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Методом рентгеноструктурного анализа (РСА) определено строение четырехминор-

ных продуктов реакций дииододицианоаурата калия с галогенидами тетраорганилфос-
фора и -сурьмы [Ph3PEt]2[Au(CN)2I2][I3] (1), [Ph3PCH2СN]2[Au(CN)2I2][I3] (2), 
[p-Tol4Sb]2[Au(CN)2I2][I3] (3) и[Ph4Sb]2[Au(CN)2I2][I3]2I2 (4) в ацетонитриле или воде. 
РСА соединений проводили на автоматическом четырехкружном дифрактометре D8 
Quest Bruker (МоКα-излучение, λ = 0,71073 Å, графитовый монохроматор) при 293 К. 
Cоединение [Ph3PEt]2[Au(CN)2I2][I3] (1), размер кристалла 0,47×0,23×0,17 мм, P-1, 
a = 7,865(4), b= 9,933(4), c = 16,437(6) Å,  = 97,204(14), β = 98,789(19),  = 110,82(2) град., 
V = 1163,5(8) Å3, Z = 1, R1 = 0,0467, wR2 = 0,1173. [Ph3PCH2СN]2[Au(CN)2I2][I3] (2), размер 
кристалла 0,36×0,18×0,05 мм, P-1, a= 8,490(4), b= 11,563(4), c = 13,625(6) Å,  = 66,287(19), 
β = 74,57(2),  = 76,283(19) град., V = 1167,6(9) Å3, Z = 1, R1 = 0,0848, wR2 = 0,2079.  
[p-Tol4Sb]2[Au(CN)2I2][I3] (3), размер кристалла 0,31×0,3×0,16 мм, P-1, a = 9,984(4), 
b = 10,073(4), c = 15,749(9) Å,  = 94,581(18), β = 101,91(2),  = 95,342(15) град., 
V = 1537,5(12) Å3, Z = 1, R1 = 0,0612, wR2 = 0,1704. [Ph4Sb]2[Au(CN)2I2] [I5][I2] (4), размер 
кристалла 0,45×0,32×0,18 мм, P-1, a = 10,057(8), b = 14,131(10), c = 21,243(12) Å,  
 = 81,28(2), β = 85,68(3),  = 81,17(4) град., V = 2944(3) Å3, Z = 2, R1 = 0,0488, wR2 = 0,1080. 

Ключевые слова: строение, комплекс, дииододицианоаурат трифенилорганилфос-
фония, тетраарилстибония, иод, рентгеноструктурный анализ. 

 
 

При исследовании качественного и количественного состава продуктов реакции дииододи-
цианоаурата калия с галогенидами тетраорганилфосфора и тетраарилсурьмы в ацетонитриле 
или воде найдено, что основными соединениями, выделяемыми из реакционной смеси, явля-
лись дииододицианоаураты трифенилорганилфосфония и тетраарилстибония. Однако тщатель-
ный анализ образующихся в результате реакции кристаллических соединений показал, что сре-
ди красно-коричневых кристаллов основного продукта реакции присутствовали в небольшом 
количестве черно-коричневые кристаллы, изучению строения которых и посвящена настоящая 
работа. 

 
Экспериментальная часть 
Рентгеноструктурный анализ кристаллов соединений 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 [1]. Все расчеты по определению и уточнению 
структуры выполнены по программам SHELXL/PC [2] и OLEX2 [3]. Структуры определены пря-
мым методом и уточнены методом наименьших квадратов в анизотропном приближении для не-
водородных атомов. Основные кристаллографические данные и результаты уточнения структур 
14 приведены в табл. 1, основные длины связей и валентные углы  в табл. 2. 

Полные таблицы координат атомов, длин связей и валентных углов депонированы в Кем-
бриджском банке структурных данных (№ 1899962 (1), № 1899754 (2), № 1912894 (3), 
№ 1912895 (4); deposit@ccdc.cam.ac.uk; http://www.ccdc.cam.ac.uk). 
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Обсуждение результатов 
В литературе описаны структуры многих комплексов золота, например [423]. В продолже-

ние изучения строения указанных производных, в настоящей работе были сняты и расшифрова-
ны структуры трех комплексов золота, содержащих анионы [I3] (рис. 13 и табл. 1, 2).  

 
 

 
 

Рис. 1. Строение комплекса [Ph3PEt]2[Au(CN)2I2] [I3] (1) 
 
 
 

 
 
 

Рис. 2. Строение комплекса [Ph3PCH2СN]2[Au(CN)2I2] [I3] (2) 
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Рис. 3. Строение комплекса [p-Tol4Sb]2 [Au(CN)2I2] [I3] (3) 
 

К сожалению, структуру кристалла комплекса [Ph4Sb]2[Au(CN)2I2][I3] не удалось определить 
ввиду его плохого качества, поэтому в реакционную смесь, содержащую хлорид тетрафенил-
сурьмы и калиевую соль дииододицианурата в спирте, прибавляли небольшое количество моле-
кулярного иода. В этом случае среди продуктов реакции было обнаружено небольшое количест-
во кристаллов комплекса 4 черного цвета, строение которых было определено методом РСА 
(см. рис. 2, табл. 1, 2).  

Таблица 1 
Кристаллографические данные, параметры эксперимента и уточнения структур 1–4 

Параметр Значение 
1 2 3 4 

М 1466,17 1488,14 1856,01 2125,51 
Сингония Триклинная Триклинная Триклинная Триклинная 
Пр. группа P-1 P-1 P-1 P-1 

Параметры решетки:     
a, Å 7,865(4) 8,490(4) 9,984(4) 10,057(8) 
b, Å 9,933(4) 11,563(4) 10,073(4) 14,131(10) 
c, Å 16,437(6) 13,625(6) 15,749(9) 21,243(12) 

, град. 97,204(14) 66,287(19) 93,581(18) 81,28(2) 
β, град. 98,789(19) 74,57(2) 101,91(2) 85,68(3) 
, град. 110,82(2) 76,283(19) 95,342(15) 81,17(4) 
V, Å3 1163,5(8) 1167,6(9) 1537,5(12) 2944(3) 

Z 1 1 1 2 
 (выч.), г/см3 2,093 2,116 2,005 2,397 
Mo, мм1 6,577 6,557 5,797 7,622 

F(000) 680,0 688,0 864,0 1920,0 
Размер кристалла, мм 0,47 × 0,23 × 0,17 0,36 × 0,18 × 0,05 0,31 × 0,3 × 0,16 0,45 × 0,32 × 0,18 

2, град. 5,6877,34 5,986,88 6,0273,04 5,861,42 
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Окончание табл. 1 

Параметр 
Значение 

1 2 3 4 

Интервалы индексов 
отражений 

–13 ≤ h ≤ 13,  
–17 ≤ k ≤ 17,  
–28 ≤ l ≤ 28 

–16 ≤ h ≤ 16,  
–22 ≤ k ≤ 22,  
–26 ≤ l ≤ 26 

–16 ≤ h ≤ 16,  
–16 ≤ k ≤ 16,  
–26 ≤ l ≤ 26 

–14 ≤ h ≤ 14,  
–20 ≤ k ≤ 20,  
–30 ≤ l ≤ 30 

Всего отражений 86547 108769 111191 161999 

Независимых отражений 13151  
(Rint = 0,0412) 

17535  
(Rint = 0,1019) 

14972 
(Rint = 0,0506) 

18050  
(Rint = 0,0532) 

Число отражений 
с F2  2(F2) 8984 7248 8970 12429 

Число уточняемых 
параметров 239 247 314 571 

GOOF 1,031 1,005 1,014 1,015 

R-факторы по F2 > 2σ(F2) R1 = 0,0467, 
wR2 = 0,1173 

R1 = 0,0848, 
wR2 = 0,2079 

R1 = 0,0612, 
wR2 = 0,1704 

R1 = 0,0488, 
wR2 = 0,1080 

R-факторы по всем отра-
жениям 

R1 = 0,0789, 
wR2 = 0,1325 

R1 = 0,2198, 
wR2 = 0,2647 

R1 = 0,1143, 
wR2 = 0,1978 

R1 = 0,0821, 
wR2 = 0,1256 

Остаточная электронная 
плотность (max/min), e/Å3 2,39/–3,38 5,12/–4,07 2,00/–4,45 2,61/–2,78 

 
Taблица 2 

Основные длины связей и валентные углы в структурах 14 

Связь Длина, Å Угол , град 
1 

Au(1)I(11) 2,6194(9) I(1)Au(1)I(11) 180,0 
Au(1)I(1) 2,6194(9) C(7)Au(1)I(1) 89,72(12) 
Au(1)C(7) 2,001(4) C(71)Au(1)I(1) 90,28(12) 
Au(1)C(71) 2,001(4) C(7)Au(1)I(11) 90,28(12) 

I(2)I(3) 2,8830(9) C(71)Au(1)I(11) 89,72(12) 
I(3)I(22) 2,8830(9) C(7)Au(1)C(71) 179,998(1) 
P(1)C(1) 1,794(4) I(22)I(3)I(2) 180,0 

P(1)C(21) 1,802(4) C(1)P(1)C(21) 109,75(17) 
P(1)C(11) 1,800(4) C(1)P(1)C(11) 105,87(18) 
P(1)C(8) 1,801(4) C(1)P(1)C(8) 111,7(2) 
N(1)C(7) 1,133(6) C(11)P(1)C(21) 111,39(18) 
C(1)C(2) 1,395(6) C(11)P(1)C(8) 109,12(19) 
C(1)C(6) 1,381(6) C(8)P(1)C(21) 109,0(2) 

C(24)C(25) 1,385(8) N(1)C(7)Au(1) 179,4(5) 
Преобразования симметрии: 1–x, –y, 1–z;  21–x, 2–y, 2–z 

2 
Au(1)I(1) 2,6266(13) I(11)Au(1)I(1) 180,00(3) 
Au(1)I(11) 2,6266(13) C(91)Au(1)I(11) 89,8(2) 
Au(1)C(91) 1,994(7) C(9)Au(1)I(1) 89,8(2) 
Au(1)C(9) 1,994(7) C(91)Au(1)I(1) 90,2(2) 

I(2)I(3) 2,8129(15) C(9)Au(1)I(11) 90,2(2) 
I(3)I(22) 2,8129(15) C(91)Au(1)C(9) 179,999(2) 

P(1)C(21) 1,772(6) I(2)I(3)I(22) 180,0 
P(1)C(1) 1,789(6) C(21)P(1)C(1) 111,1(3) 

P(1)C(11) 1,790(6) C(21)P(1)C(11) 110,3(3) 
P(1)C(7) 1,836(7) C(21)P(1)C(7) 109,8(3) 
N(2)C(8) 1,134(12) C(1)P(1)C(11) 109,1(3) 
N(1)C(9) 1,155(9) C(1)P(1)C(7) 107,5(3) 

Преобразования симметрии: 1 2–x, 2–y, –z; 2 –x, 1–y, 2–z 
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Окончание табл. 2 

Связь Длина, Å Угол , град 
3 

Au(1)I(11) 2,6226(11) I(1)Au(1)I(11) 179,999(1) 
Au(1)I(1) 2,6226(11) C(81)Au(1)I(11) 90,70(19) 

Au(1)C(81) 2,003(6) C(81)Au(1)I(1) 89,30(19) 
Au(1)C(8) 2,003(6) C(8)Au(1)I(1) 90,70(19) 
Sb(1)C(1) 2,099(6) C(8)Au(1)I(11) 89,30(19) 
Sb(1)C(31) 2,095(6) C(8)Au(1)C(81) 179,999(1) 
Sb(1)C(11) 2,113(6) C(1)Sb(1)C(21) 115,2(2) 
Sb(1)C(21) 2,102(6) C(31)Sb(1)C(1) 114,2(2) 

I(2)I(32) 2,8658(16) C(21)Sb(1)C(11) 102,3(2) 
I(2)I(3) 2,8658(16) C(31)Sb(1)C(11) 103,1(2) 

N(1)C(8) 1,134(8) I(3)I(2)I(32) 180,000(2) 
Преобразования симметрии: 1 1–x, 2–y, –z; 2 2–x, 2–y, 1–z 

4 
Au(1)I(11) 2,6166(14) I(11)Au(1)I1 180,0 
Au(1)I(1) 2,6166(14) C(7)Au(1)I11 91,4(2) 
Au(1)C(7) 2,009(8) C(7)Au(1)I1 88,6(2) 
Au(1)C(71) 2,009(8) C(71)Au(1)I1 91,4(2) 
Au(2)I(2) 2,6114(14) C(71)Au(1)I11 88,6(2) 
Au(2)I(22) 2,6114(14) C(7)Au(1)C71 179,999(1) 
Au(2)C(8) 2,004(10) I(2)Au(2)I22 180,0 
Au(2)C(82) 2,004(10) C(82)Au(2)I22 88,8(2) 
Sb(2)C(51) 2,095(6) C(8)Au(2)I22 91,2(2) 
Sb(2)C(41) 2,099(6) C(82)Au(2)I2 91,2(2) 
Sb(2)C(61) 2,105(6) C(8)Au(2)I2 88,8(2) 
Sb(2)C(71) 2,093(6) C(82)Au(2)C8 180,000(1) 

I(8)I(83) 2,7446(17) C(51)Sb(2)C41 111,8(2) 
I(5)I(4) 3,0859(17) C(41)Sb(2)C61 106,5(2) 
I(4)I(3) 2,7882(15) C(71)Sb(2)C41 112,2(2) 
I(6)I(7) 2,767(2) C(71)Sb(2)C61 108,7(2) 

Sb(1)C(21) 2,094(7) I(3) I(4)I5 178,09(3) 
Sb(1)C(31) 2,103(6) C(21)Sb(1)C31 112,5(3) 
Sb(1)C(11) 2,102(7) C(21)Sb(1)C11 108,8(3) 
Sb(1)C(1) 2,102(7) C(21)Sb(1)C1 110,9(3) 
N(1)C(7) 1,105(10) C(11)Sb(1)C31 111,8(2) 
N(2)C(8) 1,107(12) C(1)Sb(1)C31 105,8(3) 

Преобразования симметрии: 1 1–x, 1–y, 1–z;  2 –x, 2–y, –z;  3 2–x, 1–y, –z 
 
По данным РСА в кристаллах 14 присутствуют тетраэдрические катионы тетраорганилфос-

фония и тетраарилстибония, наряду с центросимметричными квадратными дицианодииодоаурат-
ными анионами и трииодид-анионами. Геометрические параметры фосфор- и сурьмасодержащих 
катионов близки к найденным в [4, 5, 24, 25]. Длины связей и валентные углы в дицианодииодоа-
уратных и трииод-анионах практически не отличаются от известных в литературе [16, 17, 21 и 
2629].  

Несмотря на похожее строение комплексов и общую для всех комплексов 14 триклинную 
сингонию, имеются существенные отличия в их кристаллической структуре. Кристаллы 13 со-
стоят из тетраэдрических катионов тетраорганилфосфония и тетра-пара-толилстибония, дииодо-
дицианоауратных и линейных анионов [I3] (см. рис. 13).  

Для кристалла 4 характерны два типа кристаллографически независимых тетраэдрических 
катионов [Ph4Sb]+ и два типа кристаллографически независимых квадратных дииододицианоау-
ратных анионов, наряду с [I3] анионами и молекулярным иодом (рис. 4).  
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Рис. 4. Строение комплекса [Ph4Sb]2 [Au(CN)2I2] [I3]  2I2 (4) 
 

Тетраэдрическая координация атомов фосфора и сурьмы в катионах несколько искажена: углы 
CPC и CSbC отличаются от теоретического значения и составляют 105,87(18)−111,7(2) ° (1), 
107,5(3)111,1(3)  (2), 102,3(2)115,2(2)  (3), 105,8(3)112,5(3)  (4); длины связей PСи SbC 
равны 1,794(4)−1,801(4) Å (1), 1,772(6)1,836(7) Å (2) и 2,095(6)2,113(6) Å (3), 
2,094(7)2,105(6) Å (4) и приближаются к сумме ковалентных радиусов указанных атомов (1,88 и 
2,19 Å [30]). Транс-углы IAuI и CAuC практически идеальны для квадратного аниона 
(179,998(1)180,0). Расстояния AuC в анионах 14 существенно не отличаются друг от друга 
(1,994(7)2,009(6) Å) и близки к сумме ковалентных радиусов атомов (2,05 Å [30]). Длины связей 
AuI в дицианодииодоауратных анионах близки между собой (2,6166(14)2,6266(13) Å). В ли-
нейных центросимметричных анионах [I3] комплексов 13 расстояния II 
(2,8129(15)2,8830(9) Å). В комплексе 4, в котором присутствуют и сольватные молекулы иода 
(II 2,7446(17) Å), координирующиеся с анионами [I3] (3,211(2), 3,665(2) Å), расстояния II 
в несимметричном трииод-анионе неэквивалентны (2,7882(15), 3,0859(17) Å). 

Ассоциация анионов за счет контактов AuAu и AuIAu [16,21] в кристаллах отсутствует, 
что, вероятно, объясняется большим объемом P- и Sb-органических катионов, исключающим 
возможность сближения анионов и образования из них полимерных цепей. Слабые взаимодейст-
вия IН−С между анионами [I3]и катионами  (3,123,14 Å) структурируют их в единое целое. 
Кроме того, за формирование структуры комплекса 4 отвечают контакты II (3,2113,665 Å).  

 
Выводы 
В настоящей работе методом РСА расшифровано строение четырех иод-содержащих ком-

плексов золота.  
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STRUCTURE OF MINOR PRODUCTS OF POTASSIUM 
DIIODODICYANOAURATE REACTIONS WITH 
TETRAORGANYLPHOSPHONIUM AND -STIBONIUM HALIDES 
 
V.V. Sharutin, sharutin50@mail.ru 
South Ural State University, Chelyabinsk, Russian Federation 
 

The structure of four complexes, minor products of potassium diiododicyanoaurate reactions 
with tetraorganylphosphonium and -stibonium halides [Ph3PEt]2[Au(CN)2I2][I3] (1), 
[Ph3PCH2СN]2[Au(CN)2I2][I3] (2), [p-Tol4Sb]2[Au(CN)2I2][I3] (3), and [Ph4Sb]2[Au(CN)2I2][I3]2I2 (4) 
in acetonitrile or water, was determined by X-ray structural analysis, performed on an automatic 
four-circle diffractometer D8 Quest Bruker (МоКα, λ = 0.71073 Å, 293 К. 1 (C42H40AuI5N2P2, P-1, 
a = 7.865(4), b = 9.933(4), c = 16.437(6) Å,  = 97.204(14), β = 98.789(19),  = 110.82(2) deg., 
V = 1163.5(8) Å3, Z = 1, R1 = 0,0467, wR2 = 0,1173. 2 (C42H34AuI5N4P2, P-1, a = 8.490(4), 
b = 11.563(4), c = 13.625(6) Å,  = 66.287(19), β = 74.57(2),  = 76.283(19) deg.,  
V = 1167.6(9) Å3, Z = 1, R1 = 0.0848, wR2 = 0.2079. 3 (C58H56AuI5N2Sb2, P-1, a = 9.984(4), 
b = 10.073(4), c = 15.749(9) Å,  = 93.581(18), β = 101.91(2),  = 95.342(15) deg.,  
V = 1537.5(12) Å3, Z = 1, R1 = 0.0612, wR2 = 0.1704. 4 (C50H41AuI8N2Sb2, P-1, a = 10.057(8),  
b = 14.131(10), c = 21.243(12) Å,  = 81.28(2), β = 85.68(3),  = 81.17(4) deg., V = 2944(3) Å3, 
Z = 2, R1 = 0.0488, wR2 = 0.1080.  

Keywords: structure, complex, triphenylorganylphosphonium, diiododicyanoaurate, tetraa-
rylstibonium, iodine, X-ray diffraction analysis. 
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