I)有机膦化合物

具有抗炎活性，如金硫乙酰苯胺类(金诺芬，结构如

图 2 所示)是美国 FDA 批准上市的第一个治疗类风

湿关节炎的金属药物。最近，研究人员发现部分

Au(I)有机膦化合物能抑制癌细胞的生长活性，例

如，Caruso F 等人[4]发现三苯基膦氯化金(I)能显著

诱导线粒体介质的癌细胞凋亡，可以抑制黑色素瘤

细胞生长，显示出较好的开发应用前景。 

 

 

图 2 金硫乙酰苯胺类的结构 

Fig.2 The structure of aurothioglycolanilide 

 

鉴于 Au(I)有机膦化合物作为催化剂具有重要

的应用价值和作为新型抗癌药物的潜在应用价值，

本文研究了 4 种具有代表性的 Au(I)有机膦化合物

的合成，获得了较好的合成路线和条件。同时还探

讨了它们的形成机制和不稳定的原因。 

 

1 实验部分 

 

1.1 试剂 

HAuCl4，化学纯，贵研铂业股份有限公司；二

甲硫醚(Me2S)、三苯基磷(PPh3)、双(二苯基膦)二茂

铁(dppf)、1,2-双(二苯基膦)乙烷(dppe)、AgSO3CF3，

分析纯，Alfa Aesar。 

1.2 制备 

(1) AuCl(Me2S)的制备：将 20.00 g 氯金酸水

合物(0.5 mol)置于 500 mL 的两颈瓶中，加入 30 mL

水和 200 mL 甲醇混合液溶解，在加热条件下，迅

速滴加 10 mL(过量)Me2S，持续搅拌反应直到上层

溶液红色消失为止，过滤得到的白色沉淀，分别以

甲醇、乙醚和丙酮洗涤，真空干燥。得到 14.0 g 的

白色固体，产率 97%。 

(2) AuCl(PPh3)的制备：取 2.0 g 经重结晶的

AuCl(Me2S) (6.8 mmol)，1.8 g PPh3，置于 100 mL

烧杯中，加二氯甲烷溶解，微热，滤去少量的难溶

物，搅拌反应 30 min，密封 24 h，得到白色透明固

体 3.30 g，产率 98.5%。 

(3) (SO3CF3Au)2(PPh3) 的 制 备 ： 取 2.5 g 

AuCl(PPh3) (5 mmol)和 1.3 g 三氟甲烷磺酸银，以二

氯甲烷和水溶解、混合、搅拌反应 3 h，过滤，取滤

液，去除溶剂，得到白色固体 2.90 g，产率 95.7%。 

(4) (AuCl)2(dppf)的制备：取 2.0 g 经重结晶的

AuCl(Me2S) (6.8 mmol)、1.89 g dppf，置于 100 mL

烧杯中，加二氯甲烷溶解，微热，滤去少量的难溶

物，搅拌反应 30 min，密封 24 h，得到白色透明固

体 3.30 g，产率 95.4%。 

(5) (AuCl)2(dppe)的制备：取 2.0 g 经重结晶的

AuCl(Me2S) (6.8 mmol)、2.37 g dppe，置于 100 mL

的烧杯，加二氯甲烷溶解，微热，滤去少量的难溶

物，搅拌反应 30 min，密封 24 h，得到白色透明固

体 4.30 g，产率 98.3%。 

1.3 测定和表征 

(1) 金含量的测定：称取 5.00 g (精确至 0.001 g)

试样用盐酸和硝酸溶解，混合溶液转入容量瓶，定

容，分别取含金 10~20 mg 的试液于 100 mL 的烧杯

中，加入 5 mL 硫酸与磷酸混合酸，加水约 40 mL

得到待测液，按 GB/T 9725
[5]的操作以硫酸亚铁标

准溶液滴定金量。 

(2)核磁共振分析：采用DRX500核磁共振仪(德

国 Bruker)进行核磁共振谱分析，以二甲基亚砜

(DMSO)为溶剂，四甲基硅烷(TMS)为外标物。 

 

2 结果与讨论 

 

2.1 合成方法 

本文中所述的三步合成(图 3)均在常温常压下

进行、方法简单易行、反应条件温和、易于控制且

无副产物生成。Brandys M C 等[6]从金和王水开始制

备 AuCl(Me2S)，产率 93%，Mézailles N
[7]等以

AuCl(Me2S)和三苯基膦等反应制备了有机膦金的

氯化物，Zuccaccia D 等[8]以 AuCl(PPh3)和 AgBF4

制备了 Au(PPh3)(BF4)。三步类似合成方法虽在国外

文献都已见报道，但只单一地针对其中一步或两步

反应，并未将 3 个合成方法作为一条合成金(I)有机

膦化合物的工艺路线提出。 
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HAuCl4

Me2S
AuCl(Me2S)

CH2Cl2

L=phosphine
AuCl(L)

X=Silver salt

CH2Cl2
Au(L)X

 

图 3 合成路线 

Fig.3 Synthetic routes 

 

第一步反应，以甲醇和水的混合溶液为溶剂，

使 HAuCl4 和二甲基硫醚在醇水的混合溶液中，经

“还原-配位-沉淀”反应得到中间体 AuCl(Me2S)。

由于有机膦配体的膦原子的配位能力比二甲基硫

醚的硫原子强，很容易取代配位；其次，Me2S 具

有一定的还原性，导致 AuCl(Me2S)易被还原分解；

其三，AuCl(Me2S)在常见的有机溶剂中的溶解度较

差，表明 AuCl(Me2S)作为均相催化剂具有局限性。

为此，第二步反应以二氯甲烷为溶剂，三苯基膦等

膦配体取代 AuCl(Me2S)的 Me2S，制备稳定性、溶

解度较好的有机膦氯化金。最后，以二氯甲烷为溶

剂，银盐沉淀 AuCl(L)的氯制备 AuCl(L)。 

2.2 结构解析 

2.2.1 元素分析 

样品 AuCl(Me2S)、AuCl(PPh3)、(AuCl)2(dppf)、

(AuCl)2(dppe)和(SO3CF3Au)2(PPh3)中金的含量测定

值分别为 66.78%、39.68%、24.95%、45.52%和

32.29%，与理论值 66.78%、39.68%、24.95%、

45.52%、32.29%一致，符合它们的量式。 

2.2.2 核磁共振(NMR)分析 

(1) AuCl(Me2S)的核磁共振分析 

图 4 为 AuCl(Me2S)在二甲亚砜(DMSO)测定的

NMR 图。 

 

 

图 4  AuCl(Me2S)的核磁共振谱图 

Fig.4 NMR of AuCl(Me2S) 

 

由图 4 可以看出，AuCl(Me2S)的氢谱主要出现

3 个质子响应峰，δ (×10
-6

): 2.49(w)、2.73(s)、3.37(s)。

其中 δ=2.98、3.37 归属于溶剂二甲亚砜，δ=2.49 为

配体二甲基硫醚上的 -CH3 所产生的响应。从

AuCl(Me2S)的碳谱可以看出：去除溶剂的碳核效应

峰(δ=39.5，DMSO 和 δ=78.6~79.2，CHCl3)外，

AuCl(Me2S)中仅有一种碳核 δ=23.3，为配体二甲基

硫醚上的-CH3 碳所产生的响应，符合 AuCl(Me2S)

的结构。 

(2) AuCl(PPh3)、(AuCl)2(dppf)、(AuCl)2(dppe)

的核磁共振分析 

图 5为AuCl(PPh3)、(AuCl)2(dppf)、(AuCl)2(dppe)

样品在氘代氯仿(CDCl3)中测定的 1
H-NMR 图。 
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图 5 有机磷金(I)的氢谱 

Fig.5  1H-NMR of the Organic phosphine gold(I) 

 

AuCl(PPh3)的
1
H-NMR 谱图中，δ (×10

-6
)：

1.57(m)、7.26(m)和 7.47~7.85(s)对应着 3 种化合物

上不同类型的质子；δ 1.57 处的单峰是归属于杂质

峰，δ 7.26 归属于 CHCl3上 H 的吸收峰，δ 7.47~7.55

的峰对应配体三苯基磷苯环上的质子。 

(AuCl)2(dppf)的 1
H-NMR 谱图中，δ (×10

-6
)：

4.01(m)、4.27(m)、7.30(s)分别归属于配体二茂铁二

(三苯基膦)上环戊二烯邻位(2H)、间位(2H)和三苯基

磷苯基的氢(10H)。 

(AuCl)2(dppe) 的 1
H-NMR 谱图中，δ (×10

-6
)：

2.12(m)、7.33(s)分别归属于配体二(三苯基磷)乙烷

上烷基氢(4H)和三苯基磷苯基的氢(10H)。 

以上核磁共振氢谱的结果证明 3 类膦配体取代

AuCl(Me2S)的配体得到 3 种化合物结构是正确的。

Au-P 的键能较大，得到的化合物稳定，Au 与 P 配

位后的苯环大 π 键的电子云向 Au
+的空轨转移，导

致苯环上的质子向高场移动。 

(3) (CF3SO3Au)2(PPh3)的核磁共振分析 

以三氟甲烷磺酸银取代 AuCl(PPh3)的 Cl 制备

的(CF3SO3Au)2(PPh3)样品在氘代氯仿(CDCl3)中测

定的 1
H-NMR 如图 6 所示。 

 

 

 

图 6  (SO3CF3Au)2(PPh3)的氢谱 

Fig.6  1H-NMR of (SO3CF3Au)2(PPh3) 

 

图 6 中(CF3SO3Au)2(PPh3)共振峰和 AuCl(PPh3) 的共振峰相似。 δ (×10
-6

)：2.91(m)、7.26(m)、
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7.52~7.59(s)，对应着 3 种化合物上不同类型的质子。

δ 2.91 处的单峰归属于杂质峰，δ 7.26 归属于 CHCl3

上 H 的吸收峰，δ 7.52~7.59 的峰，峰对应配体三苯

基磷苯环上的质子。 

在最后一步的反应中，以四氟硼酸根、亚胺磺

酸根、三氟醋酸根等取代 Cl 即可得到金(I)的一类化

合物。该类化合物的中心元素为 Au(I)，属于 4f
14

5d
10

电子构型，配位数为 2，以 sp 杂化形成直线型的空

间结构 [9]，结合测试谱图解析，AuCl(Me2S)、

AuCl(PPh3) 、 (AuCl)2(dppf) 、 (AuCl)2(dppe) 、

(SO3CF3Au)2(PPh3)具有图 7 的化学结构式。 

 

 

图 7  AuCl(PPh3)、(AuCl)2(dppf)、(AuCl)2(dppe)、

(SO3CF3Au)2(PPh3)的化学结构 

Fig.7 Structures of AuCl(PPh3), (AuCl)2(dppf), 

(AuCl)2(dppe), (SO3CF3Au)2(PPh3) 

 

2.3 反应机理 

HAuCl4 的醇水溶液与 Me2S 混合反应，Me2S

的还原性容易使 Au(Ⅲ)还原为 Au(I)，Me2S、Cl 和

Au(I)配位形成 AuCl(Me2S)沉淀。一般制备的

AuCl(Me2S)很容易变灰变黄，是由于 Me2S 作为配

体与 Au(I)配位，Au(I)-S 键见光、受热容易分解脱

落，游离后的 Me2S 再次还原 Au(I)为单质 Au(0)，

该过程如图 8 所示。 

 

 

图 8 Au(I)有机膦化合物合成的反应机理 

Fig.8 The reaction mechanism of organic phosphine gold(I) 

compounds 

Au(I)-S 键键能较低而容易被破坏的特性，是

AuCl(Me2S)作为制备其它 Au(I)化合物中间体的重

要性质。在此基础上，Me2S 易被配位性较强的一些

原子(如：-PR3、-CN、-OSiR 等)取代，得到的产品

不存在还原剂对 Au(I)稳定性的影响，可以长期稳定

保存，应用本方法也可以合成其它的有机膦合金(I)

化合物，其反应原理为： 

CH2Cl2

L=phosphine
AuCl(L)AuCl(Me2S) + Me2S (1)

 

除此之外，得到的此类化合物作为均相催化剂

或前驱体化合物时，含有的 Cl 可能降低 Au(I)的催

化活性，严重时可使 Au(I)中毒失活，所以实际应用

中常用其他的原子或原子团取代 Cl，改变催化剂的

性能，提高催化的活性。如式(2)所示，此法得到的

化合物性质稳定，催化活性较高，深受研究者的喜

爱。如Bauer A等人[10-12]以AuCl(Me3P)和NaOSiMe3

制备(Me3P)AuOSiMe3；AuCl(Ph3P)和 NaOSiPPh3制

备(Ph3P)AuOSiPPh3；(Ph3P)Au(acac)和 HSSiPh3 制

备(Ph3P)AuSSiPh3。 

AuCl(L)
AgX or NaX

CH2Cl2
Au(L)X  +  AgCl

X=-SO3CF3, -N(SO2CF3)2, -OOCCH3, -O2CC6H5,等.

(2)

 

 

3 结语 

 

本文以氯金酸为原料，制备 Au(I)的化合物，产

率大于 95%，化合物分子的空间结构为直线型。得

到的有机膦 Au(I)化合物性质稳定，易贮存和运输。

总结实验方法得到一条合成有机膦 Au(I)化合物的

技术路线。本路线合成方法简单，利用实验室的常

规仪器即可完成；其次，本路线可以得到含有不同

阴离子的一类有机膦 Au(I)化合物。 
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