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Взаимодействием дихлоро- и дибромодицианоаурата калия с соответствующими гало-

генидами этил- и (2-бромэтил)трифенилфосфония в воде синтезированы новые дигалогено-

дицианоауратные комплексы [Ph3PEt][Au(CN)2Cl2] (1) и [Ph3PCH2CH2Br][Au(CN)2Br2] (2), 

которые были структурно охарактеризованы методом рентгеноструктурного анализа 

(РСА). По данным РСА комплексы 1 и 2 состоят из тетраэдрических органилтрифенил-

фосфониевых катионов и двух типов кристаллографически независимых плоско-

квадратных дигалогенодицианоауратных анионов с близкими геометрическими парамет-

рами. Атомы фосфора в фосфониевых катионах имеют искаженную тетраэдрическую ко-

ординацию (углы СPС варьируются в пределах 107,2(2)–111,4(2)° (1) и 94,4(7)116,8(9) (2); 

расстояния PС – в пределах 1,788(4)–1,800(4) Å (1) и 1,694(8)1,890(8) Å (2)). Центросим-

метричные кристаллографически независимые анионы [Au(CN)2Cl2]
–
 (1) имеют почти не-

искаженную плоско-квадратную геометрию, в то время как геометрия анионов 

[Au(CN)2Br2]
–
 (2) значительно искажена (цис-углы CAuBr изменяются в интервале 

74,5(9)–105,5(9)). Длины связей Au–Hal (Hal = Cl, Br) в анионах близки к суммам кова-

лентных радиусов золота и соответствующего галогена и составляют 2,335(3), 2,283(3) Å (1) 

и 2,536(5), 2,409(7) Å (2); расстояния Au–C составляют 2,198(11), 2,008(5) Å (1) и 1,95(3), 

1,984(8) Å (2) и близки к сумме ковалентных радиусов золота и углерода. Пространственная 

организация в кристаллах 1 и 2 обусловлена водородными связями С–H∙∙∙N≡C (2,63 Å (1), 

1,86–2,50 Å (2)), а также дополнительными межионными контактами С–H∙∙∙Br–Au (2,27–

2,86 Å) в случае комплекса 2. 

Ключевые слова: дигалогенодицианоаураты калия, галогениды тетраорганилфосфо-

ния, синтез, строение, рентгеноструктурный анализ. 

 
 

Введение 

В настоящее время металлоорганические координационные полимеры (МОКП) представля-

ют значительный интерес для исследователей [1–3]. Среди обилия билдинг-блоков для МОКП 

важное место занимают цианидные комплексы, в частности соединения одновалентного и трех-

валентного золота, обладающие широким спектром физико-химических свойств, таких как лю-

минесценция [4–8], двойное лучепреломление [9–12], вапохромизм [13–16], отрицательный ко-

эффициент термического расширения [17, 18] и магнетизм [4, 19–22]. Так, например, отмечено, 

что двулучепреломляющая способность дигалогеноцианоауратных комплексов выше, чем ди-

цианоауратных, вследствие высокой поляризуемости связей Au–Hal, а также возможности уча-

стия в галоген-галогенных взаимодействиях [9]. 

В продолжение исследования строения и свойств дигалогенодициаоноауратов [23–28] мы 

осуществили синтез комплексов [Ph3PEt][Au(CN)2Cl2] (1) и [Ph3PCH2CH2Br][Au(CN)2Br2] (2), а 

также изучили особенности их строения методом РСА. 

 

Экспериментальная часть 

Синтез [Ph3PEt][Au(CN)2Cl2] (1). К раствору 100 мг (0,28 ммоль) дихлородицианоаурата ка-

лия в 10 мл воды прибавляли при перемешивании водный раствор 92 мг (0,28 ммоль) хлорида 

этилтрифенилфосфония. Ярко-желтый осадок фильтровали, дважды промывали водой порциями 

по 5 мл, сушили и перекристаллизовывали из этанола. Получили 151 мг (88 %) кристаллов ярко-

желтого цвета комплекса 1 с т. пл. 154 °С. ИК-спектр (ν, см
–1

): 3082, 3059, 2990, 2940, 2907, 2878, 



Шевченко Д.П., Хабина А.Е.         Синтез и строение ионных комплексов 
[Ph3PEt][Au(CN)2Cl2] и [Ph3PCH2CH2Br][Au(CN)2Br2] 

 23 Вестник ЮУрГУ. Серия «Химия». 
2021. Т. 13, № 3. С. 22–30 

2216, 1638, 1616, 1587, 1485, 1454, 1439, 1406, 1385, 1341, 1317, 1265, 1238, 1190, 1115, 1076, 

1038, 1015, 997, 932, 768, 752, 735, 721, 691, 665, 615, 530, 501, 488, 457, 419. 

Соединение 2 синтезировали по аналогичной методике. 

[Ph3PCH2CH2Br][Au(CN)2Br2] (2) – желтые кристаллы, выход 84 %, т. пл. 110 °С. ИК-спектр 

(ν, см
1

): 3057, 2955, 2922, 2141, 1587, 1485, 1437, 1341, 1315, 1287, 1271, 1204, 1188, 1119, 1107, 

1026, 997, 916, 779, 745, 721, 687, 517, 505, 488, 449, 426. 

ИК-спектры соединений 1 и 2 записывали на ИК-Фурье спектрометре Shimadzu IRAffinity-

1S; образцы готовили таблетированием с KBr (область поглощения 4000400 см
1

). 

Рентгеноструктурный анализ проводили на дифрактометре D8 QUEST фирмы Bruker 

(Mo K-излучение,  = 0,71073 Å, графитовый монохроматор). Сбор, редактирование данных и 

уточнение параметров элементарной ячейки, а также учет поглощения проведены по программам 

SMART и SAINT-Plus [29]. Все расчеты по определению и уточнению структур выполнены по 

программам SHELXL/PC [30] и OLEX2 [31]. Структуры определены прямым методом и уточнены 

методом наименьших квадратов в анизотропном приближении для неводородных атомов. Кри-

сталлографические данные и результаты уточнения структуры приведены в табл. 1, длины связей 

и валентные углы – в табл. 2. 

 
Таблица 1 

Кристаллографические данные, параметры эксперимента и уточнения структур 1 и 2 

Параметр 1 2 

М 611,24 779,06 

Сингония Триклинная Триклинная 

Пр. гр. P–1  P–1  

a, Å 10,572(11)  8,341(9) 

b, Å 11,384(19)  8,688(13) 

c, Å 11,572(12)  17,28(2) 

α, град 114,95(4)  94,01(8) 

β, град 91,90(4)  100,71(5) 

γ, град 115,94(5)  90,02(6) 

V, Å
3
 1094(2)  1227(3) 

Z 2 2 

(выч.), г/см
3
 1,855  2,108 

, мм
–1

 7,049  10,955 

F(000) 588,0  728,0 

Размер кристалла, мм 0,7 × 0,62 × 0,25  0,65 × 0,31 × 0,19 

Область сбора данных по , 

град 
6,7–79,72 5,102–56,984 

Интервалы индексов 

отражений 

–18 ≤ h ≤ 18, 

–20 ≤ k ≤ 20, 

–20 ≤ l ≤ 20 

–9 ≤ h ≤ 9, 

–10 ≤ k ≤ 10, 

–20 ≤ l ≤ 20 

Измерено отражений 81720 24858 

Независимых отражений (Rint) 13161 (0,0566) 4276 (0,0454) 

Отражений с I > 2(I) 13161 0,0454 

Переменных уточнения 257 230 

GOOF 1,032 1,044 

R-факторы по F
2
 > 2(F

2
) 

R1 = 0,0515, 

wR2 = 0,1030 

R1 = 0,1000, 

wR2 = 0,2783 

R-факторы по всем отражени-

ям 

R1 = 0,1059, 

wR2 = 0,1211 

R1 = 0,1112, 

wR2 = 0,2903 

Остаточная электронная плот-

ность (min/max), e/Å
3
 

1,42/–2,77 3,18/–2,74 
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Таблица 2 
Длины связей и валентные углы для структур 1 и 2 

Связь d, Å Угол ω, град 

1 

Au(1)–Сl(1) 2,335(3) Cl(1a)Au(1)Cl(1) 179,999(1) 

Au(1)–Сl(1a) 2,335(3) C(7)Au(1)Cl(1) 90,4(4) 

Au(1)–C(7) 2,198(11) C(7a)Au(1)Cl(1) 89,6(4) 

Au(1)–C(7a) 2,198(11) Cl(2b)Au(2)Cl(2) 179,999(10) 

Au(2)–Cl(2) 2,283(3) C(8)Au(2)Cl(2) 89,89(13) 

Au(2)–Cl(2b) 2,283(3) C(8b)Au(2)Cl(2) 90,11(13) 

Au(2)–C(8) 2,008(5) С(1)P(1)C(21) 109,28(19) 

Au(2)–C(8b) 2,008(5) C(1)P(1)C(11) 110,39(16) 

P(1)–C(1) 1,788(4) С(1)P(1)C(9) 107,2(2) 

P(1)–C(21) 1,790(4) С(21)P(1)C(11) 108,22(18) 

P(1)–C(11) 1,800(4) C(21)P(1)C(9) 111,4(2) 

P(1)–C(9) 1,790(4) C(9)P(1)C(11) 110,3(2) 

Преобразования симметрии: 
a
–x, –y, –z; 

b
2–x, 1–y, 2–z 

2 

Au(1)–Br(1) 2,409(7) Br(1b)Au(1)Br(1) 180,0 

Au(1)–Br(1b) 2,409(7) C(10a)Au(2)C(10) 180,0 

Au(1)–C(9) 1,984(8) C(9b)Au(1)Br(1) 79,2(7) 

Au(1)–C(9b) 1,984(8) C(9)Au(1)Br(1) 100,8(7) 

Au(2)–Br(2) 2,536(5) C(10a)Au(2)Br(2) 74,5(9) 

Au(2)–Br(2a) 2,536(5) C(10)Au(2)Br(2a) 105,5(9) 

Au(2)–C(10) 1,95(3) C(21)P(1)C(31) 114,7(8) 

Au(2)–C(10a) 1,95(3) C(21)P(1)C(11) 106,0(8) 

P(1)–C(11) 1,708(8) C(1)P(1)C(31) 116,8(9) 

P(1)–C(1) 1,890(8) C(1)P(1)C(21) 94,4(7) 

P(1)–C(7) 1,832(9) C(1)P(1)C(11) 115,3(8) 

P(1)–C(21) 1,694(8) C(11)P(1)C(31) 107,1(8) 

C(8)–Br(3) 2,17(2) C(7)C(8)Br(3) 116,2(15) 

Преобразования симметрии: 
a
2–x, 1–y, 1–z; 

b
1–x, 2–y, 2–z 

 

Полные таблицы координат атомов, длин связей и валентных углов депонированы в Кем-

бриджском банке структурных данных (№ 1963511 и 2060274 для структур 1 и 2 соответственно, 

deposit@ccdc.cam.ac.uk; http://www.ccdc.cam.ac.uk).  

 

Обсуждение результатов  

Комплексы 1 и 2 были получены взаимодействием водных растворов дихлоро- и дибромоди-

цианоаурата калия с соответствующими галогенидами органилтрифенилфосфония: 

 

K[Au(CN)2Hal2] + [Ph3PR]Hal  →  [Ph3PR][Au(CN)2Hal2] + KHal 

Hal = Cl, R = Et (1); 

Hal = Br, R = CH2CH2Br (2) 

 

Последующей перекристаллизацией из этанола были получены устойчивые на воздухе кри-

сталлы желтого цвета 1 и 2. 

ИК-спектры полученных соединений содержат слабоинтенсивные полосы поглощения свя-

зей C≡N при 2216, 2164 (1) и 2141 (2) см
–1

. Колебаниям связей P–CPh соответствуют полосы по-

глощения в характерных областях 1450−1435 и 1005–997 см
–1

 [32]: 1439, 997 см
–1

 (1) и 1437, 

997 см
–1

 (2). 

По данным РСА, комплекс 1 состоит из слабоискаженных тетраэдрических органилтрифе-

нилфосфониевых катионов и плоско-квадратных дигалогенодицианоауратных анионов, в то вре-
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мя как геометрия катионов и анионов комплекса 2 значительно искажена, что нетипично для по-

добных ауратных комплексов. Общий вид соединений 1 и 2 представлен на рис. 1 и 2 (термиче-

ские эллипсоиды приведены с 50%-ной вероятностью). 

 

 
 

Рис. 1. Общий вид комплекса [Ph3PEt][Au(CN)2Cl2] (1) 

 

Углы CPC в катионах 1 и 2 изменяются в интервалах 107,2(2)–111,4(2)° (1) и 

94,4(7)116,8(9) (2) соответственно; длины связей P–C (1,788(4)–1,800(4) Å (1) и 

1,694(8)1,890(8) Å (2)) близки к сумме ковалентных радиусов атомов фосфора и углерода 

(1,88 Å [33]). 

 

 
 

Рис. 2. Общий вид комплекса [Ph3PCH2CH2Br][Au(CN)2Br2] (2) 
(атомы водорода не показаны) 

 

В центросимметричных кристаллографически независимых анионах [Au(CN)2Hal2]

 ком-

плексов 1 и 2 транс-углы HalAuHal и CAuC равны 180; цис-углы CAuHal изменяются в интер-

валах 89,6(4)–90,4(4) (1) и 74,5(9)–105,5(9) (2). Длины связей Au–C (2,198(11), 2,008(5) Å (1), 

1,95(3), 1,984(8) Å (2)) близки к сумме ковалентных радиусов атомов золота и углерода (2,05 Å 

[33]). Расстояния Au–Hal 2,335(3), 2,283(3) Å (1) и 2,536(5), 2,409(7) Å (2) меньше суммы кова-

лентных радиусов атомов золота и соответствующего галогена (Au–Cl 2,38 Å, Au–Br 2,56 Å [33]). 

Пространственная структура соединений 1 и 2 обуславливается межионными водородными 

связями С–H∙∙∙N≡C (2,63 Å (1), 1,86–2,50 Å (2)). Кроме того, в кристаллах 2 присутствуют допол-

нительные контакты С–H∙∙∙Br–Au (2,27–2,86 Å), длины которых меньше суммы ван-дер-

ваальсовых радиусов атомов водорода и брома (2,93 Å [34]). Взаимодействия типа Hal∙∙∙Hal или 

Au∙∙∙Hal в структурах полученных комплексов отсутствуют. 

 

Выводы 

Таким образом, комплексы дихлородицианоаурата этилтрифенилфосфония (1) и дибромоди-

цианоаурата (2-бромэтил)трифенилфосфония (2), полученные в воде из дихлоро- и дибромоди-

цианоаутрата калия и соответствующих галогенидов этил- и (2-бромэтил)трифенилфосфония, 
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имеют стандартное мономерное ионное строение. При этом геометрия тетраэдрических катионов 

и плоскоквадратных анионов комплекса 2 значительно искажена, что не свойственно для подоб-

ных ауратных комплексов. Пространственная структура кристаллов 1 и 2 обусловлена межион-

ными водородными связями С–H∙∙∙N≡C, а также контактами С–H∙∙∙Br–Au в комплексе 2. 
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SYNTHESIS AND STRUCTURE OF IONIC COMPLEXES 
[Ph3PEt][Au(CN)2Cl2] AND [Ph3PCH2CH2Br][Au(CN)2Br2] 
 

D.P. Shevchenko, Shepher56@gmail.com 
A.E. Khabina, khabina.nastya@mail.ru 
South Ural State University, Chelyabinsk, Russian Federation 
 

The interaction of potassium dichloro- and dibromodicyanoaurates with the corresponding 

ethyl- and (2-bromoethyl)triphenylphosphonium halides in water leads to the ionic complexes 

[Ph3PEt][Au(CN)2Cl2] (1) and [Ph3PCH2CH2Br][Au(CN)2Br2] (2), which have been characte-

rized by the X-ray diffraction analysis method. According to the X-ray data, complexes 1 and 2 

consist of tetrahedral organyltriphenylphosphonium cations and two types of crystallographically 

independent centrosymmetric square-planar anions. The phosphorus atoms in organyltriphenyl-

phosphonium cations have a distorted tetrahedral coordination (the CPC bond angles are 

107.2(2)–111.4(2)° (1) and 94.4(7)116.8(9) (2); the P–C distances are 1.788(4)–1.800(4) Å (1) 

and 1.694(8)1.890(8) Å (2)). Centrosymmetric crystallographically independent anions 

[Au(CN)2Cl2]

 (1) have a slightly distorted square-planar geometry, while the geometry of anions 

[Au(CN)2Br2]
–
 (2) is significantly distorted (the CAuBr cis-angles vary from 74.5(9) to 

105.5(9)). The Au–Hal (Hal = Cl, Br) bond lengths in the anions are close to the sums of the co-

valent radii of gold and the corresponding halogen and equal 2.335(3), 2.283(3) Å (1) and 

2.536(5), 2.409(7) Å (2); the Au–C bond lengths equal 2.198(11), 2.008(5) Å (1) and 1.95(3), 

1.984(8) Å (2) and are close to the sum of the covalent radii of gold and carbon. The structural 

organization in crystals 1 and 2 is caused by the С–H∙∙∙N≡C hydrogen bonds (2.63 Å (1), 1.86–

2.50 Å (2)) and by the additional С–H∙∙∙Br–Au interionic contacts (2.27–2.86 Å) in the case of 

complex 2. 

Keywords: potassium dihalodicyanoaurates, tetraorganylphosphonium halides, synthesis, 

structure, X-ray analysis. 
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