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По реакции дицианоаргентата калия с хлоридами органилтрифенилфосфония в вод-

ном растворе синтезированы комплексы серебра [Ph3PR]+[Ag(CN)2]–, R = CH2CH2NMe2 (1), 
CH2CH2OH (2), Ph (3), CH2CH2CH2Br (4), строение которых установлено методом рентге-
ноструктурного анализа. Катионы органилтрифенилфосфония имеют искаженную тетра-
эдрическую конфигурацию: углы CPC 106,6(3)114,9(3) (1), 106,56(9)112,57(9) (2), 
105,4(3)111,94(19) (3), 105,82(19)112,0(2) (4), расстояния PС 1,798(5)1,827(5) (1), 
1,7901(17)1,8101(19) (2), 1,793(5)1,796(4) Å (3), 1,788(4)1,811(4) Å (4). В анионах 
[Ag(CN)2]− углы СAgC равны 173,7(3),  174,2(3) (1), 171,94(9) (2), 177,0(4) (3), 
176,1(2) (4), связи AgC составляют 2,106(8), 2,205(9) Å (1), 2,053(3), 2,203(3) Å (2), 
2,078(9) Å (3), 2,094(7), 2,125(7) Å (4). По данным РСА, проведенного при 293 К на авто-
матическом четырехкружном дифрактометре D8 QuestBruker (двухкоординатный CCD-
детектор, MoK-излучение,  = 0,71073 Å, графитовый монохроматор), кристаллы 1 
(C24H25AgN3P, М 988,62, сингония триклинная, размер кристалла 0,40×0,30×0,10 мм), 
2 (C22H20AgN2OP, M 467,24, сингония триклинная, размер кристалла 0,78×0,77×0,35 мм), 
3 (C26H20AgN2P, M 499,28, сингония моноклинная, размер кристалла 0,28×0,14×0,08 мм), 
4 (C23H21AgBrN2P, М 544,17, сингония моноклинная, размер кристалла 0,44×0,27×0,18 мм). 
В кристаллах 14 присутствуют катионы органилтрифенилфосфония и мономерные ди-
цианоаргентатные анионы. В кристалле 1 наблюдаются по два типа кристаллографически 
независимых катионов и анионов; в кристалле 3 катионы и анионы центросимметричны. 
Особенность комплексов с анионами [Ag(CN)2]− состоит в том, что они являются перспек-
тивными в плане создания новых нано- и жидкокристаллических систем. 

Ключевые слова: дицианоаргентат калия, хлориды органилтрифенилфосфония, 
дицианоаргентаты алкилтрифенилфосфония, рентгеноструктурные исследования. 

 
 

Введение 
В настоящее время интерес исследователей вызывают комплексы дицианидов металлов в 

связи с использованием их при получении полупроводниковых и оптически активных материа-
лов, которые приобретают при этом разнообразные свойства [1–6].  

Так, специфическое строение дицианоаргентатных анионов, способствующее образованию 
олигомеров, приводит к появлению магнитной активности [7]. Комплексы с анионами [Ag(CN)2]− 
являются перспективными в плане создания новых нано- и жидкокристаллических систем [8, 9]. 
С точки зрения поиска структур, обладающих ценными физико-химическими свойствами, мно-
гообещающим является варьирование катионной части дицианоаргентатных комплексов [10], 
поскольку дицианоаргентатные анионы в зависимости от строения катиона, в кристаллах могут 
быть мономерными [2, 11, 12], полимерными с разветвленным строением [13−15], выполнять 
мостиковую функцию, связывая катионы и анионы [16], образовывать «димеры» с короткими 
расстояниями Ag∙∙∙Ag [17−19]. Следует отметить, что комплексы [Ag(CN)2]− с органическими и 
элементоорганическими катионами практически не изучены. В литературе представлены немно-
гочисленные примеры подобных систем с катионами имидазолия [11, 20, 21], бис(трифенил-
фосфан)иминия [22, 23] и трифенилтеллурия [24].  
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Экспериментальная часть 
Дифференциально-сканирующую калориметрию (ДСК) соединений 14 проводили на ком-

плексе синхронного термического анализа Netzsch 449C Jupiter. 
ИК-спектры комплексов 14 записывали на ИК-Фурье спектрометре Shimadzu IR Affinity-1S 

в таблетке KBr. 
РСА кристаллов 14 проводили на дифрактометре D8 Quest фирмы Bruker (Mo K-

излучение,  = 0,71073 Å, графитовый монохроматор) при 293 К. Сбор, редактирование данных и 
уточнение параметров элементарной ячейки, а также учет поглощения проведены по программам 
SMART и SAINT-Plus [25]. Все расчеты по определению и уточнению структур выполнены по  
программам SHELXL/PC [26] и OLEX2 [27]. Структуры определены прямым методом и уточне-
ны методом наименьших квадратов в анизотропном приближении для неводородных атомов. Ос-
новные кристаллографические данные и результаты уточнения структур 14 приведены в табл. 1, 
основные длины связей и валентные углы  в табл. 2. 

Таблица 1 
Кристаллографические данные и результаты уточнения структур 14 

Параметр Значение 
1 2 3 4 

М 988,62 467,24 499,28 544,17 
Сингония Триклинная Триклинная Моноклинная Моноклинная 
Пр. группа Р1 Р1 P2/n Cc 

a, Å 9,89(3) 7,795(4) 10,245(12) 10,407(6) 
b, Å 13,33(3) 9,402(4) 7,625(8) 32,220(16) 
c, Å 18,39(4) 15,713(7) 14,629(18) 7,736(5) 

, град. 90,02(8) 99,865(19) 90,00 90,00 
β, град. 80,25(10) 100,25(2) 90,71(4) 120,43(2) 
, град. 89,12(12) 108,19(2) 90,00 90,00 
V, Å3 2388(10) 1044,3(8) 1143(2) 2237(2) 

Z 2 2 2 4 
(выч.), г/см3 1,375 1,486 1,451 1,616 
, мм−1 0,925 1,055 0,966 2,770 
F(000) 1008,0 472,0 504,0 1080,0 

Размер кристалла, мм 0,40 × 0,30 × 0,10 0,78 × 0,77 × 0,35 0,28 × 0,14 × 0,08 0,44 × 0,27 × 0,18 
Область сбора 

данных по 2, град. 5,6  43,58 5,68  85,82 6,66  47 6,62  61,16 

Интервалы индексов 
отражений 

−10 ≤ h ≤ 10, 
−13 ≤ k ≤ 13, 
−19 ≤ l ≤ 18 

−14 ≤ h ≤ 14, 
−17 ≤ k ≤ 17, 
−28 ≤ l ≤ 29 

−11 ≤ h ≤ 8, 
−6 ≤ k ≤ 8, 

−16 ≤ l ≤ 16 

−14 ≤ h ≤ 14, 
−46 ≤ k ≤ 46, 
−10 ≤ l ≤ 11 

Измерено отражений 24981 84505 3051 47799 
Независимых 

отражений 
5376 

(Rint = 0,0273) 
13332 

(Rint = 0,0335) 
1385 

(Rint = 0,0374) 
6558 

(Rint = 0,0309) 
Отражений с I  2(I) 4527 7716 958 5274 

Переменных 
уточнения 527 245 137 253 

GOOF 1,026 1,020 1,056 1,025 
R-факторы  

по F2> 2(F2) 
R1 = 0,0332, 
wR2 = 0,0952 

R1 = 0,0457, 
wR2 = 0,1261 

R1 = 0,0412, 
wR2 = 0,0917 

R1 = 0,0424, 
wR2 = 0,1092 

R-факторы 
по всем отражениям 

R1 = 0,0414, 
wR2 = 0,1013 

R1 = 0,0903, 
wR2 = 0,1481 

R1 = 0,0731, 
wR2 = 0,1055 

R1 = 0,0593, 
wR2 = 0,1194 

Остаточная 
электронная 
плотность  

(max/min), e/A3 

0,43/−0,43 1,30/−0,86 0,24/−0,30 1,06/−1,00 

 



Шарутин В.В., Попкова М.А.              Синтез и строение дицианоаргентатов 
                       органилтрифенилфосфония… 

 7 Вестник ЮУрГУ. Серия «Химия». 
2019. Т. 11, № 2. С. 5–15 

Таблица 2 
Основные длины связей и валентные углы в структурах 14 

Связь d, Å Угол , град. 
1 

Ag1C7 2,205(9) C8Ag1C7 173,7(3) 
Ag1C8 2,106(8) C9Ag2C10 174,2(3) 
Ag2C10 2,225(9) C11P1C1 107,5(2) 
Ag2C9 2,106(8) C11P1C21 108,1(3) 
P1C11 1,804(5) C11P1C27 108,0(3) 
P1C1 1,823(5) C21P1C1 110,7(2) 
P1C21 1,812(5) C27P1C1 114,4(3) 
P1C27 1,811(5) C27P1C21 107,9(2) 
P2C51 1,803(5) C51P2C41 106,6(2) 
P2C41 1,814(5) C51P2C57 114,9(3) 
P2C31 1,798(5) C41P2C57 108,9(2) 
P2C57 1,827(5) C31P2C51 110,0(2) 
C10N5 0,710(9) C31P2C41 108,7(3) 
C7N1 0,709(9) C31P2C57 107,6(2) 
N2C8 1,031(7) N5C10Ag2 175,2(19) 
C9N4 1,029(7) N1C7Ag1 178,0(19) 

2 
Ag1C8 2,203(3) C7Ag1C8 171,94(9) 
Ag1C7 2,053(3) C11P1C1 107,98(8) 
P1C11 1,7901(17) C11P1C21 109,30(8) 
P1C1 1,7971(18) C11P1C9 112,57(9) 
P1C21 1,7951(17) C1P1C9 106,56(9) 
P1C9 1,8101(19) C21P1C1 109,18(9) 
C8N2 0,772(5) C21P1C9 111,12(9) 
O1C10 1,386(3) N2C8Ag1 174,8(4) 
C7N1 1,126(3) O1C10C9 109,7(2) 

3 
Ag1C7 2,078(9) C7Ag1C7a 177,0(4) 
Ag1C7a 2,078(9) C11bP1C11 105,4(3) 
P1C11b 1,796(4) C1bP1C11 110,7(2) 
P1C11 1,796(4) C1P1C11b 110,7(2) 
P1C1 1,793(5) C1P1C11 111,94(19) 
P1C1b 1,793(5) C1bP1C11b 111,94(19) 
C11C12 1,403(6) C1P1C1b 106,3(3) 
C11C16 1,376(7) C12C11P1 118,0(4) 
C4C5 1,366(8) C16C11P1 122,2(3) 
C4C3 1,365(7) C16C11C12 119,8(4) 
C7N1 1,029(8) N1C7Ag1 179,1(8) 

Преобразования симметрии: a) 1/2-x, +y, 3/2-z; b) 3/2-x, +y, 3/2-z 
4 

Ag1C18 2,094(7) C18Ag1C17 176,1(2) 
Ag1C17 2,125(7) C11P1C21 109,20(18) 
Br1C9 1,925(6) C11P1C7 105,82(19) 
P1C11 1,790(4) C21P1C7 112,0(2) 
P1C21 1,792(4) C1P1C11 109,18(18) 
P1C1 1,788(4) C1P1C21 109,00(18) 
P1C7 1,811(4) C1P1C7 111,5(2) 
N2C18 1,049(8) C16C11P1 120,1(3) 
C17N1 0,959(8) C8C9Br1 108,4(4) 
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Полные таблицы координат атомов, длин связей и валентных углов депонированы в Кем-
бриджском банке структурных данных (№ 1886688(1),1886690 (2), 1886752 (3), 1886751 (4); depo-
sit@ccdc.cam.ac.uk; http://www.ccdc.cam.ac.uk). 

Синтез дицианоаргентата N,N-диметиламиноэтилтрифенилфосфония 
[Ph3PCH2CH2NMe2]+[Ag(CN)2]– (1). К раствору 186 мг (0,503 ммоль) хлорида N,N-диметиламино-
этилтрифенилфосфония в 10 мл воды прибавляли раствор 100 мг (0,503 ммоль) дицианоаргентата 
калия в 4 мл воды. Перемешивали и выдерживали при 20 С 14 ч. Удаляли воду, остаток экстраги-
ровали ацетонитрилом (2 по 4 мл). При медленном испарении растворителя наблюдали образова-
ние бесцветных кристаллов. Получили 236 мг (95 %) комплекса 1 с т. пл. 136,0 С. 

ИК-спектр (, см1): 3446, 3088, 3055, 3039, 3024, 2987, 2974, 2941, 2910, 2868, 2825, 2787, 
2765, 2729, 2214, 2131, 2088, 1980, 1909, 1826, 1780, 1680, 1631, 1587, 1487, 1462, 1452, 1436, 
1409, 1400, 1375, 1342, 1303, 1265, 1253, 1220, 1188, 1165, 1155, 1130, 1111, 1072, 1053, 1037, 
1028, 997, 875, 759, 746, 736, 725, 713, 698, 688, 557, 530, 511, 497, 482, 447, 422. 

Найдено, %: C 58,11, Н 5,12. 
Для C24H25AgN3P вычислено, %: С 58,26, Н 5,06. 
Аналогично синтезировали соединения 24. 
(2) (92%), т. пл. 158.1С. ИК-спектр(, см1): 3282, 3086, 3059, 2947, 2899, 2881, 2829, 2750, 

2216, 2144, 2135, 1975, 1905, 1826, 1782, 1691, 1612, 1587, 1483, 1436, 1394, 1340, 1315, 1296, 
1213, 1192, 1163, 1112, 1078, 1026, 1008, 997, 948, 854, 812, 752, 731, 717, 686, 661, 617, 543, 499, 
491, 462, 439. 

Найдено, %: C 56,43, Н 4,38. 
Для C22H20AgN2OP вычислено, %: С 56,50, Н 4,28. 
(3) (96%), т. пл. 200,0 С. ИК-спектр (, см1): 3080, 3057, 3022, 3010, 2991, 2951, 2885, 2686, 

2208, 2133, 1969, 1901, 1820, 1691, 1587, 1485, 1436, 1340, 1313, 1184, 1159, 1111, 1070, 1026, 997, 
846, 761, 754, 725, 690, 615, 576, 528, 455. 

Найдено, %: C 62,39, Н 4,12. 
Для C26H20AgN2P вычислено, %: С 62,49, Н 4,01. 
(4) (91%), т. пл. 127,6С. ИК-спектр(, см1): 3163, 3093, 3080, 3055, 3043, 3024, 3008, 2993, 

2954, 2914, 2883, 2800, 2698, 2686, 2216, 2129, 2088, 2011, 1988, 1907, 1836, 1822, 1788, 1689, 
1612, 1585, 1481, 1454, 1436, 1409, 1344, 1336, 1325, 1315, 1301, 1263, 1247, 1205, 1182, 1163, 
1114, 1103, 1070, 1047, 1026, 1006, 997, 983, 933, 881, 858, 846, 804, 792, 759, 748, 734, 725, 707, 
690, 669, 636, 615, 567, 528, 503, 493, 453, 439. 

Найдено, %: C 50,65, Н 3,93. 
Для C23H21AgBrN2P вычислено, %: С 50,72, Н 3,86. 
 
Обсуждение результатов 
В настоящей работе впервые синтезированы и структурно охарактеризованы дицианоарген-

татные комплексы органилтрифенилфосфония: [Ph3PR]+ [Ag(CN)2]–, R = CH2CH2NMe2 (1), 
CH2CH2OH (2), Ph (3), CH2CH2CH2Br (4). 

Комплексы 14 синтезировали из дицианоаргентата калия и хлоридов органилтрифенилфос-
фония в водном растворе:  

 
K[Ag(CN)2]  +  [Ph3PR]Сl  →  [Ph3PR]2[Ag(CN)2]  +  KСl 
R = CH2CH2NMe2 (1), CH2CH2OH (2), Ph (3),  CH2CH2CH2Br (4) 
 
После испарения воды, высушивания твердого остатка и перекристаллизации его из ацето-

нитрила получали устойчивые на воздухе бесцветные кристаллы.  
Согласно данным дифференциально-сканирующей калориметрии(ДСК), соединения 1–4 

плавятся при температурах 136,0 С, 158,1 С, 200,8 С, 127,6 С соответственно и при нагрева-
нии до 210 С не претерпевают разложения.  

Известно, что в ИК-спектрах органических и неорганических соединений область поглощения 
циано-групп находится в достаточно узком интервале значений: 2200−2000 см−1, что указывает на 
отсутствие сильного влияния окружения на колебания этих связей [28]. Поэтому цианиды легко 
идентифицировать по поглощению в указанной области. Так, в спектрах соединений 1, 2, 3, 4 
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интенсивные полосы обнаружены при 2131, 2135, 2133, 2129 см−1. Полосы поглощения связей 
P−Ph в спектрах соединений 14 присутствуют при 1437 см−1, что соответствует области погло-
щения 1450−1435 см−1, приведенной в [28]. Кроме того, в спектре 2 наблюдается полоса погло-
щения при 3283 см−1, характеризующая колебания гидроксильной группы [28]. 

По данным РСА, в кристаллах 14 присутствуют катионы органилтрифенилфосфония и мо-
номерные дицианоаргентатные анионы (рис. 14). В кристалле 1 наблюдаются по два типа кри-
сталлографически независимых катионов и анионов, а в кристалле 3  катионы и анионы центро-
симметричны.  

Тетраэдрическая координация атомов фосфора в катионах несколько искажена: углы CPC 
отклоняются от теоретического значения и составляют 107,5(2)−114,4(3)°, 106,6(2)114,9(2) (1), 
106,56(9)112,57(9) (2), 105,4(3)111,94(19) (3), 105,82(19)111,5(2) (4); длины связей PСPh 
(1,804(5)−1,823(5), 1,798(5)1,823(5) Å (1), 1,7901(17)1,7971(18) Å (2), 1,793(5)1,796(4) Å (3), 
1,790(4)1,792(4) Å (4)) близки между собой, как и расстояния РСаlk (1,811(5), 1,827(5) Å (1), 
1,8101(19) Å (2), 1,811(4) Å (4)). Анионы [Ag(CN)2]− отклоняются от линейной конфигурации, 
углы СAgC равны 173,7(3),  174,2(3) (1), 171,94(9) (2), 177,0(4) (3), 176,1(2) (4). Расстояния 
AgC в анионах 1, 2, 4 заметно отличаются друг от друга: 2,106(8), 2,205(9) Å и 2,106(8), 2,225(9) 
Å в 1, 2,053(3), 2,203(3) в 2, 2,094(7), 2,125(7) Å. В центросимметричном анионе 3 длина связи 
AgC (2,078(9) Å) близка к сумме ковалентных радиусов атомов (2,03 Å [29]). Тройные связи 
C≡N в цианидных лигандах анионов равны 0,708(9)1,031(7) Å (1); 0,772(5), 1,126(3) Å (2), 
1,029(9) Å (3), 0,959(8), 1,049(8) Å  (4). 

Структурная организация кристаллов обусловлена слабыми водородными связями NН−С 
между катионами и анионами (2,602,68 Å (1), 2,802,90 Å (2), 2,672,79 Å (4)) и СН−С (2,80, 
2,89 Å (2), 2,66, 2,79 Å (4)). В кристалле 2 присутствуют тесные контакты NН−О (1,99 Å) между 
атомом водорода гидроксильной группы и атомом азота одного из цианидных заместителей. От-
метим, что в кристалле 3 тесные внутримолекулярные контакты между катионами и анионами 
отсутствуют. 

Таким образом, комплексы серебра, полученные из галогенидов органилтрифенилфосфония 
и дицианоаргентата калия в воде, имеют ионное строение с мономерными дицианоаргентатными 
анионами. 

 

 
 
 

Рис. 1. Строение комплекса 1 (атомы водорода не показаны) 
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Рис. 2. Строение комплекса 2 
 
 

 
 

Рис. 3. Строение комплекса 3 
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Рис. 4. Строение комплекса 4 

 
Выводы 
Таким образом, взаимодействием дицианоаурата калия с хлоридами органилтрифенилфос-

фония в воде получены новые комплексы дицианоауратов органилтрифенилфосфония: 
[Ph3PR]+[Ag(CN)2]–, R = CH2CH2NMe2, CH2CH2OH, Ph, CH2CH2CH2Br, строение которых уста-
новлено методами рентгеноструктурного анализаиИК-спектроскопии. 
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SYNTHESIS AND STRUCTURE OF ORGANYL 
TRIPHENYLPHOSPHONIUM DICYANOARGENTATES: 
[Ph3PR]+ [Ag(CN)2]–,  R = CH2CH2NMe2, CH2CH2OH, Ph,  CH2CH2CH2Br 
 
V.V. Sharutin, sharutin50@mail.ru 
M.A. Popkova, popkovama@susu.ru 
South Ural State University, Chelyabinsk, Russian Federation 
  

With the use of potassium dicyanoargentate reaction with organic chlorophenylphospho-
nium chlorides in a water solution, the [Ph3PR]+[Ag(CN)2]– complexes have been synthesized; 
R = CH2CH2NMe2 (1), CH2CH2OH (2), Ph (3), CH2CH2CH2Br (4), which is established by the 
method of X-ray diffraction (XRD) analysis. Organyl triphenylphosphonium cations have a dis-
torted tetrahedral configuration: the CPC angles equal 106.6(3)114.9(3) (1), 
106.56(9)112.57(9) (2), 105.4(3)111.94(19) (3), 105.82(19)112.0(2) (4), the PС dis-
tances are 1.798(5)1.827(5) Å (1), 1.7901(17)1.8101(19) Å (2), 1.793(5)1.796(4) Å (3), 
1.788(4)1.811(4) Å (4). In the [Ag(CN)2]− anions the СAgC angles are 173.7(3), 174.2(3) (1), 
171.94(9) (2), 177.0(4) (3), 176.1(2) (4), the AgC bonds are 2.106(8), 2.205(9) Å (1), 
2.053(3), 2.203(3) Å (2), 2.078(9) Å (3), 2.094(7), 2.125(7) Å (4). According to the XRD data, 
carried out at 293 K on an automatic D8 Quest Bruker four-circle diffractometer (two-coordinate 
CCD detector, MoK-radiation, = 0,71073 Å, graphite monochromator), crystals 1 
(C24H25AgN3P, М 988.62, triclinic syngony, crystal size 0.40 × 0.30 × 0.10 mm), 
2 (C22H20AgN2OP, M 467.24, triclinic syngony, crystal size 0.78 × 0.77 × 0.35 mm), 
3 (C26H20AgN2P, M 499.28, monoclinic syngony, crystal size 0.28 × 0.14 × 0.08  mm), 
4 (C23H21AgBrN2P, M 544.17, monoclinic syngony, crystal size 0.44 × 0.27 × 0.18 mm). In crys-
tals 1–4 there are cations of organyl triphenylphosphonium and monomeric dicyanoargentate 
anions. In crystal 1 two types of crystallographically independent cations and anions are ob-
served, while in crystal 3 cations and anions are centrosymmetric. A feature of the complexes 
with the [Ag(CN)2]− anions is that they are promising in terms of creating new nano- and liquid-
crystal systems. 

Keywords: potassium dicyanoargentate, organyl triphenylphosphonium chlorides, alkyl 
triphenylphosphonium dicyanoargentates, X-ray structural studies. 
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