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Взаимодействием бромида трифенил-н-бутилфосфония и хлорида трифенилметокси-

метилфосфония с дихлородицианоауратом калия в воде с последующей перекристаллиза-
цией из этанола синтезированы новые ионные комплексы золота(III)  
[Ph3PBu-n][Au(CN)2Cl2] (1) и [Ph3PCH2OMe][Au(CN)2Cl2] (2) соответственно. По данным 
рентгеноструктурного анализа, проведенном при 293 К на автоматическом четырехкруж-
ном дифрактометре D8 Quest Bruker (двухкоординатный CCD – детектор, MoKα-
излучение, λ = 0,71073 Å, рафитовый монохроматор), кристаллов 1 [C24H24N2PCl2Au, 
M 639,29; сингония моноклинная, группа симметрии P2/c; параметры ячейки:  
a = 17,790(10), b = 8,750(7), c = 16,295(9) Å; α = 90,00, β = 95,984(16), γ = 90,00;  
V = 2523(3) Å3; размер кристалла (0,51×0,34×0,26 мм; интервалы индексов отражений  
–24 ≤ h ≤ 23, –12 ≤ k ≤ 11, –22 ≤ l ≤ 22; всего отражений 90802; независимых отражений 
6806; Rint 0,0538; GOOF 1,029; R1 = 0,0722, wR2 = 0,2385; остаточная электронная плотность 
–1,54/7,70 e/Å3] и 2 [C22H20N2PCl2OAu, M 627,24; сингония триклинная, группа симметрии 
P–1; параметры ячейки: a = 8,251(7), b = 9,170(6), c = 16,479(13) Å; α = 77,85(3),  
β = 87,40(4), γ = 77,53(4); V = 1190,1(16) Å3; размер кристалла 0,73×0,46×0,43 мм; интер-
валы индексов отражений –12 ≤ h ≤ 12, –14 ≤ k ≤ 14, –25 ≤ l ≤ 25; всего отражений 64367; 
независимых отражений 9150; Rint 0,0495; GOOF 1,031; R1 = 0,0735, wR2 = 0,2304; остаточ-
ная электронная плотность –3,87/4,52 e/Å3] атомы фосфора имеют искаженную тетраэдри-
ческую координацию (углы СPС 108,2(4)110,6(5) (1), 107,5(4)112,1(4) (2); длины свя-
зей PС 1,794(9)1,814(9) Å (1), 1,786(8)1,798(7) Å (2)). Атомы золота в центросиммет-
ричных кристаллографически независимых анионах [Au(CN)2Hal2] имеют малоискажен-
ную плоскоквадратную координацию (транс-углы ClAuCl и CAuC близки к 180; цис-
углы CAuCl изменяются в интервале 86,2(5)–93,8(5)), длины связей Au–Cl составляют: 
2,418(4) Å и 2,396(2) Å (1), 2,360(2) Å и 2,405(3) Å (2); Au–C – 2,002(14) Å и 2,264(18) Å 
(1), 1,992(11) Å и 2,102(18) Å (2). Структурная организация в кристаллах 1 и 2 обусловлена 
слабыми ван-дер-ваальсовыми взаимодействиями: С–HBu∙∙∙N≡C 2,62 Å (1), C–HPh∙∙∙N≡C 
2,66–2,67 Å (2). 

Ключевые слова: дихлородицианоаурат калия, галогениды тетраорганилфосфония, 
синтез, строение, рентгеноструктурный анализ. 

 
 

Введение 
Создание материалов на основе координационных полимеров в настоящее время является 

областью интенсивных исследований. Важное место среди таких полимеров занимают цианид-
ные комплексы переходных металлов, в том числе и золота. Интерес к данному семейству ком-
плексов вызван обилием различных практически применимых свойств, которые им можно при-
давать и модифицировать путём внедрения дополнительных лигандов или координационных 
центров. Среди таких свойств магнетизм [1–7], люминесценция [7–12], вапохромизм [11–16], 
двойное лучепреломление [17–24] и отрицательный коэффициент термического расширения 
[25, 26]. 

В настоящей работе описан синтез двух новых комплексов золота(III)  
[Ph3PBu-n][Au(CN)2Cl2] (1) и [Ph3PCH2OMe][Au(CN)2Cl2] (2), и приведены результаты исследова-
ния их строения методом РСА. 
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Экспериментальная часть 
Синтез [Ph3PBu-n][Au(CN)2Cl2] (1). К раствору 100 мг (0,28 ммоль) дихлородицианоаурата 

калия в 5 мл воды прибавляли при перемешивании водный раствор 106 мг (0,28 ммоль) бромида 
трифенил-н-бутилфосфония. Образовавшийся желтый осадок фильтровали, дважды промывали 
водой порциями по 5 мл, сушили, и навеску массой 61 мг перекристаллизовывали из этилового 
спирта. Получили 53 мг (87 %) кристаллов желтого цвета комплекса (1) с т. пл. 129,3 °С. 
ИК-спектр (ν, см–1): 3057, 2936, 2872, 1587, 1487, 1435, 1339, 1319, 1192, 1161, 1111, 995, 895, 789, 
748, 721, 690, 530, 509, 490, 449, 430. 

[Ph3PCH2OMe][Au(CN)2Cl2] (2). К раствору 100 мг (0,28 ммоль) дихлородицианоаурата ка-
лия в 5 мл воды прибавляли при перемешивании водный раствор 100 мг (0,28 ммоль) хлорида 
метоксиметилфосфония. Образовавшийся желтый осадок фильтровали, дважды промывали во-
дой порциями по 5 мл, сушили, и навеску массой 70 мг перекристаллизовывали из этилового 
спирта. Получили 64 мг (91 %) кристаллов светло-желтого цвета комплекса (2) с т. пл. 111,5 °С. 
ИК-спектр (ν, см–1): 3059, 2937, 2829, 1585, 1483, 1439, 1414, 1339, 1317, 1188, 1115, 1101, 997, 
872, 752, 721, 687, 532, 499, 453, 426. 

ИК-спектры соединений 1, 2 записывали на ИК-Фурье спектрометре Shimadzu IRAffinity-1S 
в таблетке KBr в области 4000400 см1. 

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 [27]. Все расчеты по оп-
ределению и уточнению структур выполнены с помощью программ SHELXL/PC [28] и OLEX2 [29]. 
Структуры определены прямым методом и уточнены методом наименьших квадратов в анизо-
тропном приближении для неводородных атомов. Положение атомов водорода уточняли по мо-
дели 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, 2 

Параметр 1 2 
Формула C24H24N2PCl2Au C22H20N2PCl2OAu 

М 639,29 627,24 
Т, К 293,15 293,15 

Сингония Моноклинная Триклинная 
Пр. группа P2/c P–1 

a, Å 17,790(10) 8,251(7) 
b, Å 8,750(7) 9,170(6) 
c, Å 16,295(9) 16,479(13) 

α, град. 90,00 77,85(3) 
β, град. 95,984(16) 87,40(4) 
γ, град. 90,00 77,53(4) 
V, Å3 2523(3) 1190,1(16) 

Z 4 2 
(выч.), г/см3 1,683 1,750 

, мм–1 6,120 6,487 
F(000) 1240,0 604,0 

Форма кристалла  
(размер, мм) 

обломок 
(0,51 × 0,34 × 0,26) 

обломок 
0,73 × 0,46 × 0,43 

Область сбора данных по , град. 5,66 – 58,44 5,66 – 66,7 

Интервалы индексов отражений 
–24 ≤ h ≤ 23, 
–12 ≤ k ≤ 11, 
–22 ≤ l ≤ 22 

–12 ≤ h ≤ 12, 
–14 ≤ k ≤ 14, 
–25 ≤ l ≤ 25 

Измерено отражений 90802 64367 
Независимых отражений 6806 9150 

Rint 0,0538 0,0495 
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Окончание табл. 1 

Параметр 1 2 
Переменных уточнения 274 266 

GOOF 1,029 1,031 

R-факторы по F2 > 2(F2) R1 = 0,0722, 
wR2 = 0,2385 

R1 = 0,0735, 
wR2 = 0,2304 

R-факторы по всем  
отражениям 

R1 = 0,0895, 
wR2 = 0,2616 

R1 = 0,1019, 
wR2 = 0,2540 

Остаточная электронная  
плотность (min/max), e/A3 –1,54/7,70 –3,87/4,52 

 
Таблица 2 

Длины связей и валентные углы для структур 1, 2 

Связь, d, Å Угол, ω,  
1 

Au(1)–Cl(1) 2,3961(19) Cl(11)Au(1)Cl(1) 176,65(9) 
Au(1)–Cl(1a) 2,3962(19) C(17)Au(1)C(17a) 178,2(7) 
Au(1)–C(17) 2,002(14) C(17)Au(1)Cl(1) 89,5(4) 
Au(1)–C(17a) 2,002(14) C(17)Au(1)Cl(1a) 90,5(4) 
Au(2)–Cl(2) 2,418(4) C(18)Au(2)C(18b) 179,999(2) 

Au(2)–Cl(2b) 2,418(4) Cl(2)Au(2)Cl(2a) 180,0 
Au(2)–C(18) 2,264(18) C(18)Au(2)Cl(2) 93,8(5) 

Au(2)–C(18b) 2,264(18) C(18)Au(2)Cl(2b) 86,2(5) 
N(1)–C(17) 1,04(2) C(11)P(1)C(1) 108,2(4) 
N(2)–C(18) 0,40(2) C(11)P(1)C(21) 108,6(4) 
P(1)–C(11) 1,797(8) C(7)P(1)C(11) 109,0(5) 
P(1)–C(1) 1,814(9) C(7)P(1)C(1) 110,6(4) 
P(1)–C(7) 1,794(9) C(7)P(1)C(21) 110,6(5) 

P(1)–C(21) 1,807(10) C(21)P(1)C(1) 109,9(4) 
Преобразования симметрии: a) 1–X, +Y, 1/2–Z; б) –X, 1–Y, –Z 

2 
Au(1)–Cl(1) 2,405(3) Cl(1)Au(1)Cl(1a) 180,0 
Au(1)–Cl(1a) 2,405(3) Cl(2)Au(2)Cl(2b) 179,999(2) 
Au(1)–C(7) 2,102(18) C(7)Au(1)Cl(1a) 88,9(6) 
Au(1)–C(7a) 2,102(18) C(7)Au(1)Cl(1) 91,1(6) 
Au(2)–Cl(2b) 2,360(2) C(7)Au(1)C(7a) 179,998(6) 
Au(2)–Cl(2) 2,360(2) C(8)Au(2)C(8b) 180,000(2) 
Au(2)–C(8) 1,992(11) C(8)Au(2)Cl(2) 90,0(3) 

Au(2)–C(8b) 1,992(11) C(8)Au(2)Cl(2b) 90,0(3) 
P(1)–C(11) 1,798(7) C(1)P(1)C(11) 108,3(3) 
P(1)–C(1) 1,786(8) C(1)P(1)C(21) 108,0(3) 

P(1)–C(21) 1,789(8) C(1)P(1)C(9) 112,1(4) 
P(1)–C(9) 1,789(8) C(21)P(1)C(11) 110,1(3) 
N(2)–C(8) 1,085(14) C(21)P(1)C(9) 107,5(4) 
N(1)–C(7) 1,074(2) C(9)P(1)C(11) 110,7(4) 

Преобразования симметрии: а) 1–X, 1–Y, 2–Z; б) 2–X, 1–Y, 1–Z 
 
Полные таблицы координат атомов, длин связей и валентных углов депонированы в Кем-

бриджском банке структурных данных (№ 1965543 (1), 1965541 (2); deposit@ccdc.cam.ac.uk; 
http://www.ccdc.cam.ac.uk).  

 
 
Обсуждение результатов 
Настоящая работа является продолжением исследований по изучению строения и свойств га-

логеноцианоауратных комплексов [16, 17, 25, 26, 30–38]. Нами синтезировано два неизвестных 
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ранее дихлородицианоауратных комплекса с трифенил-н-бутил- и трифенилметоксиметилфос-
фониевыми катионами: [Ph3PBu-n][Au(CN)2Cl2] (1) и [Ph3PCH2OMe][Au(CN)2Cl2] (2). 

Указанные соединения получены взаимодействием дихлородицианоаурата калия с галогени-
дами трифенилорганилфосфония в воде, с последующей перекристаллизацией осадка из этилово-
го спирта: 

 
[Ph3PBu-n]Br + K[Au(CN)2Cl2]  [Ph3PBu-n][Au(CN)2Cl2] + KBr 
                                                                                  1 
 
[Ph3PCH2OMe]Cl + K[Au(CN)2Cl2]  [Ph3PCH2OMe][Au(CN)2Cl2] + KCl 
                                                                                             2 
 
Полученные комплексы представляют собой кристаллические, устойчивые на воздухе веще-

ства с четко определенной температурой плавления. 
По данным РСА соединения 1 и 2 состоят из малоискаженных тетраэдрических трифенилор-

ганилфосфониевых катионов и пар кристаллографически независимых плоскоквадратных моно-
ядерных дихлородицианоауратных анионов (рис. 1, 2). 

 

 
                          

Рис. 1. Строение комплекса [Ph3PBu-n][Au(CN)2Cl2] (1) 

 
Углы CPC в катионах 1 и 2 изменяются в интервалах 108,2(4)110,6(5)° и 107,5(4)112,1(4)° 

соответственно; длины связей P–C (1,794(9)1,814(9) Å (1), 1,786(8)1,798(7) Å (2)) меньше сум-
мы ковалентных радиусов атомов фосфора и углерода (1,88 Å) [39]. 

Транс-углы ClAuCl и CAuC в анионах [Au(CN)2Hal2] изменяются в интервалах 176,65(9)–
180° и 179,998(6)–180,000(2)° соответственно; цис-углы CAuCl принимают значения от 86,2(5) 
до 93,8(5). Средние длины связей Au–Cl (2,407(3) Å (1), 2,383(3) Å (2)) и Au–C (2,133(16) Å (1), 
2,047(15) Å (2)) близки к суммам ковалентных радиусов атомов золота и углерода (2,38 Å) и зо-
лота и углерода (2,05 Å) соответственно [39]. 

Структурная организация в кристаллах 1 и 2 обусловлена слабыми ван-дер-ваальсовыми 
взаимодействиями С–HBu∙∙∙N≡C 2,62 Å (1) и C–HPh∙∙∙N≡C 2,66–2,67 Å (2). Длины данных кон-
тактов близки к сумме ван-дер-ваальсовых радиусов атомов водорода и азота (2,65 Å) [40]. 
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Рис. 2. Строение комплекса [Ph3PCH2OMe][Au(CN)2Cl2] (2) 

 
Выводы 
Таким образом, взаимодействием дихлородицианоаурата калия с бромидом трифенил-н-бу-

тилфосфония и хлоридом трифенилметоксиметилфосфония в воде были получены и структурно 
охарактеризованы новые дихлородицианоауратные комплексы [Ph3PBu-n][Au(CN)2Cl2] (1) и 
[Ph3PCH2OMe][Au(CN)2Cl2] (2). 
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IONIC COMPLEXES [Ph3PBu-n][Au(CN)2Cl2]  
AND [Ph3PCH2OMe][Au(CN)2Cl2]: SYNTHESIS AND STRUCTURE 
 
A.E. Khabina, khabina.nastya@mail.ru 
D.P. Shevchenko, Shepher56@gmail.com 
South Ural State University, Chelyabinsk, Russian Federation 
  

Interaction of triphenyl-n-butylphosphonium bromide and triphenylmethoxymethyl-
phosphonium chloride with potassium dichlorodicyanoaurate in water followed by recrystalliza-
tion from ethanol has been used to synthesize the novel gold(III) ionic complexes [Ph3PBu-
n][Au(CN)2Cl2] (1) and [Ph3PCH2OMe][Au(CN)2Cl2] (2), respectively. They have been structu-
rally characterized. The X-ray diffraction pattern has been obtained at 293 K on an automatic dif-
fractometer D8 Quest Bruker (MoKα-radiation, λ = 0.71073 Å, graphite monochromator) of crys-
tals 1 [C24H24N2PCl2Au, M 639.29; the monoclinic syngony, the symmetry group P2/c; cell pa-
rameters: a = 17.790(10), b = 8.750(7), c = 16.295(9) Å; α = 90.00, β = 95.984(16), 
γ = 90.00; V = 2523(3) Å3; the crystal size is 0.51×0.34×0.26 mm; intervals of reflection indexes 
are –24 ≤ h ≤ 23, –12 ≤ k ≤ 11, –22 ≤ l ≤ 22; total reflections 90802; independent reflections 6806; 
Rint 0.0538; GOOF 1.029; R1 = 0.0722, wR2 = 0.2385; residual electron density –1.54/7.70 e/Å3] 
and 2 [C22H20N2PCl2OAu, M 627.24; the triclinic syngony, the symmetry group P–1; cell para-
meters: a = 8.251(7), b = 9.170(6), c = 16.479(13) Å; α = 77.85(3), β = 87.40(4), γ = 77.53(4); 
V = 1190.1(16) Å3; the crystal size is 0.73×0.46×0.43 mm; intervals of reflection indexes are 
–12 ≤ h ≤ 12, –14 ≤ k ≤ 14, –25 ≤ l ≤ 25; total reflections 64367; independent reflections 9150; 
Rint 0.0495; GOOF 1.031; R1 = 0.0735, wR2 = 0.2304; residual electron density –3.87/4.52 e/Å3], 
the phosphorus atoms have a slightly distorted tetrahedral coordination (the CPC bond angles are 
108.2(4)110.6(5) (1), 107.5(4)112.1(4) (2); the P–C bond lengths are 1.794(9)1.814(9) Å (1), 
1.786(8)1.798(7) Å (2)). The gold atoms in centrosymmetric crystallographically independent 
[Au(CN)2Cl2] anions have a slightly distorted square-planar coordination (the HalAuCl and 
CAuCtrans-angles are quite close to 180; the CAuCl cis-angles vary from 86.2(5) to 93.8(5)), 
the Au–Cl bond lengths are 2.418(4) Å and 2.396(2) Å (1), 2.360(2) Å and 2.405(3) Å (2); 
the Au–C bond lengths are 2.002(14) Å and 2.264(18) Å (1), 1.992(11) Å and 2.102(18) Å (2). 
The structural organization in crystals 1 and 2 is caused by the weak van-der-Waals interactions: 
С–HBu∙∙∙N≡C 2.62 Å (1) and C–HPh∙∙∙N≡C 2.66–2.67 Å (2). 

Keywords: potassium dichlorodicyanoaurate, tetraorganylphosphonium halides, synthesis, 
structure, X-ray analysis. 
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