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Взаимодействием дихлородицианоаурата калия с бромидами н-пропил-, и-бутил- и 

н-гептилтрифенилфосфония в воде с последующей перекристаллизацией из ацетонитрила 

были получены дихлородицианоауратные комплексы [Ph3P(n-Pr)][Au(CN)2Cl2] (1), 

[Ph3P(i-Bu)][Au(CN)2Cl2] (2) и [Ph3P(n-Hp)][Au(CN)2Cl2] (3). Соединения 13 были иден-

тифицированы элементным анализом и ИК-спектроскопией; строение соединения 3 также 

было доказано методом рентгеноструктурного анализа (РСА). Согласно данным РСА, 

комплекс 3 состоит из н-гептилтрифенилфосфониевых катионов и двух типов кристалло-

графически независимых плоско-квадратных дихлородицианоауратных анионов с близ-

кими геометрическими параметрами. Атом фосфора в катионе имеет слабоискаженную 

тетраэдрическую координацию с углами СPС в интервале 108,3(5)–110,5(5)°; расстояния 

PС составляют 1,801(10)–1,832(10) Å. Плоско-квадратная координация атомов золота в 

центросимметричных анионах [Au(CN)2Cl2]
–
 практически не искажена: транс-углы CAuC 

и ClAuCl cоставляют 180 , цис-углы CAuCl варьируются в узком интервале 89,3(5)–

90,7(4)°. Длины связей Au–Cl в анионах близки к суммам ковалентных радиусов атомов 

золота и хлора и составляют 2,406(3), 2,388(3) Å; расстояния Au–C не превышают суммы 

ковалентных радиусов атомов золота и углерода и составляют 2,021(14), 2,037(13) Å. Про-

странственная организация в кристаллах 3 обусловлена водородными связями С–H∙∙∙N≡C 

(2,55–2,63 Å) и С–H∙∙∙Cl–Au (2,87 Å). Кроме того, в структуре наблюдаются дополни-

тельные С–H∙∙∙π(Ph)-контакты с расстояниями от атома водорода до плоскости бензоль-

ного кольца, равными 2,80 Å. Полные таблицы координат атомов, длин связей и валент-

ных углов депонированы в Кембриджском банке структурных данных (№ 2094701 для 3, 

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

Цианидные комплексы переходных металлов длительное время привлекают внимание уче-

ных своими физическими и химическими свойствами. Важным качеством цианидных комплек-

сов является их способность образовывать координационные полимеры, поддающиеся модифи-

кации путем стратегического подбора дополнительных координационных центров и вспомога-

тельных лигандов. Так, золотосодержащие цианидные и цианогалогенидные координационные 

полимеры способны проявлять такие свойства, как люминесценция [1–5], двойное лучепрелом-

ление [6–9], вапохромизм [10–13], отрицательное термическое расширение [14, 15], магне-

тизм [1, 16–19] и проч. Таким образом, комплексы золота могут применяться в качестве сенсоров 

летучих органических соединений, билдинг-блоков в супрамолекулярной архитектуре, OLED-

материалов и др. 

В продолжение исследования строения и свойств дигалогенодициаоноауратов [20–25] мы 

осуществили синтез комплексов [Ph3P(n-Pr)][Au(CN)2Cl2] (1), [Ph3P(i-Bu)][Au(CN)2Cl2] (2) и 

[Ph3P(n-Hp)][Au(CN)2Cl2] (3). Строение соединения 3 было охарактеризовано методом РСА. 

 

Экспериментальная часть 

Синтез [Ph3P(n-Pr)][Au(CN)2Cl2] (1). К раствору 100 мг (0,28 ммоль) дихлородицианоаурата 

калия в 10 мл воды прибавляли при перемешивании водный раствор 108 мг (0,28 ммоль) бромида 

н-пропилтрифенилфосфония. Светло-желтый осадок фильтровали, промывали водой и сушили. 

После перекристаллизации из ацетонитрила получили 176 мг (91 %) кристаллов светло-желтого 

цвета комплекса 1 с т. пл. 125 °С. ИК-спектр (ν, см
–1

): 3095, 3063, 3028, 2972, 2932, 2903, 
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2876,2214, 2170, 1587, 1574, 1487, 1462, 1454, 1437, 1391, 1346, 1335, 1323, 1314, 1246, 1217, 1190, 

1167, 1111, 1080, 1045, 1026, 995, 1026, 984, 934, 905, 851, 833, 779, 756, 745, 735, 719, 689, 615, 

529, 507, 492, 447, 428. 

Соединения 2 и 3 синтезировали по аналогичной методике. 

[Ph3P(i-Bu)][Au(CN)2Cl2] (2) – светло-желтые кристаллы, выход 89 %, т. пл. 141 С. ИК-

спектр (ν, см
1

): 3059, 3028, 2980, 2963, 2934, 2903, 2868, 2218, 2176, 1589, 1558, 1541, 1508, 1485, 

1464, 1437, 1418, 1389, 1373, 1339, 1319, 1252, 1192, 1163, 1113, 1067, 1026, 997, 843, 810, 777, 

748, 739, 718, 687, 532, 505, 496, 451, 430. 

[Ph3P(n-Hp)][Au(CN)2Cl2] (3) – светло-желтые кристаллы, выход 93 %, т. пл. 102 С. ИК-

спектр (ν, см
1

): 3084, 3063, 3028, 2951, 2930, 2868, 2849, 2216, 2172, 1587, 1558, 1541, 1483, 1460, 

1439, 1375, 1339, 1317, 1223, 1192, 1169, 1113, 1074, 1028, 1015, 995, 930, 891, 849, 812, 802, 789, 

770, 750, 737, 721, 691, 532, 511, 503, 494, 482, 451, 430. 

ИК-спектры соединений 1–3 записывали на ИК-Фурье спектрометре Shimadzu IRAffinity-

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

). 

Рентгеноструктурный анализ кристалла 3 проводили на автоматическом четырехкружном 

дифрактометре Bruker D8 QUEST (Mo K-излучение,  = 0,71073 Å, графитовый монохроматор). 

Сбор, редактирование данных и уточнение параметров элементарной ячейки, а также учет по-

глощения проведены по программам SMART и SAINT-Plus [26]. Все расчеты по определению и 

уточнению структур выполнены по программам SHELXL/PC [27] и OLEX2 [28]. Структуры опре-

делены прямым методом и уточнены методом наименьших квадратов в анизотропном приближе-

нии для неводородных атомов. Кристаллографические данные и результаты уточнения структу-

ры приведены в табл. 1, длины связей и валентные углы – в табл. 2. 

 
Таблица 1 

Кристаллографические данные, параметры эксперимента и уточнения структуры 3 

Параметр 3 

М 681,37 

Сингония Триклинная 

Пр. гр. P–1  

a, Å 9,252(11)  

b, Å 10,164(13)  

c, Å 17,354(19)  

α, град. 99,67(4)  

β, град. 92,54(4)  

γ, град. 114,13(7)  

V, Å
3
 1457(3)  

Z 2  

(выч.), г/см
3
 1,554  

, мм
–1

 5,305  

F(000) 668,0  

Размер кристалла, мм 0,58 × 0,37 × 0,2  

Область сбора данных по , град 5,7–72,44  

Интервалы индексов отражений –15 ≤ h ≤ 15, –16 ≤ k ≤ 16, –28 ≤ l ≤ 28  

Измерено отражений 83496  

Независимых отражений (Rint) 13482 (0,0840) 

Отражений с I > 2(I) 13482 

Переменных уточнения 302 

GOOF 1,054 

R-факторы по F
2
 > 2(F

2
) R1 = 0,1053, wR2 = 0,3126  

R-факторы по всем отражениям R1 = 0,1916, wR2 = 0,3646  

Остаточная электронная плотность (min/max), e/Å
3
 6,00/–4,47 
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Таблица 2 
Основные геометрические параметры комплекса 3 

Связь d, Å Угол ω, град 

Au(1)–Сl(1) 2,406(3) Cl(1a)Au(1)Cl(1) 179,999(1) 

Au(1)–Сl(1a) 2,406(3) C(7)Au(1)Cl(1) 90,7(4) 

Au(1)–C(7) 2,021(14) C(7a)Au(1)Cl(1) 89,3(4) 

Au(1)–C(7a) 2,021(14) Cl(2b)Au(2)Cl(2) 180,00(8) 

Au(2)–Cl(2) 2,388(3) C(8)Au(2)Cl(2) 90,5(4) 

Au(2)–Cl(2b) 2,388(3) C(8b)Au(2)Cl(2) 90,5(4) 

Au(2)–C(8) 2,037(13) С(11)P(1)C(1) 109,4(5) 

Au(2)–C(8b) 2,037(13) C(21)P(1)C(11) 109,6(4) 

P(1)–C(11) 1,811(10) С(21)P(1)C(31) 110,5(5) 

P(1)–C(21) 1,801(10) С(21)P(1)C(1) 108,3(5) 

P(1)–C(31) 1,809(10) C(21)P(1)C(1) 109,3(5) 

P(1)–C(1) 1,831(10) C(9)P(1)C(11) 109,7(5) 

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

b
2–x, 1–y, 1–z 

 

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

бриджском банке структурных данных (№ 2094701 (3), deposit@ccdc.cam.ac.uk; 

http://www.ccdc.cam.ac.uk).  

 

Обсуждение результатов  

Комплексы 1–3 были синтезированы взаимодействием водных растворов дихлородицианоа-

урата калия с бромидами н-пропил-, и-бутил- и н-гептилтрифенилфосфония. Последующей пере-

кристаллизацией из ацетонитрила были получены устойчивые на воздухе кристаллы светло-

желтого цвета дихлородицианоауратных комплексов 1–3. 

 

K[Au(CN)2Cl2] + [Ph3PR]Br  →  [Ph3PR][Au(CN)2Cl2] + KBr 

R = n-Pr (1), i-Bu (2), n-Hp (3). 

 

ИК-спектры полученных соединений содержат характерные для подобных комплексов сла-

боинтенсивные полосы поглощения связей C≡N при 2214, 2170 (1), 2218, 2176 (2) и 2216, 

2172 (3) см
–1

; колебаниям связей P–CPh соответствуют полосы поглощения в областях при 1437 

(1), 1437 (2) и 1439 см
–1

 (3). 

По данным РСА, комплекс 3 состоит из н-гептилтрифенилфосфониевого катиона и двух ти-

пов кристаллографически независимых плоско-квадратных дихлородицианоауратных анионов с 

близкими геометрическими параметрами. Строение указанного соединения представлено на 

рис. 1 (термические эллипсоиды приведены с 50 % вероятностью; атомы водорода не показаны). 

 

 
 

Рис. 1. Строение комплекса [Ph3P(n-Hp)][Au(CN)2Cl2] (3) 
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Атом фосфора в катионе имеет слабоискаженную тетраэдрическую координацию с углами 

СPС в интервале 108,3(5)–110,5(5)°. Расстояния PС варьируются в пределах 1,801(10)–

1,832(10) Å, что не превышает значения суммы ковалентных радиусов атома фосфора и 

sp
3
-гибридизованного атома углерода (1,88 Å [29]). 

Плоско-квадратная координация атомов золота в центросимметричных анионах 

[Au(CN)2Cl2]
–
 практически не искажена: транс-углы CAuC и ClAuCl cоставляют 180 , цис-углы 

CAuCl варьируются в узком интервале 89,3(5)–90,7(4)°. Длины связей Au–Cl в анионах близки к 

суммам ковалентных радиусов атомов золота и хлора (Au–Cl 2,38 Å [29]) и составляют 2,406(3), 

2,388(3) Å; расстояния Au–C не превышают суммы ковалентных радиусов атомов золота и угле-

рода (2,05 Å [29]) и составляют 2,021(14), 2,037(13) Å. 

Пространственная организация в кристаллах 3 обусловлена водородными связями С–

H∙∙∙N≡C (2,55–2,63 Å) и С–H∙∙∙Cl–Au (2,87 Å), длины которых близки к суммам ван-дер-

ваальсовых радиусов соответствующих атомов (H∙∙∙N 2,65 Å, H∙∙∙Cl 2,85 Å [30]). Кроме того, 

в структуре наблюдаются дополнительные контакты С(36)–H∙∙∙π(Ph) с расстояниями от атома 

водорода до плоскости бензольного кольца, равными 2,80 Å [31]. Пространственная структура и 

межионные контакты кристалла 3 представлены на рис. 2. 

 

 
 

Рис. 2. Упаковка кристалла 3 (вид вдоль кристаллографической оси b) 

 

Выводы 

Таким образом, взаимодействием дихлородицианоаурата калия с бромидами н-пропил-, 

и-бутил- и н-гептилтрифенилфосфония получены дихлородицианоауратные комплексы 

н-пропил-, и-бутил- и н-гептилтрифенилфосфония соответственно. Комплекс 3 по данным РСА 

имеет ионное строение и состоит из практически неискаженных органилтрифенилфосфониевых 

катионов и дихлородицианоауратных анионов. Пространственная структура в кристаллах 3 обу-

словлена водородными связями С–H∙∙∙N≡C и С–H∙∙∙Cl–Au, а также контактами С–H∙∙∙π(Ph). 
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ORGANYLTRIPHENYLPHOSPHONIUM 
DICHLORODICYANOAURATES [Ph3PR][Au(CN)2Cl2] (R = n-Pr, i-Bu, 
n-Hp): SYNTHESIS AND STRUCTURE 
 
D.P. Shevchenko, Shepher56@gmail.com 
A.E. Khabina, khabina.nastya@mail.ru 
South Ural State University, Chelyabinsk, Russian Federation 

 
The interaction of potassium dichlorodicyanoaurate with n-propyl-, i-butyl- and n-

heptyltriphenylphosphonium bromides in water followed by the recrystallization from acetoni-

trile leads to the dichlorodicyanoaurate complexes [Ph3P(n-Pr)][Au(CN)2Cl2] (1), 

[Ph3P(i-Bu)][Au(CN)2Cl2] (2), and [Ph3P(n-Hp)][Au(CN)2Cl2] (3). Compounds 1 and 2 have 

been identified by the IR spectroscopy; structure of compound 3 has been determined by the X-

ray diffraction analysis. According to the X-ray data, complex 3 consists of n-

heptyltriphenylphosphonium cation and two types of crystallographically independent centro-

symmetric square-planar dichlorodicyanoaurate anions. The phosphorus atom in the cation has a 

slightly distorted tetrahedral coordination with the CPC bond angles within the interval 108.3(5)–

110.5(5)°; the P–C distances are 1.801(10)–1.832(10) Å. The square-planar coordination of the 

gold atoms in centrosymmetric anions [Au(CN)2Cl2]

 is almost undistorted: the CAuC and 

ClAuCl trans-angles equal 180, the CAuCl cis-angles vary in a narrow range 74.5(9)–105.5(9). 

The Au–Cl bond lengths in anions do not exceed the sum of the covalent radii of the gold and 

chlorine atoms and equal 2.406(3), 2.388(3) Å; the Au–C bond lengths are 2.021(14), 2.037(13); 

they are close to the sum of the covalent radii of the gold and carbon atoms. The structural organ-

ization in crystals 3 is caused by the H∙∙∙N≡C (2.55–2.63 Å) and С–H∙∙∙Cl–Au (2.87 Å) hydro-

gen bonds. Moreover, the structure contains the additional С–H∙∙∙π(Ph) contacts with the dis-

tances from the hydrogen atom to the plane of the benzene ring that are equal to 2.80 Å. Com-

plete tables of atomic coordinates, bond lengths, and valence angles are deposited in the Cam-

bridge structural data Bank (No. 2094701 for 3; deposit@ccdc.cam.ac.uk; 

http://www.ccdc.cam.ac.uk). 

Keywords: potassium dichlorodicyanoaurate, organyltriphenylphosphonium bromides, 

complex, gold, synthesis, structure, X-ray diffraction analysis. 
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