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[Au{S2CN(CH2)5}2]2[Ag2Cl4] · CH2Cl2: ПОЛУЧЕНИЕ, ПРИНЦИПЫ 
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Взаимодействием N,N-пентаметилендитиокарбамата серебра(I) c раствором Na[AuCl4]/5.15 M NaCl
получен двойной Au(III)–Ag(I) комплекс, закристаллизованный в сольватированной форме соста-
ва [Au{S2CN(CH2)5}2]2[Ag2Cl4] · CH2Cl2 (I). По данным РСА (CIF file CCDC № 2062810) показано,
что в качестве структурных единиц исследованное соединение включает неэквивалентные катионы
[Au{S2CN(CH2)5}2]+ (нецентросимметричный A и центросимметричные B и C в соотношении 2 : 1 : 1),
циклический тетрахлородиаргентат(I) анион [Ag2Cl4]2– и сольватную молекулу CH2Cl2. Последняя
удерживается в структуре за счет двух неэквивалентных водородных связей C–H···Cl, образуемых с
циклическим анионом [Ag2Cl4]2–, при участии терминального Cl(1) и мостикового Cl(2) атомов
хлора. В основе супрамолекулярной самоорганизации I лежит система множественных вторичных
взаимодействий Ag···S и Cl···S, связывающих ионные структурные единицы комплекса в сложноор-
ганизованный 2D-псевдополимерный слой. При изучении термического поведения I методом син-
хронного термического анализа установлены условия восстановления связанного золота(III) и се-
ребра(I) с их количественной регенерацией. Для исследованного соединения Au(III)-Ag(I) выявлен
высокий уровень биологической активности в отношении непатогенного штамма M. smegmatis.

Ключевые слова: двойные комплексы золота(III)-серебра(I), псевдополимерные соединения, супра-
молекулярная самоорганизация, вторичные (Ag···S, Cl···S) взаимодействия и водородные связи C–
H···Cl, термическое поведение, противотуберкулезная активность
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Комплексы серебра(I) проявляют свойства
ингибиторов коррозии [1] и катализаторов [2, 3],
а также могут использоваться в качестве прекур-
соров пленок и наночастиц акантита (α-Ag2S) с
полупроводниковыми свойствами [4, 5] и при со-
здании хемосенсоров [6]. Кроме того, высокая
биологическая активность серебра позволяет
комбинировать его соединения с используемыми
в медицинской практике препаратами (изониа-
зид) для повышения эффективности действия
последних против Mycobacterium tuberculosis [7].
Дитиокарбаматные комплексы серебра(I) фор-
мируют сложные супрамолекулярные структуры,
стабилизированные различного рода вторичными

взаимодействиями [8–17]. При этом ранее нами
была установлена способность диалкил(алки-
лен)дитиокарбаматов серебра(I) к эффективному
концентрированию Au(III) из NaCl-растворов в
твердую фазу c образованием псевдополимерных
соединений Au(III)-Ag(I) ионного типа co слож-
ноорганизованными супрамолекулярными
структурами [16, 18–20]. Соединения такого рода
являются потенциальными прекурсорами нано-
частиц Януса типа Ag2S/Ag [21] и Ag2S/Au [22]. В
продолжение этих исследований в настоящей ра-
боте получен двойной Au(III)-Ag(I) дитиокарба-
матно-хлоридный комплекс [Au{S2CN(CH2)5}2]2-
[Ag2Cl4] · CH2Cl2 (I), состав, супрамолекулярная
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архитектура и термическое поведение которого
были изучены методами ИК-спектроскопии, РСА
и синхронного термического анализа (СТА). Био-
логическая активность I исследована in vitro в от-
ношении непатогенного M. smegmatis, являюще-
гося модельным штаммом для M. tuberculosis.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
N,N-пентаметилендитиокарбамат натрия по-

лучали взаимодействием сероуглерода (Merck) c
пентаметиленимином (Aldrich) в щелочной среде
[23]. Исходный N,N-пентаметилендитиокарба-
мат серебра(I) получали осаждением ионов се-
ребра(I) из раствора AgNO3 водным раствором
Na{S2CN(CH2)5} · 2H2O. Для получения 100 мг ком-
плекса серебра(I) к раствору 0.082 г (0.373 ммоль)
Na{S2CN(CH2)5} · 2H2O в 50 мл воды при переме-
шивании приливали раствор 0.063 г (0.373 ммоль)
AgNO3 в 50 мл воды. Индивидуальность исходной
натриевой соли и препаративно выделенного
комплекса серебра(I) подтверждена данными
ИК-спектроскопии:

Na{S2CN(CH2)5} · 2H2O (НПВО; ν, см–1):
3355 у.ср, 3189 у.ср, 2995 сл, 2931 у.ср, 2852 сл,
1623 ср, 1468 ср, 1418 с, 1355 сл, 1272 сл, 1217 о.с,
1107 ср, 1071 сл, 1004 сл, 962 о.с, 880 с, 854 о.сл, 613 ср,
514 о.с, 469 у.с.

[Ag{S2CN(CH2)5}] (НПВО; ν, см–1): 2996 о.сл,
2933 у.ср, 2850 у.ср, 1471 с, 1426 о.с, 1350 сл, 1274 сл,
1224 о.с, 1108 ср, 1074 о.сл, 1002 ср, 950 с, 878 с,
613 сл, 558 сл, 510 ср, 460 сл.

Двойной тетрахлородиаргентат(I) бис(N,N-
пентаметилендитиокарбамато-S,S')золота(III) по-
лучали взаимодействием соответствующего све-
жеосажденного дитиокарбамата серебра(I) с рас-
твором AuCl3/5.15 M NaCl (что близко к условиям
насыщения при 20°С).

Синтез I. К 100 мг (0.373 ммоль) [Ag{S2CN(CH2)5}]
приливали 10 мл раствора Na[AuCl4], содержаще-
го 36.7 мг (0.186 ммоль) золота(III), и перемеши-
вали в течение 1 ч при 60°С. При взаимодействии
зеленовато-желтого осадка с раствором отмечается
быстрое изменение его цвета на оранжевый и далее
на желто-оранжевый с одновременным обесцвечи-
ванием рабочего раствора. Степень связывания зо-
лота из раствора в твердую фазу составила 95.6%,
что указывает на образование в исследуемой си-
стеме новых соединений. (Остаточное содержа-
ние золота в растворе после экстракции опреде-
ляли на атомно-абсорбционном спектрометре
1 класса фирмы “Hitachi”, модель 180−50.)

Реакция получения I может быть представлена
следующим образом:

( ){ }[ ] [ ]
( ){ }[ ] [ ] [ ]

2 2 45

2 2 2 4 25 2 2

4 Ag S CN CH 2Na AuCl
Au S C ( )N CH Ag Cl I 2Na AgCl .

+ =
= +

Полученный желто-оранжевый осадок от-
фильтровали, высушивали на фильтре, повторно
промывали минимальным объемом воды от водо-
растворимых примесей. Для дифрактометрического
эксперимента прозрачные оранжевые игольчатые
кристаллы сольтированной формы I получали из
хлористого метилена, выход 70.7%.

ИК (НПВО; ν, см–1): 2943 у.ср, 2853 ср, 1543 о.с,
1435 о.с, 1353 ср, 1278 ср, 1260 с, 1229 о.с, 1132 ср,
1111 с, 1002 о.с, 945 ср, 883 с, 852 с, 722 о.с, 695 с,
625 ср, 550 ср, 508 ср, 463 сл, 452 сл, 429 о.сл,
414 о.с.

Элементный анализ выполняли на автомати-
ческом С,H,N-анализаторе Carlo Erba EA 1108.
ИК-спектры соединения регистрировали на ИК-
спектрофотометре с Фурье-преобразованием
Perkin-Elmer Spectrum 65 методом нарушенного
полного внутреннего отражения (НПВО) в ин-
тервале частот 400–4000 см–1.

РСА соединения I проводили при 120 K на ди-
фрактометре Bruker ApexII DUO (CCD-детектор,
MoKα, λ = 0.71073 Å, графитовый монохроматор).
Структура расшифрована с использованием про-
граммы ShelXT [24] и уточнена в полноматрич-
ном МНК с помощью программы Olex2 [25] в
анизотропном приближении для неводородных
атомов. Положения атомов водорода рассчитаны
геометрически и уточнены в изотропном прибли-
жении в модели “наездника”. Основные кристал-
лографические данные и параметры уточнения
представлены в табл. 1, основные длины связей и
углы − в табл. 2.

Полный набор рентгеноструктурных парамет-
ров комплекса I депонирован в Кембриджском
банке структурных данных (CCDC № 2062810;
http://www.ccdc.cam.ac.uk/).

Термическое поведение I изучали методом
СТА, включающим одновременную регистрацию
кривых термогравиметрии (ТГ) и дифференци-
альной сканирующей калориметрии (ДСК). Ис-
следование проводили на приборе STA 449C Jupi-
ter (NETZSCH) в корундовых тиглях под крыш-
кой с отверстием, обеспечивающим давление
паров при термическом разложении образца в
1 атм. Скорость нагрева составляла 5°С/мин до
1100°С в атмосфере аргона. Масса навесок 1.833–
11.143 мг. Точность измерения температуры ±0.9°С,
изменения массы ±1 × 10–4 мг. При съемке кри-
вых ТГ и ДСК использовали файл коррекции, а
также калибровки по температуре и чувствитель-
ности для заданной температурной программы и
скорости нагрева. Независимое определение тем-

Найдено, %: C 20.66; H 2.60; N 3.74.
Для C25H42N4S8Cl6Ag2Au2

вычислено, %: C 20.32; H 2.86; N 3.79.
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Таблица 1. Кристаллографические данные, параметры эксперимента и уточнения структуры I

Параметр Значение

Брутто-формула C25H42N4S8Cl6Ag2Au2

М 1477.48
Сингония Триклинная
Пр. группа

a, Å 9.8395(5)
b, Å 14.9780(7)
c, Å 16.2788(8)
α, град 67.1550(10)
β, град 85.0610(10)
γ, град 74.7090(10)

V, Å3 2132.29(18)

Z 2

ρ(выч.), г/см3 2.301

μ, (MoKα), см–1 85.58

F(000) 1404
Размер кристалла, мм 0.35 × 0.05 × 0.05
Область сбора данных по θ, град 2.146–26.999
Интервалы индексов отражений –12 ≤ h ≤ 12,

–19 ≤ k ≤ 19,
–20 ≤ l ≤ 20

Измерено отражений 22959
Независимых отражений (Rint) 9311 (0.0513)
Отражений с I > 2σ(I) 7481
Переменных уточнения 427
GOOF 0.891

R-факторы по F 2 > 2σ(F 2) R1 = 0.0340
wR2 = 0.0722

R-факторы по всем отражениям R1 = 0.0476
wR2 = 0.0788

Остаточная электронная плотность (min/max), e/Å3 –1.25/1.22

1P

пературы плавления проводили на приборе
ПТП(М) (ОАО Химлаборприбор).

Биологическую активность I определяли в тест-
системе M. smegmatis mc2 155 методом бумажных
дисков. Фиксировали величину зоны подавления
роста штамма, засеянного газоном на агаризован-
ной среде, вокруг бумажных дисков, содержащих
вещество в различных концентрациях. Бактерии,
смытые с чашек Петри со средой Триптон-соевый
агар М-290 (Himedia), выращивали в течение ночи в
жидкой среде Lemco-TW (Lab Lemco’ Powder 5 g L–1

(Oxoid), Peptone special 5 g L–1 (Oxoid), NaCl 5 g L–1,
Tween-80) при 37°С до среднелогарифмической
фазы роста при оптической плотности OD600 = 1.5,
смешивали с расплавленной агаризованной сре-

дой М-290 в соотношении 1 : 9 : 10 (культура:
Lemco-TW: М-290). Культуру инкубировали в тече-
ние 24 ч при 37°С. Минимальной ингибирующей
концентрацией (MИК) считали концентрацию ве-
щества, при которой зона подавления роста мини-
мальна. Тест-система M. smegmatis проявляет более
высокую степень устойчивости к антибиотикам и
противотуберкулезным агентам, чем M. tuberculosis,
поэтому критерием отбора является концентрация
вещества <100 мкг/диск. Метод испытания включа-
ет количественную оценку диаметра зоны подавле-
ния роста культуры M. smegmatis вокруг бумажных
дисков, пропитанных испытуемыми соединения-
ми. Исследуемое соединение наносили на диски
в разных концентрациях и, после инкубации
культуры при 37°С, регистрировали диаметр halo
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Таблица 2. Основные длины связей (d), валентные (ω) и торсионные (ϕ) углы в структуре I*

Связь d, Å Связь d, Å

Катион A
Au(1)–S(1) 2.3379(1) S(4)–C(7) 1.739(6)
Au(1)–S(2) 2.3448(1) N(1)–C(1) 1.309(7)
Au(1)–S(3) 2.3448(1) N(1)–C(2) 1.480(7)
Au(1)–S(4) 2.3451(1) N(1)–C(6) 1.467(8)
S(1)–C(1) 1.745(6) N(2)–C(7) 1.291(7)
S(2)–C(1) 1.737(6) N(2)–C(8) 1.483(7)
S(3)–C(7) 1.743(6) N(2)–C(12) 1.472(8)

Катион B Катион С
Au(2)–S(5) 2.3415(1) Au(3)–S(7) 2.3428(1)
Au(2)–S(6) 2.3427(1) Au(3)–S(8) 2.3367(1)
S(5)–C(13) 1.755(6) S(7)–C(19) 1.732(6)
S(6)–C(13) 1.729(6) S(8)–C(19) 1.742(6)
N(3)–C(13) 1.302(7) N(4)–C(19) 1.299(7)
N(3)–C(14) 1.477(7) N(4)–C(20) 1.481(8)
N(3)–C(18) 1.479(7) N(4)–C(24) 1.479(8)

Угол ω, град Угол ω, град

Катион А
S(1)Au(1)S(2) 75.18(5) Au(1)S(1)C(1) 87.0(2)
S(1)Au(1)S(3) 104.38(5) Au(1)S(2)C(1) 87.0(2)
S(1)Au(1)S(4) 177.47(5) Au(1)S(3)C(7) 87.39(19)
S(2)Au(1)S(3) 179.56(6) Au(1)S(4)C(7) 87.5(2)
S(2)Au(1)S(4) 105.46(5) S(1)C(1)S(2) 110.3(3)
S(3)Au(1)S(4) 74.99(5) S(3)C(7)S(4) 110.1(3)

Катион В Катион С
S(5)Au(2)S(6) 75.55(5) S(7)Au(3)S(8) 75.41(5)
S(5)Au(2)S(6)a 104.45(5) S(7)Au(3)S(8)b 104.59(5)
Au(2)S(5)C(13) 86.5(2) Au(3)S(7)C(19) 86.8(2)
Au(2)S(6)C(13) 87.06(19) Au(3)S(8)C(19) 86.8(2)
S(5)C(13)S(6) 110.9(3) S(7)C(19)S(8) 110.9(3)

Угол ϕ, град Угол ϕ, град

Катион А
Au(1)S(1)S(2)C(1) –171.7(4) Au(1)S(3)S(4)C(7) 178.0(4)
S(1)Au(1)C(1)S(2) –172.5(3) S(3)Au(1)C(7)S(4) 178.2(3)
S(1)C(1)N(1)C(2) –173.9(5) S(3)C(7)N(2)C(8) 2.6(9)
S(1)C(1)N(1)C(6) 5.7(9) S(3)C(7)N(2)C(12) 177.2(5)
S(2)C(1)N(1)C(2) 6.4(9) S(4)C(7)N(2)C(8) –177.0(5)
S(2)C(1)N(1)C(6) –174.0(5) S(4)C(7)N(2)C(12) –2.4(9)

Катион В Катион С
Au(2)S(5)S(6)C(13) 179.4(4) Au(3)S(7)S(8)C(19) –176.5(4)
S(5)Au(2)C(13)S(6) 179.4(3) S(7)Au(3)C(19)S(8) –176.9(4)
S(5)C(13)N(3)C(14) –176.6(5) S(7)C(19)N(4)C(20) –4.5(9)
S(5)C(13)N(3)C(18) –0.2(8) S(7)C(19)N(4)C(24) 179.4(5)
S(6)C(13)N(3)C(14) 5.7(9) S(8)C(19)N(4)C(20) 175.9(5)
S(6)C(13)N(3)C(18) –177.9(4) S(8)C(19)N(4)C(24) –0.2(9)
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(зона ингибирования роста). Активность соеди-
нения определялась относительно препарата пер-
вого ряда лечения туберкулеза рифампицина
(Rif).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В ИК-спектре комплекса I следует отметить
характеристически важную для лигандов Dtc по-
лосу поглощения высокой интенсивности при
1543 см–1, соответствующую валентным колеба-
ниям связей N–C в Dtc-группах, ν(N–СS2). В
сравнении с исходным комплексом серебра(I)
[Ag{S2CN(CH2)5}] (1426 см–1) и соответствующей
натриевой солью Na(S2CNPm) · 2H2O (1418 см–1)

обсуждаемая полоса смещена в высокочастотную
область. Все приведенные значения лежат в диа-
пазоне между частотами колебаний ординарных
N–C (1350–1250 см–1) и двойных N=C (1690–
1640 см–1) связей, отражая заметный вклад двоесвя-
занности в формально ординарные связи N–С(S)S.
Тем не менее, по данным ИК-спектроскопии,
наибольший вклад ожидается в случае комплекса I.

Сильная полоса при 1111 см–1 отвечает асим-
метричным валентным колебаниям νas(C–S), то-
гда как высокоинтенсивную полосу при 1002 см–1

следует отнести к симметричным колебаниям
νs(C–S). Среднеинтенсивные полосы поглощения
при 2943 и 2853 см–1 обусловлены соответственно

* Симметрические преобразования: a 1 – x, –y, 1 – z; b 1 – x, 2 – y, –z; c –1 + x, y, z.

Анион

Связь d, Å Связь d, Å

Ag(1)–Cl(1) 2.4175(17) Ag(2)–Cl(4) 2.4140(16)
Ag(1)–Cl(2) 2.5293(16) Ag(1)∙∙∙Ag(2) 3.2187(7)
Ag(1)–Cl(3) 2.5710(16) Ag(1)∙∙∙S(1) 2.9456(15)
Ag(2)–Cl(2) 2.6204(17) Ag(2)∙∙∙S(2)c 3.1833(15)
Ag(2)–Cl(3) 2.5518(16) Ag(2)∙∙∙S(3) 3.0055(15)

Угол ω, град Угол ω, град

Cl(1)Ag(1)Cl(2) 129.40(6) Ag(2)Cl(3)Ag(1) 77.85(5)
Cl(1)Ag(1)Cl(3) 124.88(6) Cl(1)Ag(1)∙∙∙Ag(2) 160.21(5)
Cl(2)Ag(1)Cl(3) 103.00(5) Cl(4)Ag(2)∙∙∙Ag(1) 169.26(4)
Cl(3)Ag(2)Cl(2) 101.01(5) Cl(1)Ag(1)∙∙∙S(1) 93.84(5)
Cl(4)Ag(2)Cl(2) 124.68(5) Cl(2)Ag(1)∙∙∙S(1) 113.22(5)
Cl(4)Ag(2)Cl(3) 134.07(6) Cl(3)Ag(1)∙∙∙S(1) 77.54(5)
Ag(1)Cl(2)Ag(2) 77.35(5) Au(1)S(1)∙∙∙Ag(1) 111.94(6)

Угол ϕ, град Угол ϕ, град

Ag(1)Cl(2)Cl(3)Ag(2) –169.34(9) Cl(2)Ag(1)Ag(2)Cl(3) –171.40(7)

Таблица 2. Окончание

Таблица 3. Геометрические характеристики халькоген-галогенных связей Cl∙∙∙S–С в структуре I

* Симметрические преобразования: a 1 – x, –y, 1 – z; b 1 – x, 2 – y, –z; c –1 + x, y, z.

Структурный фрагмент Расстояние Cl∙∙∙S, Å Угол Cl∙∙∙S–C, град

Cl(2)∙∙∙S(5)–С(13) 3.259(2) 176.9(2)

Cl(2)∙∙∙S(6)a–С(13)a 3.435(2) 179.0(2)

Cl(3)∙∙∙S(1)–С(1) 3.467(3) 171.8(2)
Cl(3)∙∙∙S(3)–С(7) 3.312(2) 169.8(2)

Cl(3)∙∙∙S(7)b–С(19)b 3.515(3) 163.3(3)

Cl(3)∙∙∙S(8)–С(19) 3.467(2) 166.8(2)

Cl(4)∙∙∙S(2)c–С(1)c 3.271(2) 176.8(2)

Cl(4)∙∙∙S(4)c–С(7)c 3.143(2) 173.6(2)
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валентными колебаниями νas(CH2) и νs(CH2) в
пиперидиновом гетероцикле; деформационным
колебаниям δs групп –CH2– отвечает полоса по-
глощения при 1435 см–1. Cольватныe молекулы
CH2Cl2 представлены в ИК-спектре полосами по-
глощения, связанными с валентными колебания-
ми связей C–Cl [26]: 722 см–1 νas(C–Cl) и 695 см–1

νs(C–Cl). В сравнении с индивидуальным хлори-
стым метиленом [14] обе эти полосы смещены в
низкочастотную область спектра, что можно объ-
яснить участием сольватных молекул комплекса I
в межмолекулярных взаимодействиях.

Элементарная ячейка сольватированного ион-
ного соединения I включает две формульные еди-
ницы [Au{S2CN(CH2)5}2]2[Ag2Cl4] · CH2Cl2 (табл. 1).
Структурными единицами комплекса являются
катионы [Au{S2CN(CH2)5}2]+, анионы [Ag2Cl4]2– и
сольватные молекулы CH2Cl2 (рис. 1). При этом
катионная часть включает неэквивалентные ком-
плексные ионы золота(III): нецентросимметрич-
ный А с атомом Au(1) и центросимметричные: В –
Au(2) и С – Au(3) в соотношении 2 : 1 : 1. В каждом
из обсуждаемых катионов координация пентаме-

тилендитиокарбаматных (PmDtc) лигандов, близ-
кая к S,S'-изобидентатной (рис. 1, табл. 2), сопро-
вождается образованием двух четырехчленных
металлоциклов [AuS2C], которые атом
золота объединяет в бициклическую систему
[CS2AuS2C]. Таким образом, комплексообразова-
тель формирует четверное плоско-тетрагональ-
ное окружение атомов серы: диагональные углы
SAuS в полигоне [AuS4] составляют 180° (катионы
B и C) или близки к этому значению (катион А:
179.56° и 177.47°), что указывает на низкоспино-
вое внутриорбитальное dsp2-гибридное состояние
золота(III). Обсуждаемые неэквивалентные кати-
оны, несмотря на значительное структурное по-
добие, обнаруживают достоверные различия в
значениях ряда соответственных геометрических
параметров, что позволяет рассматривать их как
конформационные изомеры.

Межатомные расстояния Au–C (2.834–2.857 Å,
что существенно меньше суммы ван-дер-ваальсо-
вых радиусов этих атомов: 3.36 Å [27, 28]), иллю-
стрируют малые размеры циклов, структурная
стабилизация которых обусловлена делокализа-
цией π-электронной плотности внутри циклов. В

Рис. 1. Структурные единицы комплекса I: изомерные катионы А [Au(1)], В [Au(2)] и C [Au(3)] состава [Au(S2CN-
Pm)2]+, циклический анион [Ag2Cl4]2– и сольватная молекула CH2Cl2 (эллипсоиды 50%-ной вероятности). Симмет-
рические преобразования: a 1 – x, –y, 1 – z; b 1 – x, 2 – y, –z.
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свою очередь, торсионные углы AuSSC и SAuCS,
близкие к 180°, указывают на копланарное распо-
ложение атомов в группировках [AuS2С] (табл. 2).
Исключение составляет только один из циклов
катиона A [Au(1)S(1)S(2)C(1)], в котором откло-
нение соответствующих углов (от 180°) достигает
8.3° и 7.5°.

Для всех лигандов PmDtc обнаруживаются ти-
пичные структурные особенности: а) проявление
двоесвязанности в формально одинарных связях
N–C(S)S (1.291–1.309 Å), которые существенно
короче связей N–CН2 (1.467–1.483 Å); б) практи-
чески плоские структурные фрагменты C2NCS2
(значения торсионных углов C–N–C–S близки к 0°
или 180°, см. табл. 2). В комплексных катионах зо-
лота(III) гетероциклические фрагменты –N(CH2)5,
стабилизированные в конформации “кресло”
(длина связей С–С варьируется в диапазоне 1.501–
1.543 Å), находятся в транс-ориентации относи-
тельно плоскости хромофора [AuS4].

Анионная часть соединения I представлена
биядерным тетрахлородиаргентат(I)-ионом
[Ag2Cl4]2–, в котором неэквивалентные атомы се-
ребра Ag(1) и Ag(2), связанные двумя мостиковыми
атомами хлора Cl(2) и Cl(3), образуют четырех-
членный металлоцикл [Ag2Cl2] (рис. 1). Взаимное
расположение атомов, составляющих обсуждаемый
циклический фрагмент, не вполне копланарное,
так как торсионные углы AgClClAg (–169.34°) и
ClAgAgCl (–171.40°) несколько отклоняются от
180° (табл. 2). Межатомное расстояние Ag–Ag в
анионе (3.2187 Å)1, заметно меньше удвоенного
ван-дер-ваальсова радиуса атома серебра (3.44 Å)
[28], что указывает на проявление аргентофиль-
ного взаимодействия [33], которое дополнительно
стабилизирует металлоцикл. В пользу этого выво-
да свидетельствует также характер ромбического
искажения цикла [Ag2Cl2], при котором расстояние
между противолежащими атомами серебра (см.
выше) на 0.773 Å меньше такового между атомами
хлора – 3.992(3) Å; углы при атомах серебра тупые
(103.00° и 101.01°), а при атомах хлора острые
(77.85° и 77.35°). Каждый атом серебра также об-
разует связь с одним из терминальных атомов
хлора: Cl(1) или Cl(4) (эти связи наиболее проч-
ные, см. табл. 2), формируя тройное окружение в
полигонах [AgCl3]. При этом атомы Cl(1) и Cl(4) от-
клоняются относительно средней плоскости цик-
лического фрагмента [Ag2Cl2]: углы Ag(2)Ag(1)Cl(1)
160.21° и Ag(1)Ag(2)Cl(4) 169.26°.

Супрамолекулярная самоорганизация ком-
плекса I осуществляется за счет множественных

1 Следует отметить, что в анионах [Ag2Cl4]2– расстояние
между атомами серебра варьируется в довольно широком
интервале 3.211–3.659 Å [29–32], что может объясняться
различным вкладом аргентофильного взаимодействия
(или его отсутствием).

катион-анионных взаимодействий Ag···S и Cl···S
невалентного типа (рис. 2). При этом роль свое-
образных центров связывания выполняют би-
ядерные терахлородиаргентат(I)-ионы, [Ag2Cl4]2–,
каждый из которых взаимодействует со всеми
другими структурными единицами – четырьмя
изомерными катионами золота(III) состава
[Au(S2CNPm)2]: 2А + B + C и сольватной молеку-
лой CH2Cl2. Наиболее прочное связывание до-
стигается c одним из катионов A за счет парных
вторичных связей: Ag(1)···S(1) 2.9456 Å и
Ag(2)···S(3) 3.0055 Å (рис. 1) и дополнительно уси-
ливается парой вторичных взаимодействий
Cl(3)···S(3) 3.312 Å и Cl(3)···S(1) 3.465 Å (рис. 2);
для сравнения суммы ван-дер-ваальсовых радиу-
сов соответствующих пар атомов: 3.52 и 3.55 Å [27,
28]. (Концепция вторичных связей была предло-
жена для описания взаимодействий невалентного
типа между атомами на расстояниях, сопостави-
мых с суммой их ван-дер-ваальсовых радиусов
[34].) Со вторым катионом А анион [Ag2Cl4]2– об-
разует менее прочную вторичную связь
Ag(2)···S(2)c 3.1833 Å, дополняемую, однако, более
сильными парными вторичными взаимодействи-
ями (Cl(4)···S(2)c 3.271 Å и Cl(4)···S(4)с 3.143 Å)2.
Таким образом чередующиеся биядерные анио-
ны серебра(I) и нецентросимметричные катионы
золота(III) А выстраивают псевдополимерные цепи
(···[Ag2Cl4]···[Au(S2CNPm)2]···)n, ориентированные в
направлении оси x (рис. 2). В обсуждаемых цепях
атомы серебра за счет вторичных взаимодействий
Ag···S достраивают свое ближайшее окружение до
искаженных полиэдров со смещенными верши-
нами: тригональной пирамиды [Ag(1)Cl3S] и тет-
раэдра [Ag(2)Cl3S2].

Центросимметричные изомерные катионы зо-
лота(III) B и C, в свою очередь, объединяют сосед-
ние супрамолекулярные катион-анионные цепи
(···{[Ag2Cl4]···A}–···)n в 2D-псевдополимерный слой,
выполняя роль двойных линкеров (рис. 2). При
этом в связывании с одной из соседних цепей
участвуют только катионы B, формируя с мости-
ковыми атомами Cl(2) анионов парные вторич-
ные связи: S(5)/a···Cl(2)/a 3.259 Å, S(6)/a···Cl(2)a/

3.435 Å (рис. 3). Cо второй соседней цепью связь
осуществляется только через катионы C, при уча-
стии мостиковых атомов Cl(3) и с образованием
пар наименее прочных вторичных связей:
S(7)b/···Cl(3)/a 3.515 Å, S(8)/b···Cl(3)/a 3.467 Å. Рас-
смотрение совокупности этих взаимодействий

2 Важно отметить, что во всех случаях длина выявленных
вторичных связей S⋅⋅⋅Cl меньше суммы ван-дер-ваальсовых
радиусов атомов серы и хлора, а значения углов C–S⋅⋅⋅Cl ле-
жат в диапазоне 163.3°–179.0° (табл. 3). Поэтому, в соответ-
ствии с данными работ [35, 36], полученные структурные
характеристики позволяют более определенно отнести об-
суждаемые вторичные взаимодействия к халькогенным
(халькоген-галогенным) связям.
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S···Cl позволяет в обсуждаемой структуре выделить
зигзагообразные псевдополимерные цепи второго
типа (···[Ag2Cl4]···B···[Ag2Cl4]···С···)n, направлен-
ные вдоль оси z (рис. 3). И наконец, за счет других
типов, более слабых, вторичных взаимодействий:
S···S, C–H···S, C–H···Cl, C–H···π и H···H заверша-
ется общее связывание обсуждаемых 2D-слоев с
формированием 3D-супрамолекулярной архи-
тектуры.

Tерминальный атом Cl(1) циклического анио-
на серебра(I), не участвующий в построении 2D-
супрамолекулярных слоев, вместе с мостиковым
атомом Cl(2) фиксирует сольватную молекулу
СH2Cl2 в структуре I, образуя две неэквивалент-
ные водородные связи C–H···Cl: H···Cl 2.55 и 2.75 Å;
C···Cl 3.518(8) и 3.609(10) Å; ∠C–H···Cl 165° и 145°
соответственно (рис. 4).

Исследование термического поведения I про-
водили методом СТА с одновременной регистра-
цией кривых ТГ и ДСК (рис. 5). Ход кривой ТГ
указывает на многостадийный процесс термоде-
струкции исследуемого соединения (рис. 5а).
Дифференцирование кривой ТГ позволило уста-
новить границы первого участка кривой ТГ (65–
194°С), связанного с двухстадийной десольвата-
цией комплекса. Суммарная потеря массы на об-
суждаемом участке составила 5.63%, что близко к
значению, рассчитанному для молекулы CH2Cl2
(5.74%). Нужно отметить, что разделение процесса
десольватации (при участии молекул CH2Cl2) на
две стадии наблюдалось нами и ранее [14]. На
кривой ДСК (рис. 5б) потеря сольватных молекул
отображается двумя слабоинтенсивными эндо-
эффектами при 80.7 и 195.7°С.

Далее кривая ТГ комплекса I выходит на кру-
топадающий участок интенсивного термолиза
(∼194–306°С) с основной потерей массы в 45.31%
(рис. 5а). Столь существенная потеря массы и на-
личие точек перегиба (при 245.0 и 289.0°С) на об-
суждаемом участке кривой ТГ свидетельствуют о
сложном характере термолиза комплекса I, кото-
рый приводит к восстановлению золота(III) до
элементного состояния (по катиону) и высвобож-
дению AgCl (по аниону) с расчетной потерей мас-
сы в 48.20%. Соответствующий участок кривой
ДСК включает эндоэффект с экстремумом при
202.7°С (рис. 5б), который следует отнести к плав-
лению десольватированной формы I (экстраполи-
рованная Tпл 198.9°С). Независимое определение
температуры плавления несольватированной
формы комплекса I в стеклянном капилляре под-
твердило этот вывод: плавление с разложением
(интенсивное газовыделение) установлено в диа-
пазоне 200–202°С. Обсуждаемая область кривой
ДСК включает еще два эндоэффекта при 237.0 и
276.0°С (экстраполированные температуры про-
цессов 220.1 и 261.4°С), каждый из которых про-
ецируется на соответствующий участок интен-
сивного термолиза на кривой ТГ (рис. 5б, 5в).

Два последующих пологих участка потери мас-
сы (рис. 5а) обусловлены восстановлением сереб-
ра(I) до элементного состояния (потеря массы
4.76%/расч. 4.79%) и плавной финальной десорб-
цией летучих продуктов термолиза с потерей массы
в 4.96%. Остаточная масса при 1100°С составляет
39.73%, что несколько меньше расчетного значе-
ния для восстановленного золота и серебра
(41.26%). По завершению измерений на дне ко-

Рис. 2. Построение псевдополимерных цепей (···[Ag2Cl4]···A···)n, ориентированных в направлении оси x, и 2D-супра-
молекулярного слоя в структуре I: вторичные взаимодействия Ag···S и Cl···S между изомерными катионами золота(III)
А [Au(1)], В [Au(2)], C [Au(3)] и анионами [Ag2Cl4]2– показаны пунктирными линиями.
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рундового тигля обнаружены шарики светло-
желтого цвета, представляющие собой золото-се-
ребряный сплав (рис. 5г), экстраполированная
Tпл которого (1033.4°С) определена из высокотем-
пературного эндоэффекта при 1037.1°С (рис. 5б).
Это значение хорошо соотносится с экстраполиро-
ванными Tпл сплавов Au–Ag, полученных из других
комплексов: [Au(S2CNEt2)2][AgCl2] 1031.8°С [18];
[Au(S2CNPr2)2][AgCl2] 1030.4°С [19]; [Au(S2CNiBu2)2]-
[AgCl2] 1029.7°С [16], также характеризующихся
соотношением металлов 1 : 1. Тогда как сплавы,
приготовленные из комплексов с соотношением
Au : Ag = 2 : 1, характеризуются заметно более вы-
сокими значениями экстраполированных Tпл:
1046.2°С ([Au(S2CNEt2)2]2[AgCl2]Cl · 2H2O)n [18] и
1040.2°С [Au{S2CN(CH2)6}2]2[AgCl2]Cl·2CHCl3 [20].

Антибактериальная активность комплекса I
была изучена в отношении непатогенного штамма

M. smegmatis. Известно, что устойчивость мико-
бактерий к химиотерапевтическим агентам связана
с низкой проницаемостью микобактериальной кле-
точной стенки за счет особенностей ее структуры.
Быстрорастущие непатогенные бактерии M. smeg-
matis используются в качестве модельного организ-
ма для медленно растущих бактерий M. tuberculosis,
а также для первичного скрининга потенциаль-
ных противотуберкулезных препаратов [37, 38].
Как следует из данных табл. 4, в сравнении с Rif –
препаратом первого ряда лечения туберкулеза,
двойной дитиокарбаматно-хлоридный комплекс
Au(III)-Ag(I) проявляет значительно более высо-
кую биологическую активность. Нужно отметить,
что активность исходной натриевой соли NaPm-
Dtc также достаточно высока и сопоставима с эф-
фективностью Rif (табл. 4). Известно, что ком-
плексообразование биоактивных веществ с кати-
онами как жизненно важных (Cu2+, Co3+, Fe3+),

Рис. 3. Способ связывания соседних псевдополимерных цепей (···[Ag2Cl4]···A···)n при участии изомерных катионов зо-
лота(III) В и C; построение вдоль оси z зигзагообразной псевдополимерной цепи типа (···[Ag2Cl4]···В···[Ag2Cl4]···С···)n.
Вторичные взаимодействия Cl···S и Ag···S показаны пунктирными линиями. Симметрические преобразования: a 1 – x,
–y, 1 – z; b 1 – x, 2 – y, –z; с –1 + x, y, z.
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так и благородных металлов (например, Ag+) спо-
собно значительно усиливать подавление жизне-
способности микроорганизмов, в том числе и ми-
кобактерий [7, 39–46]. Для исследуемого соедине-
ния I обнаружено проявление именно такого
эффекта – значение МИК почти в девяносто раз
ниже, чем у исходной соли лиганда, и в сто раз
ниже, чем у Rif (табл. 4). При этом важно отме-
тить, что со временем зона ингибирования под
действием комплекса I не зарастает (в отличие от

исходной соли лиганда), что указывает на про-
лонгированный бактериостатический эффект в
отношении микобактериального штамма.

Таким образом, получен и детально охаракте-
ризован методами РСА, ИК-спектроскопии и
СТА новый двойной Au(III)-Ag(I) псевдополи-
мерный комплекс состава [Au{S2CN(CH2)5}2]2-
[Ag2Cl4] · CH2Cl2. Показано, что соединение харак-
теризуется сложной супрамолекулярной структу-

Рис. 4. Неэквивалентные водородные связи C–H···Cl, образуемые сольватной молекулой CH2Cl2 c анион-катионной
парой {[Ag2Cl4]···A}–. Водородные связи и вторичные взаимодействия Ag···S и Cl···S показаны пунктиром.
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Рис. 5. Кривые ТГ (а), ДСК (б) и низкотемпературный фрагмент кривой dДСК (в) комплекса I. Снимок дна тигля с
шариками Au–Ag сплава после завершения термолиза (г).
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рой, сформированной при участии множественных
межионных вторичных взаимодействий (Au···S,
Cl···S) и водородных связей C–H···Cl. Выявлена
in vitro высокая биологическая активность ком-
плекса в отношении непатогенного штамма
M. smegmatis, включающая долговременный бак-
териостатический эффект. При исследовании
термического поведения I установлены условия
количественной регенерации металлов (Au, Ag),
входящих в состав комплекса.

Авторы заявляют об отсутствии конфликта
интересов.
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