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Взаимодействием бромида тетрафенилвисмута с дихлоро- и дибромодицианоауратом 

калия в воде с последующей перекристаллизацией из ацетонитрила синтезированы и 
структурно охарактеризованы комплексы золота [Ph4Bi][Au(CN)2Cl2] (1) и 
[Ph4Bi][Au(CN)2Br2] (2). По данным рентгеноструктурного анализа, проведенного при 
293 К на автоматическом четырехкружном дифрактометре D8 Quest Bruker (двухкоорди-
натный CCD – детектор, МоКα-излучение, λ = 0,71073 Å, графитовый монохроматор) кри-
сталлов 1 [C26H20N2Cl2AuBi, M 837,29; сингония триклинная, группа симметрии P–1; па-
раметры ячейки: a = 8,740(4), b = 8,914(4), c = 17,112(9) Å; α = 91,21(2) град., β = 94,47(2) 
град., γ = 90,36(2) град.; V = 1328,8(10) Å

3
; размер кристалла 0,37×0,34×0,08 мм;  интерва-

лы индексов отражений –13 ≤ h ≤ 13, –14 ≤ k ≤ 14, –27 ≤ l ≤ 27; всего отражений 57659; не-
зависимых отражений 10901; Rint 0,0879; GOOF 1,187; R1 = 0,1892, wR2 = 0,3575; остаточ-
ная электронная плотность –3,27/4,68 e/Å

3
] и 2 [C26H20N2Br2AuBi, M 926,21; сингония 

триклинная, группа симметрии P–1; параметры ячейки: a = 8,735(3), b = 8,889(3), 
c = 17,081(5) Å; α = 91,408(15) град., β = 94,352(15) град., γ = 90,307(18) град.; V = 1322,2(8) Å

3
; 

размер кристалла 0,59×0,29×0,06 мм; интервалы индексов отражений –15 ≤ h ≤ 15, –15 ≤ 
k ≤ 15, –30 ≤ l ≤ 30; всего отражений 74349; независимых отражений 15328; Rint 0,1261; 
GOOF 1,254; R1 = 0,2857, wR2 = 0,3864; остаточная электронная плотность –3,84/4,54 e/Å

3
], 

атомы висмута имеют искаженную тетраэдрическую координацию (углы СBiС 

104,2(9)113,8(10) (1), 103,2(11)114,4(10) (2); длины связей BiС 2,20(2)2,23(2) Å (1), 

2,19(3)2,21(3) Å (2)). В плоскоквадратных центросимметричных кристаллографически 

независимых анионах [Au(CN)2Hal2]

 атомы золота четырехкоординированы (транс-углы 

HalAuHal и CAuC близки к 180; цис-углы CAuHal составляют 89,5(11)–90,5(11) (1), 

87,5(10)–92,5(10) (2); длины связей Au–Hal 2,428(5), 2,434(5) Å (1), 2,426(5), 2.429(5) Å 
(2), Au–C – 2,10 Å (1), 2,07(4), 2,10(3) Å (2)). Структурная организация в кристаллах 1 и 2 
обусловлена слабыми межионными контактами типа С–H∙∙∙N≡C (2,59–2,74 Å) (1), (2,56–
2,70 Å) (2). Полные таблицы координат атомов, длин связей и валентных углов для струк-
тур 1 и 2 депонированы в Кембриджском банке структурных данных (№ 1912236, 
1912238; deposit@ccdc.cam.ac.uk; https://www.ccdc.cam.ac.uk). 

Ключевые слова: бромид тетрафенилвисмута, дигалогендицианоаураты калия, син-
тез, строение, рентгеноструктурный анализ. 

 
Введение 
В последние годы координационные полимеры становятся все более важным классом ма-

териалов благодаря возможностям их рационального конструирования посредством стратеги-
ческого выбора металла, строительных блоков (связующих звеньев) и вспомогательных лиган-
дов. В цианокомплексах переходных металлов амбидентный цианидный лиганд способен обра-
зовывать связи посредством как C-, так и N-конца, что способствует электронному взаимодей-
ствию между субъединицами. Ряд комплексов, в том числе с линейными [Au(CN)2]

–
 и плоско-

квадратными [Au(CN)4]
–
 анионами, показали потенциально полезные свойства, такие как маг-

нетизм [1–9], двулучепреломление [10–12], люминесценцию [13] и вапохромизм [14–16]. Не-
давно было установлено, что в комплексах с анионами [Au(CN)2Br2]

–
 свойства двойного луче-

преломления усиливаются в результате поляризации связей Au–Br и межионного взаимодейст-
вия типа Br···Br [17]. 

В настоящей работе рассматриваются синтез комплексов золота [Ph4Bi][Au(CN)2Cl2] (1) и 
[Ph4Bi][Au(CN)2Br2] (2) и приведены результаты исследования их строения методом 
рентгеноструктурного анализа (РСА). 
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Экспериментальная часть 

Синтез [Ph4Bi][Au(CN)2Cl2] (1). К раствору 100 мг (0,28 ммоль) дихлородицианоаурата ка-

лия в 5 мл воды прибавляли при перемешивании водный раствор 166 мг (0,28 ммоль) бромида 

тетрафенилвисмута. Образовавшийся желтый осадок фильтровали, промывали два раза водой 

порциями по 10 мл, сушили и перекристаллизовывали из ацетонитрила. Получили 112 мг (48 %) 

кристаллов желтого цвета комплекса 1 с т. разл. 212 С. ИК-спектр (ν, см
1

): 3055, 3014, 2943, 

2231, 2169, 1562, 1474, 1435, 1329, 1190, 1159, 1053, 1011, 991, 916, 843, 729, 683, 648, 438. 

По аналогичной методике, исходя из дихлородицианоаурата калия и бромида тетрафенилвисму-

та, получали [Ph4Bi][Au(CN)2Br2] (2), кристаллы желтого цвета, 62 %, т. разл. 183 С. ИК-спектр (ν, 

см
1

): 3057, 3015, 2940, 2239, 2146, 1565, 1435, 1329, 1190, 1159, 1052, 1013, 989, 726, 685, 653, 440. 

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

1S в таблетке KBr в области 4000400 см
1

. 

Рентгеноструктурный анализ (РСА) проводили на автоматическом четырехкружном ди-

фрактометре D8 QUEST фирмы Bruker (Mo K-излучение,  = 0,71073 Å, графитовый монохро-

матор). Сбор, редактирование данных и уточнение параметров элементарной ячейки, а также 

учет поглощения проведены с помощью программ SMART и SAINT-Plus [18]. Все расчеты по оп-

ределению и уточнению структур выполнены с помощью программ SHELXL/PC [19] и OLEX2 

[20]. Структуры определены прямым методом и уточнены методом наименьших квадратов в ани-

зотропном приближении для неводородных атомов. Положение атомов водорода уточняли по 

модели наездника (Uизо(H) = 1,2Uэкв(C)). Кристаллографические 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 

Формула C26H20N2Cl2AuBi C26H20N2Br2AuBi 

М 837,29 926,21 

Т, К 293,15 293,15 

Сингония Триклинная Триклинная 

Пр. группа P–1 P–1 

a, Å 8,740(4) 8,735(3) 

b, Å 8,914(4) 8,889(3) 

c, Å 17,112(9) 17,081(5) 

α, град. 91,21(2) 91,408(15) 

β, град. 94,47(2) 94,352(15) 

γ, град. 90,36(2) 90,307(18) 

V, Å
3
 1328,8(10) 1322,2(8) 

Z 2 2 

(выч.), г/см
3
 2,093 2,327 

, мм
-1

 12,343 15,225 

F(000) 772,0 844,0 

Форма кристалла (размер, мм) обломок (0,37×0,34×0,08) обломок (0,59×0,29×0,06) 

Область сбора данных по , град. 6,42–70,6 6,44–79,42 

Интервалы индексов отражений 

–13 ≤ h ≤ 13; 

–14 ≤ k ≤ 14; 

–27 ≤ l ≤ 27 

–15 ≤ h ≤ 15; 

–15 ≤ k ≤ 15; 

–30 ≤ l ≤ 30 

Измерено отражений 57659 74349 

Независимых отражений 10901 15328 

Rint 0,0879 0,1261 

Переменных уточнения 292 262 

GOOF 1,187 1,254 

R-факторы по F
2
 > 2(F

2
) 

R1 = 0,1892, 

wR2 = 0,3575 

R1 = 0,2857, 

wR2 = 0,3864 

R-факторы по всем 

отражениям 

R1 = 0,2668, 

wR2 = 0,3917 

R1 = 0,4161, 

wR2 = 0,4326 

Остаточная электронная 

плотность (min/max), e/A
3
 

–3,27/4,68 –3,84/4,54 
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Таблица 2 
Длины связей и валентные углы для структур 1 и 2 

Связь d, Å Угол ω,  

1 

Au(1)–Cl(1) 2,434(5) Cl(1)Au(1)Cl(1a) 179,999(2) 

Au(1)–Cl(1a) 2,434(5) C(7a)Au(1)Cl(1) 89,8(12) 

Au(1)–C(7) 2,10(5) C(7)Au(1)Cl(1) 90,2(12) 

Au(1)–C(7a) 2,10(5) C(7)Au(1)Cl(1a) 89,8(12) 

N(1)–C(7) 0,80(5) C(7a)Au(1)Cl(1a) 90,2(12) 

Au(2)–Cl(2) 2,428(5) C(7)Au(1)C(7a) 180,000(7) 

Au(2)–Cl(2b) 2,428(5) Cl(2)Au(2)Cl(2b) 179,998(1) 

Au(2)–C(8) 2,10(3) C(8)Au(2)Cl(2b) 90,5(11) 

Au(2)–C(8b) 2,10(3) C(8b)Au(2)Cl(2b) 89,5(11) 

N(2)–C(8) 0,92(4) C(8b)Au(2)Cl(2) 90,5(11) 

Bi(1)–C(1) 2,23(2) C(8)Au(2)Cl(2) 89,5(11) 

Bi(1)–C(11) 2,21(2) C(8)Au(2)C(8b) 180,000(2) 

Bi(1)–C(21) 2,23(2) C(11)Bi(1)C(21) 104,2(9) 

Bi(1)–C(31) 2,20(2) C(1)Bi(1)C(21) 113,8(10) 

Преобразования симметрии: a) –X,1–Y,2–Z; b) 1–X,2–Y,1–Z 

2 

Au(1)–Br(1) 2,426(5) Br(1)Au(1)Br(1a) 180,0(2) 

Au(1)–Br(1a) 2,426(5) C(7)Au(1)Br(1a) 89,3(10) 

Au(1)–C(7) 2,07(4) C(7)Au(1)Br(1) 90,7(10) 

Au(1)–C(7a) 2,07(4) C(7a)Au(1)Br(1a) 90,7(10) 

N(1)–C(7) 0,95(5) C(7a)Au(1)Br(1) 89,3(10) 

Au(2)–Br(2) 2.429(5) C(7)Au(1)C(7a) 180,0(16) 

Au(2)–Br(2b) 2.429(5) Br(2)Au(2)Br(2b) 180,0(2) 

Au(2)–C(8) 2,10(3) C(8)Au(2)Br(2) 87,5(10) 

Au(2)–C(8b) 2,10(3) C(8b)Au(2)Br(2b) 87,5(10) 

N(2)–C(8) 0,80(4) C(8b)Au(2)Br(2) 92,5(10) 

Bi(1)–C(1) 2,20(3) C(8)Au(2)Br(2b) 92,5(10) 

Bi(1)–C(11) 2,21(3) C(8)Au(2)C(8b) 179,999(3) 

Bi(1)–C(21) 2,21(3) C(1)Bi(1)C(11) 103,2(11) 

Bi(1)–C(31) 2,19(3) C(1)Bi(1)C(21) 114,4(10) 

Преобразования симметрии: a) –X,1–Y,1–Z; b)
 
–1–X, –Y, –Z 

 

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

бриджском банке структурных данных (№ 1912236 (1), 1912238 (2); deposit@ccdc.cam.ac.uk; 

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

 

Обсуждение результатов  

В продолжение исследования синтеза комплексов золота [21, 22], в том числе с дигалогенди-

цианоауратными анионами [17, 2328], получено два неизвестных ранее дигалогенодицианоау-

ратных ионных комплекса с тетрафенилвисмутониевыми катионами: дихлородицианоаурат тет-

рафенилвисмута (1) и дибромодицианоаурат тетрафенилвисмута (2). Комплексы 1 и 2 синтезиро-

вали из дихлоро- и дибромодицианоаурата калия и бромида тетрафенилвисмута в воде с после-

дующей перекристаллизацией из ацетонитрила: 

 

[Ph4Bi]Br + K[Au(CN)2Hal2]  [Ph4Bi][Au(CN)2Hal2]  + KBr 

                                      Hal = Cl (1), Br (2). 

 

По данным РСА, атомы висмута в катионах соединений 1 и 2 имеют искаженную тетраэдри-

ческую координацию (СBiС 104,2(9)113,8(10) (1), 103,2(11)114,4(10) (2)). Расстояния BiС 

изменяются в интервалах 2,20(2)2,23(2) Å (1), 2,19(3)2,21(3) Å (2) и практически совпадают с 

суммой ковалентных радиусов атомов висмута и углерода 2,21 Å [29] (рис. 1 и 2).  
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Рис. 1. Строение комплекса 1 
 

 
 

Рис. 2. Строение комплекса 2 

 

В кристаллах 1 и 2 присутствуют по два типа плоскоквадратных центросимметричных кри-

сталлографически независимых анионов [Au(CN)2Hal2]

. Атомы золота четырехкоординированы 

(углы HalAuHal-транc 179,999(2), 179,998(1) (1), 180,0(2) (2), CAuC-транс 180,000 (1), 

180,0(16), 179,999(3) (2); CAuHal-цис 89,5(11)–90,5(11) (1), 87,5(10)–92,5(10) (2)); длины 

связей Au–Hal составляют 2,428(5), 2,434(5) Å (1), 2,426(5), 2.429(5) Å (2); связей Au–C – 2,10 Å 

(1), 2,07(4), 2,10(3) Å (2). 

В кристаллах соединений 1 и 2 присутствуют межионные контакты С–H∙∙∙N≡C (2,59–2,74 

Å) (1) и (2,56–2,70 Å) (2), близкие к сумме вандерваальсовых радиусов атомов водорода и азота 

(2,65 Å [30]). 

 

Выводы 

Таким образом, взаимодействием бромида тетрафенилвисмута с дихлоро- и дибромодициа-

ноауратом калия синтезированы и структурно охарактеризованы комплексы золота 

[Ph4Bi][Au(CN)2Cl2] и [Ph4Bi][Au(CN)2Br2].  
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GOLD COMPLEXES [Ph4Bi][Au(CN)2Hal2] (Hal = Cl, Br). 
SYNTHESIS AND STRUCTURE 
 
V.S. Senchurin, senchurinvs@susu.ru 
South Ural State University, Chelyabinsk, Russian Federation 

 
The interaction of tetraphenylbismuth bromide with potassium dichloro- and dibromodicya-

noaurate  in water followed by recrystallization from acetonitrile have synthesized gold complexes 

[Ph4Bi][Au(CN)2Cl2] (1) and [Ph4Bi][Au(CN)2Br2] (2). They have been structurally characterized. 

The X-ray diffraction pattern has been obtained at 293 K on an automatic diffractometer D8 Quest 

Bruker (MoKα-radiation, λ = 0.71073 Å, graphite monochromator) of crystals 1 [C26H20N2Cl2AuBi, 

M 837,29, the triclinic syngony, the symmetry group P–1; cell parameters: a 8,740(4), b 8,914(4), 

c 17,112(9) Å, α = 91,21(2)  degrees, β = 94,47(2) degrees, γ = 90,36(2) degrees; V = 1328,8(10) Å
3
; 

the crystal size is 0,37×0,34×0,08 mm; intervals of reflection indexes are –13 ≤ h ≤ 13, –14 ≤ k ≤ 14, 

–27 ≤ l ≤ 27; total reflections 57659; independent reflections 10901; Rint 0,0879; GOOF 1,187; 

R1 = 0,1892, wR2 = 0,3575; residual electron density –3,27/4,68 e/Å
3
] and 2 [C26H20N2Br2AuBi, 

M 926,21, the triclinic syngony, the symmetry group P–1; cell parameters: a 8,735(3), b 8,889(3), 

c 17,081(5) Å, α = 91,408(15) degrees, β = 94,352(15) degrees, γ = 90,307(18) degrees; 

V = 1322,2(8)Å
3
; the crystal size is 0,59×0,29×0,06 mm; intervals of reflection indexes are –15 ≤ h ≤ 15, 

–15 ≤ k ≤ 15, –30 ≤ l ≤ 30; total reflections 74349; independent reflections 15328; Rint 0,1261; GOOF 

1,254; R1 = 0,2857, wR2 = 0,3864; residual electron density –3,84/4,54 e/Å
3
], the bismuth atoms 

have a distorted tetrahedral coordination (the СBiС angles are 104,2(9)113,8(10) (1) and 

103,2(11)114,4(10) (2); the BiС bond lengths are BiС 2,20(2)2,23(2) Å (1), 2,19(3)2,21(3) Å (2)). 

In square planar centrosymmetric crystallographically independent anions [Au(CN)2Hal2]

 atoms of 

gold are tetra-coordinated (trans-angles HalAuHal and CAuC are close to 180; cis-angles CAuHal 

have the values 89,5(11)–90,5(11) (1), 87,5(10)–92,5(10) (2); bond lengths Au–Hal are 2,428(5), 

2,434(5) Å (1), 2,426(5), 2.429(5) Å (2), Au–C are 2,10 Å (1), 2,07(4), 2,10(3) Å (2)). The structural 

organization of crystals 1 and 2 is controlled by intermolecular bonds С–H∙∙∙N≡C (2,59–2,74 Å) (1), 

(2,56–2,70 Å) (2). Complete tables of coordinates of atoms, bond lengths and valence angles for 

structures 1 and 2 are deposited at the Cambridge Structural Data Bank (no. 1912236, 1912238; de-

posit@ccdc.cam.ac.uk; https://www.ccdc.cam.ac.uk). 

Keywords: tetraphenylbismuth bromide, potassium dihalogen dicyanoaurates, synthesis, struc-

ture, X-ray analysis. 
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