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Взаимодействием бромида и хлорида серебра с соответствующими галогенидами 

3-бромпропилтрифенилфосфония и гидроксиметилтрифенилфосфония синтезированы ком-
плексы [Ph3P(CH2)2CH2Br][AgBr2] (1) и [Ph3PAgCl]4 (2). Строение соединения 1 впервые уста-
новлено методом рентгеноструктурного анализа (РСА). По данным РСА, дибромаргентат 
3-бромпропилтрифенилфосфония (1) [C21H21PBr3Ag, M = 651,95; моноклинная сингония, 
пр. гр. P21/c; параметры ячейки: a = 9,82(2) Å, b = 17,29(4) Å, c = 13,42(3) Å;  = 90,00, 
β = 91,87(7),  = 90,00, V = 2277(8) Å3, Z = 4; (выч.) = 1,902 г/см3; обл. сбора по 2: 5,74–57,1; 
–13 ≤ h ≤ 13, –23 ≤ k ≤ 22, –17 ≤ l ≤ 17; всего отражений 73005; независимых отражений 5681 
(Rint = 0,2104); GOOF = 1,094; R-фактор 15,06 %] имеет ионное строение и состоит из 3-
бромпропилтрифенилфосфониевого катиона с практически неискаженной тетраэдрической 
координацией атома фосфора (углы CPC изменяются в пределах 107,7(6)112,8(6); расстоя-
ния P–C составляют 1,767(13)–1,793(13) Å) и линейного дибромаргентатного аниона (угол 
BrAgBr составляет 177,97(14); расстояния Ag(1)–Br(1) и Ag(1)–Br(2) равны 2,504(6) и 
2,551(6) Å соответственно). Структурная организация в кристалле 1 обусловлена межионны-
ми водородными связями C–H∙∙∙Br–Ag (2,98 Å), а также слабыми контактами C–Br∙∙∙πPh, с рас-
стояниями от атома брома до ближайшего атома углерода, до плоскости и до центра фениль-
ного кольца равными 3,47 Å, 3,42 Å и 3,53 Å соответственно. Полные таблицы координат 
атомов, длин связей и валентных углов нитрата 1 депонированы в Кембриджском банке 
структурных данных (CCDC 2174357; deposit@ccdc.cam.ac.uk; http://www.ccdc.cam.ac.uk). 
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Введение 
Галогенидные комплексы серебра представляют собой достаточно широкий класс соедине-

ний и обладают различными потенциально применимыми физико-химическими свойствами, та-
кими как люминесценция [1–5], кристаллическая пористость [5–7], фотокаталитическая актив-
ность [8–10], хеморезистивность [11], высокая ионная проводимость в твердом состоянии [12] 
и проч. Кроме того, давно известно, что ионные и комплексные формы серебра способны прояв-
лять противомикробную активность [13], поэтому, наряду с другими соединениями металлов 
11 группы, рассматриваются в качестве потенциальных терапевтических агентов. Однако не 
только полезные физико-химические и биологические свойства галогенидных комплексов сереб-
ра привлекают исследователей. Интерес также вызывает огромное разнообразие кристаллических 
мотивов, которые образуют данные комплексы, благодаря склонности отдельных AgHal-
фрагментов (Hal = Cl, Br, I) к ассоциации в олиго- и полиядерные ансамбли. Так, в ряде работ 
были описаны некоторые факторы, способные влиять на дизайн итоговой кристаллической 
структуры комплексов с [AgnHalm]-содержащими анионами. Также в работе [10] приводятся 
сравнительные данные по термической стабильности и устойчивости к гидролизу некоторых та-
ких соединений в зависимости от строения противоиона. 

С целью расширения экспериментального материала по строению галогенидных комплексов 
серебра с органилтрифенилфосфониевыми катионами в настоящей работе нами описан синтез 
соединений [Ph3P(CH2)2CH2Br][AgBr2] (1) и [Ph3PAgCl]4 (2); для комплекса 1 приведены полу-
ченные методом РСА данные по его строению.  
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Экспериментальная часть 
Синтез дибромаргентата 3-бромпропилтрифенилфосфония [Ph3P(CH2)2CH2Br][AgBr2] (1). 

К раствору 50 мг (0,27 ммоль) бромида серебра в 4 мл смеси HBr/ДМСО (1:1 объемн.) прибавля-
ли при перемешивании 124 мг (0,27 ммоль) бромида 3-бромпропилтрифенилфосфония и остав-
ляли реакционную смесь в темноте. После испарения растворителя получили 146 мг (84 %) 
оранжевых кристаллов с т. пл. 142 С. ИК-спектр (ν, см1): 3065, 3051, 3034, 2928, 2903, 2853, 
1585, 1483, 1437, 1398, 1339, 1319, 1302, 1240, 1173, 1113, 1105, 995, 986, 934, 856, 843, 785, 758, 
748, 737, 723, 710, 689, 563, 530, 507, 492, 453. 

Синтез тетракис(трифенилфосфин-μ3-хлорсеребра) [Ph3PAgCl]4 (2). К раствору 50 мг 
(0,35 ммоль) хлорида серебра в 10 мл раствора вода/NH3 (30 %) прибавляли при перемешивании 
114 мг (0,35 ммоль) хлорида гидроксиметилтрифенилфосфония и оставляли реакционную смесь 
в темноте. После испарения растворителя получили 101 мг (71 %) неокрашенных кристаллов 
с т. пл. 272 С. ИК-спектр (ν, см−1): 3047, 1953, 1899, 1807, 1585, 1570, 1477, 1433, 1328, 1311, 
1286, 1269, 1184, 1157, 1070, 1026, 997, 970, 920, 854, 752, 744, 705, 692, 617, 514, 499, 435. 

ИК-спектры соединений 1 и 2 записывали на ИК-Фурье спектрометре Shimadzu IRAffinity-
1S; образцы готовили таблетированием с KBr (область поглощения 4000400 см1). 

Рентгеноструктурный анализ кристалла 1 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 [14]. Все расчеты по определению и 
уточнению структур выполнены по программам SHELXL/PC [15] и OLEX2 [16]. 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 1 

Параметр 1 
Формула C21H21PBr3Ag 

М 651,95 
Сингония Моноклинная 

Пространственная группа P21/c 
a, Å 9,82(2) 
b, Å 17,29(4) 
c, Å 13,42(3) 

α, град. 90,00 
β, град. 91,87(7) 
γ, град. 90,00 
V, Å3 2277(8) 

Z 4 
(выч.), г/см3 1,902 

, мм–1 6,224 
F(000) 1256,0 

Форма кристалла (размер, мм) 0,52 × 0,18 × 0,11 
Область сбора данных по 2, град. 5,74–57,1 
Интервалы индексов отражений –13 ≤ h ≤ 13, –23 ≤ k ≤ 22, –17 ≤ l ≤ 17 

Измерено отражений 73005 
Независимых отражений (Rint) 5681 (0,2104) 

Отражений с I > 2(I) 5681 
Переменных уточнения 235 

GOOF 1,094 
R-факторы по F2 > 2(F2) R1 = 0,1506, wR2 = 0,3927 

R-факторы по всем отражениям R1 = 0,2072, wR2 = 0,4241 
Остат. эл. плотность (min/max), e/Å3 –3,25/2,04 
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Таблица 2 
Длины связей и валентные углы в структуре 1 

Связь d, Å Угол ω, град. 
Ag(1)–Br(1) 2,504(6) Br(1)Ag(1)Br(2) 177,97(14) 
Ag(1)–Br(2) 2,551(6) C(1)P(1)C(7) 107,7(6) 
P(1)–C(1) 1,768(14) C(1)P(1)C(11) 109,7(6) 
P(1)–C(11) 1,767(13) C(1)P(1)C(21) 107,9(7) 
P(1)–C(21) 1,783(14) C(11)P(1)C(7) 107,9(7) 
P(1)–C(7) 1,793(13) C(11)P(1)C(21) 112,8(6) 
C(9)–Br(3) 1,947(19) C(21)P(1)C(7) 110,8(7) 
C(8)–C(9) 1,49(2) C(8)C(9)Br(3) 112,3(12) 

 
Полные таблицы координат атомов, длин связей и валентных углов соединения 1 депониро-

ваны в Кембриджском банке структурных данных (№ 2174357; deposit@ccdc.cam.ac.uk; 
http://www.ccdc.cam.ac.uk). 

 
Обсуждение результатов  
Методика синтеза различных галогенаргентатных комплексов с тетраорганилфосфониевыми 

катионами обсуждалась в ряде работ как зарубежных, так и отечественных авторов. Помимо све-
точувствительности исходных галогенидов серебра, ключевой проблемой также является их ис-
ключительно плохая растворимость: в качестве растворителей обычно используются ацетонит-
рил [17–19] или ДМСО [20–24], однако полное растворение реагентов обычно занимает значи-
тельное количество времени (от нескольких часов до нескольких дней). ДМСО, в свою очередь, 
является еще и достаточно малолетучим, что также увеличивает промежуток времени до образо-
вания кристаллов. 

В настоящей работе нами было решено использовать водный раствор аммиака (30 %) в каче-
стве растворителя. Данный способ позволил с легкостью растворить хлорид серебра в течение не-
скольких минут, однако бромид серебра растворялся с большим трудом. Значительно сократить 
время полного растворения AgBr позволило использование смеси HBr/ДМСО (1:1 объемн.). 

Найдено, что реакция бромида серебра с бромидом 3-бромпропилтрифенилфосфония 
(1:1 мольн.) идет по обычному пути с образованием [Ph3P(CH2)2CH2Br][AgBr2] (1), в то время как 
взаимодействие хлорида серебра с хлоридом гидроксиметилтрифенилфосфония приводит к по-
лучению «кубического» тетрамера [Ph3PAgCl]4 (2) с μ3-мостиковыми атомами хлора. Объяснить 
образование продукта 2 удается благодаря работе [25], авторы которой приводят данные по раз-
ложению хлорида гидроксиметилтрифенилфосфония в основной среде с образованием CH2O и 
Ph3P. Еще одним продуктом разложения, вероятно, является HCl, нейтрализуемый аммиаком в 
растворе. Аналогичный этому процесс разложения наблюдался нами ранее при взаимодействии 
исходной фосфониевой соли с дихлор- и дибромдицианоауратами калия в этаноле при нагрева-
нии [26]. 

Строение полученных комплексов было доказано методом РСА, однако, в то время как 
структура дибромаргентата 1 была установлена впервые, строение тетрамерного продукта 2 уже 
было описано ранее с более низким значением R-фактора [27], поэтому не будет обсуждаться 
в настоящей работе. Схемы проведенных реакций представлены ниже: 

[Ph3P(CH2)2CH2Br]Br + AgBr  [Ph3P(CH2)2CH2Br][AgBr2] 
                                                                                                                     1 
 

 
                                                                                                             2 
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Стоит также отметить интересную особенность выделенных кристаллов 1, а именно их 
оранжевую окраску. В подавляющем большинстве случаев кристаллы комплексов галогенарген-
татов тетраорганиламмония/-фосфония являются неокрашенными. Таким образом, можно пред-
положить, что оранжевый цвет может быть следствием наличия атома брома в катионе 
[Ph3P(CH2)2CH2Br]+, поскольку аммониевые и фосфониевые катионы в ранее описанных бесцвет-
ных галогенаргентатных комплексах такой дополнительной галогенидной функции не имели. 

По данным РСА, комплекс 1 представлен малоискаженным 3-бромпропилтрифенил-
фосфониевым катионом с тетраэдрической координацией атома фосфора и линейным дибромар-
гентатным анионом (рис. 1).  

 
Рис. 1. Строение нитрата [Ph3P(CH2)2CH2Br][AgBr2] (1) 

 
Комплексы с данным типом бромаргентатного аниона с координационным числом (КЧ) се-

ребра, равным 2, структурно охарактеризованы на достаточно малом числе примеров (в комби-
нации с фосфониевым катионом линейный [AgHal2]–-анион описан впервые). Гораздо чаще 
галогенаргентантные анионы присутствуют в кристалле в виде димеров [Ag2Hal4]2–, а также оли-
го- и полимеров различного строения с КЧ серебра, равными 3 или 4 [20–24]. 

Углы CPC в катионе изменяются в интервале 107,7(6)112,8(6); угол BrAgBr в анионе бли-
зок к линейному и составляет 177,97(14). Длины связей P–C варьируются от 1,767(13) Å до 
1,793(13) Å и не превышают суммы ковалентных радиусов атомов фосфора и sp3-
гибридизованного углерода (1,88 Å [28]); связи Ag(1)–Br(1) и Ag(1)–Br(2), составляющие 
2,504(6) и 2,551(6) Å соответственно, также не превышают суммы ковалентных радиусов атомов 
серебра и брома (2,65 Å [28]). 

Пространственная организация кристалла 1 обусловлена слабыми водородными связями C–
H∙∙∙Br–Ag, длина которых составляет 2,98 Å. Кроме того, катионы 3-бромпропилтрифенилфосфония 
присутствуют в кристаллической структуре в виде димеров, связанных посредством галогенных кон-
тактов C–Br∙∙∙πPh [29] (рис. 2), с расстояниями от атома брома до ближайшего атома углерода C(2), 
а также до плоскости и центра фенильного кольца, равными 3,47 Å, 3,42 Å и 3,53 Å соответственно 
при сумме ван-дер-ваальсовых радиусов атомов брома и углерода (C∙∙∙Br 3,53 Å [30]). 

 

 
Рис. 2. Межионные контакты в кристалле 1 
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Заключение 
Таким образом, нами были получены два галогенидных комплекса серебра: дибромаргентат 

3-бромпропилтрифенилфосфония (1) и тетракис(трифенилфосфин-μ3-хлорсеребро) (2). Было 
показано, что тетрамер 2 может с легкостью образовываться по реакции хлорида серебра с хло-
ридом гидроксиметилтрифенилфосфония, где последний играет роль источника Ph3P в присутст-
вии основания (аммиака). Комплекс 1, впервые охарактеризованный методом рентгеноструктур-
ного анализа, представлен редким типом бромаргентатного аниона линейной формы, а также 
имеет оранжевую окраску в кристаллическом виде, что можно объяснить присутствием в катионе 
дополнительного атома брома, однако для подтверждения или опровержения данной гипотезы 
требуются дополнительные исследования. 
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SILVER HALIDE COMPLEXES [Ph3P(CH2)2CH2Br][AgBr2] 
AND [Ph3PAgCl]4: SYNTHESIS AND CRYSTAL STRUCTURE 
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A.N. Efremov, efremov_an94@mail.ru 
V.V. Sharutin, sharutin50@mail.ru 
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South Ural State University, Chelyabinsk, Russian Federation 

 
The interaction of silver bromide and silver chloride with the corresponding halides of 3-

bromopropyltriphenylphosphonium and hydroxymethyltriphenylphosphonium has led to complexes 
[Ph3P(CH2)2CH2Br][AgBr2] (1) and [Ph3PAgCl]4 (2). Crystal structure of compound 1 has been de-
termined by X-ray diffraction (XRD) analysis for the first time. According to the XRD data, 3-
bromopropyltriphenylphosphonium dibromoargentate (1) [C21H21PBr3Ag, M = 651.95; monoclinic 
crystal system, P21/c space group; cell parameters: a = 9.82(2) Å, b = 17.29(4) Å, c = 13.42(3) Å; 
 = 90.00, β = 91.87(7),  = 90.00, V = 2277(8) Å3, Z = 4; (calc.) = 1.902 g/cm3; 2max: 5.74–
57.1; –13 ≤ h ≤ 13, –23 ≤ k ≤ 22, –17 ≤ l ≤ 17; 73005 reflections collected; 5681 independent ref-
lections (Rint = 0.2104); GOOF = 1.094; R-factor 15.06 %] has the ionic structure and consists 
of 3-bromopropyltriphenylphosphonium cation with practically undistorted tetrahedral coordination 
of the phosphorus atom (the CPC angles vary in the range 107.7(6)112.8(6); the P–C distances 
vary within 1.767(13)–1.793(13) Å) and rare linear dibromoargentate anion (the BrAgBr angle 
is 177.97(14); the Ag(1)–Br(1) and Ag(1)–Br(2) distances are 2.504(6) Å and 2.551(6) Å, respec-
tively). The crystal organization in crystal 1 is caused by the interionic C–H∙∙∙Br–Ag hydrogen bonds 
(2.98 Å) and by the weak C–Br∙∙∙πPh contacts with distances from the bromine atom to the nearest 
carbon atom, up to plane of the phenyl ring and to the center of the phenyl ring equaling 3.47 Å, 
3.42 Å, and 3.53 Å, respectively. Complete tables of atomic coordinates, bond lengths, and bond an-
gles for compound 1 have been deposited with the Cambridge Crystallographic Data Centre (CCDC 
2174357) and are available, free of charge, at deposit@ccdc.cam.ac.uk and 
http://www.ccdc.cam.ac.uk. 

Keywords: 3-bromopropyltriphenylphosphonium bromide, hydroxymethyltriphenylphospho-
nium chloride, silver bromide, silver chloride, synthesis, structure  
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