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Данные CP-MAS ЯМР (13C, 15N) корректно отражают присутствие в структуре тетраядерного N,N-
дипропилдитиокарбамата (PrDtc) свинца(II), [Pb4{S2CN(C3H7)2}8] (I) четырех неэквивалентных ли-
гандов PrDtc, для которых выполнена оценка констант спин-спинового взаимодействия 3J(15N–
207Pb). Методом MAS ЯМР 13С установлено, что хемосорбционное связывание AuCl3 из раствора
(2 M HCl) дипропилдитиокарбаматом свинца(II) сопровождается полным перераспределением ли-
гандов PrDtc между координационными сферами Pb(II) и Au(III) с образованием двойного ком-
плекса [Au{S2CN(C3H7)2}2][PbCl3] (II). При кристаллизации из ацетона–толуола (3 : 1) последний
был получен в сольватированной форме ([Au{S2CN(C3H7)2}2][PbCl3] ⋅ 1/2CH3C6H5)n (IIa), охаракте-
ризованной методом РСА (CIF file CCDC № 1978947). Катионная часть соединения представлена
нецентросимметричными комплексными ионами золота(III) состава [Au{S2CN(C3H7)2}2]+, кото-
рые парами неэквивалентных вторичных связей Au···S объединяются, формируя супрамолекуляр-
ную псевдополимерную цепь ([Au{S2CN(C3H7)2}2]+)n. Роль противоиона выполняет три-
хлороплюмбат(II)-анион в 1D-полимерной форме, {[Pb(μ2-Cl)3]–}n. Взаимодействие между анион-
ными и катионными цепями за счет водородных связей C–H···Cl приводит к обособлению в
кристаллической решетке каналов, заселенных сольватными молекулами толуола.
Ключевые слова: диалкилдитиокарбаматы свинца(II), хемосорбционный синтез, двойные комплек-
сы золота(III)-свинца(II), супрамолекулярная самоорганизация, вторичные связи Au⋅⋅⋅S
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Несмотря на токсичность, свинец и его соедине-
ния находят широкое применение при изготовле-
нии аккумуляторов, а также их можно использовать
при создании высокоэффективных элементов сол-
нечных батарей [1] и в качестве добавок в специаль-
ные сорта бетона для повышения степени защиты от
γ-излучения [2]. Кроме того, выявлено положитель-
ное воздействие ионов Pb2+ на рост продуктивности
бактерий Paenibacillus polymyxa в биосинтезе анти-
биотиков [3]. Дитиокарбаматы свинца(II) в прак-
тическом плане представляют интерес как пре-
курсоры пленочных и наноразмерных сульфидов
свинца в одностадийных процессах термохими-
ческого синтеза [4–7] (кристаллический PbS об-
наруживает полупроводниковые свойства, позво-
ляющие использовать его при создании опто-

электронных устройств). При этом структурно
охарактеризованные к настоящему времени ди-
алкил(алкилен)дитиокарбаматы свинца(II) об-
щего состава [Pb(S2CNR2)2] (R = CH3 [8], C2H5 [9],
C3H7 [10], изо-C3H7 [11, 12], C5H11 [13], цикло-C6H11
[14]; R2 = C2H5, изо-C3H7 [15], CH3, CH2–C6H5 [14,
16], C2H5, C6H5 [16], (CH2)4 [17]) относительно не-
многочисленны1.

Ранее для дитиокарбаматов постпереходных
металлов (Tl+, Bi3+) мы обнаружили способность
к эффективному связыванию золота(III) из раство-
ров с образованием соответствующих гетерометал-
лических Au(III)−Bi(III) [19, 20] и Au(III)−Tl(III) [21,

1 Известна также структура комплекса [Pb{Se2CN(C2H5)2}2],
включающего диселенокарбаматные лиганды [18].
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22] комплексов. В продолжение этих исследований
в настоящей работе, взаимодействием свежеоса-
жденного тетраядерного дипропилдитиокарбамата
свинца(II) [Pb4{S2CN(C3H7)2}8] (I) c раствором
AuCl3/2 М HCl, в качестве индивидуальной формы
связывания золота(III) получен двойной комплекс
состава [Au{S2CN(C3H7)2}2][PbCl3] (II). Для сольва-
тированной формы последнего, [Au{S2CN(C3H7)2}2]-
[PbCl3] ⋅ 1/2CH3C6H5 (IIa), установлена ионно-
полимерная структура, включающая чередова-
ние полимерных анионных цепочек ([PbCl3]–)n и
псевдополимерных катионных цепочек
([Au{S2CN(C3H7)2}2]+)n. Соединения I и II оха-
рактеризованы методом гетероядерной спектро-
скопии (13C, 15N) CP-MAS ЯМР.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Исходный N,N-дипропилдитиокарбамат на-

трия Na{S2CN(C3H7)2} · H2O получали взаимодей-
ствием эквимолярных масс (C3H7)2NH (Merck) с
сероуглеродом (Merck) в щелочной среде [23].

Данные CP-MAS ЯМР 13С (δ, м.д.) для
Na{S2CN(C3H7)2} · H2O: 208.3 (–S2CN=); 59.4, 57.9
(1 : 1, =NCH2–); 22.3, 21.5 (1 : 1, –CH2–); 12.6, 11.5
(1 : 1, –CH3) [24].

Синтез I, II, IIa. Тетраядерный комплекс свин-
ца(II) I получали осаждением катионов Pb2+ из вод-
ной фазы дипропилдитиокарбаматом натрия [10] и
идентифицировали по данным CP-MAS ЯМР 13C и
15N (δ, м.д.): 204.6, 202.5 (1 : 3, –S2CN=); 56.5, 55.4,
51.1 (1 : 1 : 2, =NCH2–); 22.6, 21.4, 21.1 (1 : 1 : 2,
‒CH2–); 13.8, 13.5, 13.1, 12.8, 12.3, 12.0, 11.6
(‒CH3); 144.1 (17)*, 141.4 (16)*, 139.6 (24)*, 138.3
(15)* (1 : 1 : 1 : 1, –S2CN=), где * – константы спин-
спинового взаимодействия 3J(15N–207Pb), Гц.

Двойной комплекс Au(III)–Pb(II) II получали
хемосорбционным связыванием золота(III) из
раствора в твердую фазу свежеосажденным ди-
пропилдитиокарбаматом свинца(II) по реакции

К 100 мг свежеосажденного [Pb4{S2CN(C3H7)2}8]
приливали 5 мл раствора AuCl3/2 M HCl, содер-
жащего 35.46 мг золота, и перемешивали в тече-
ние 1 ч на магнитной мешалке. Полученный серо-
вато-желтый мелкокристаллический осадок от-
фильтровывали, промывали водой и высушивали
на фильтре. Остаточное содержание золота в рас-
творе определяли на атомно-абсорбционном
спектрометре iCE 3000 (Thermo Electron Corpora-
tion, США). Степень связывания золота из рас-
твора составила 93.6%. Хотя золото(III), связан-
ное из раствора в твердую фазу (33.20 мг), опреде-
ляет выход II в 94.4% (c ожидаемой массой
комплекса 145.54 мг), экспериментально получи-
ли лишь 127.35 мг (82.6%).
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По данным CP-MAS ЯМР 13С для II (δ, м.д.):
197.4, 195.0 (1 : 1, −S2CN=); 55.4, 53.7 (=NCH2−);
22.0 (−CH2−); 13.1, 11.8, 10.7 (−CH3).

ИК-спектр II (KBr; ν, см–1): 2967 с, 2930 ср,
2871 ср, 1551 о.с, 1464 ср, 1449 сp, 1439 сp, 1361 ср,
1308 сp, 1274 сл, 1252 с, 1194 ср, 1161 ср, 1103 ср,
1086 ср, 968 сл, 895 ср, 751 ср, 608 ср.

При получении монокристаллов для дифрак-
ционного эксперимента высушенный мелкокри-
сталлический осадок комплекса Au(III)–Pb(II)
растворяли в смеси ацетон–толуол (3 : 1). Про-
зрачные желтые игольчатые кристаллы катена-
поли[три(μ2-хлоро)плюмбата(II)] бис(N,N-дипро-
пилдитиокарбамато-S,S')золота(III) получали в
сольватированной форме IIa в результате медлен-
ного испарения растворителей при комнатной
температуре.

Спектры CP-MAS ЯМР 13C/15N регистрирова-
ли на спектрометре CMX-360 (Agilent/Varian/
Chemagnetics InfinityPlus) с рабочей частотой
90.52/36.48 МГц, сверхпроводящим магнитом (В0 =
= 8.46 Тл) и Фурье-преобразованием. Использова-
ли кросс-поляризацию (CP) с протонов: контакт-
ное время 1H−13C/1H−15N 2.00/1.25 мс. Подавление
взаимодействий 13C−1H/15N−1H основывалось на
эффекте декаплинга, при использовании радио-
частотного поля на резонансной частоте протонов
(359.96 МГц) [25]. Поликристаллические образцы
I, II массой ~60/25 мг помещали в 4.0 мм керами-
ческий ротор из ZrO2. При измерениях ЯМР 13C/15N
использовали вращение образцов под магическим
углом (MAS) на частоте 5000–10100/3750(1) Гц;
число накоплений 6100–10000/12100; длитель-
ность протонных π/2-импульсов 4.5–5.0/5.0 мкс;
интервал между импульсами 2.0/3.0 с. Изотроп-
ные хим. сдвиги, δ(13C)/δ(15N) даны относительно
одной из компонент внешнего стандарта – кри-
сталлического адамантана (δ = 38.48 м.д. относи-
тельно тетраметилсилана)/кристаллического NH4Cl
(δ = 0.0 м.д., –341 м.д. в абсолютной шкале [26]) с
поправкой на дрейф напряженности магнитного
поля, частотный эквивалент которого составил
0.051/0.018 Гц/ч. Однородность магнитного поля
контролировали по ширине (2.6 Гц) референсной
линии адамантана.

ИК-спектры регистрировали на интерферен-
ционном ИК-спектрометре с Фурье-преобразо-
ванием ФСМ–1201 в диапазоне 400–4000 см–1

(таблетки с KBr). Управление прибором и обра-
ботку спектров осуществляли по программе FSpec
(версия 4.0.0.2 для Windows, ООО Мониторинг,
Россия).

РСА комплекса IIa выполнен c желтых игольча-
тых монокристаллов на дифрактометре Bruker-No-
nius X8 Apex CCD (MoKα-излучение, λ = 0.71073 Å,
графитовый монохроматор) при 150(2) K. Сбор
данных проведен по стандартной методике: ϕ- и
ω-сканирование узких фреймов. Поглощение
учтено эмпирически с использованием програм-



КООРДИНАЦИОННАЯ ХИМИЯ  том 46  № 12  2020

СВЯЗЫВАНИЕ ЗОЛОТА(III) ИЗ РАСТВОРОВ 751

мы SADABS [27]. Структура определена прямым
методом и уточнена методом наименьших квад-
ратов (по F2) в полноматричном анизотропном
приближении неводородных атомов. Положения
атомов водорода рассчитаны геометрически и
включены в уточнение в модели “наездника”.
Расчеты по определению и уточнению структуры
выполнены по комплексу программ SHELXTL
[27]. Основные кристаллографические данные и
результаты уточнения структуры IIа приведены в
табл. 1, основные длины связей и углы – в табл. 2.

Координаты атомов, длины связей, валентные
углы и температурные параметры для комплекса
IIa депонированы в Кембриджском банке струк-
турных данных (CCDC № 1978947; deposit@
ccdc.cam.ac.uk или http://www.ccdc.cam.ac.uk).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Спектр CP-MAS ЯМР 13C тетраядерного ком-

плекса свинца(II) [Pb4{S2CN(C3H7)2}8] (I) обнару-
живает резонансные сигналы групп >NC(S)S–,
>N–CH2–, –CH2– и –CH3 в составе лигандов
PrDtc (рис. 1а). Наиболее информативная об-
ласть дитиокарбаматных групп включает два сиг-
нала 13С, отношение интегральных интенсивно-

стей которых, близкое к 1 : 3, указывает на при-
сутствие четырех неравноценных лигандов в
структуре I. Более высокая чувствительность спек-
троскопии CP-MAS ЯМР 15N к малым структурным
различиям групп >NC(S)S– [24] позволила, в свою
очередь, разрешить резонансные сигналы для
каждого из четырех структурно неэквивалентных
лигандов PrDtc комплекса I (рис. 2). Все четыре
резонансных сигнала 15N (1 : 1 : 1 : 1) обсуждаемо-
го спектра характеризуются наличием двух экви-
дистантных сателлитных сигналов, обусловлен-
ных присутствием в природном свинце нуклида
207Pb (I = 1/2; гиромагнитное отношение, γ =
= 5.58046 × 107 рад/(Тл с)). Поскольку природное
содержание 207Pb составляет 22.1 ат. %, для каждо-
го из сигналов 15N характерна триплетная струк-
тура (с теоретическим отношением интегральных
интенсивностей 1 : 7 : 1), которая проявляется за
счет спин-спинового взаимодействия между яд-
рами 15N и 207Pb с константами 3J(15N–207Pb) = 15–
24 Гц. Таким образом, совокупность полученных
для соединения I данных CP-MAS ЯМР (13C, 15N)
полностью согласуется со структурными данны-
ми для тетраядерного дипропилдитиокарбамата
свинца(II) [10].

Таблица 1. Кристаллографические данные, параметры эксперимента и уточнения структуры IIa
Параметр Значение

Брутто-формула C17.5H32N2S4Cl3PbAu
М 909.20
Сингония Орторомбическая
Пр. гр. Pbcn
a, Å 7.7670(7)
b, Å 25.885(2)
c, Å 28.276(2)
β, град 90
V, Å3 5684.9(8)
Z 8
ρ(выч.), г/см3 2.125

μ, мм–1 11.655
F(000) 3416
Размер кристалла, мм 0.32 × 0.10 × 0.06
Область сбора данных по θ, град 1.73–27.70
Интервалы индексов отражений –10 ≤ h ≤ 10, –21 ≤ k ≤ 33,

–36 ≤ l ≤ 33
Измерено отражений 32209
Независимых отражений (Rint) 6581 (0.0335)
Отражений с I > 2σ(I) 5311
Переменных уточнения 270
GООF 1.070
R1, wR2 по F2 > 2σ(F2) 0.0325, 0.0572

R1, wR2 по всем отражениям 0.0459, 0.0603

Остаточная электронная плотность (min/max), e/Å3 –2.350/1.776
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Таблица 2. Длины связей (d, Å), валентные (ω, град) и торсионные (ϕ, град) углы в структуре IIa*

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

Связь d, Å Связь d, Å

Катион
Au(1)–S(1) 2.3403(13) S(3)–C(8) 1.730(5)
Au(1)–S(2) 2.3474(12) S(4)–C(8) 1.737(5)
Au(1)–S(3) 2.3297(12) N(1)–C(1) 1.307(6)
Au(1)–S(4) 2.3492(13) N(1)–C(2) 1.479(7)
Au(1)∙∙∙S(1)a 3.4378(14) N(1)–C(5) 1.480(6)
Au(1)∙∙∙S(4)b 3.5686(14) N(2)–C(8) 1.311(6)
S(1)–C(1) 1.738(5) N(2)–C(9) 1.482(6)
S(2)–C(1) 1.725(5) N(2)–C(12) 1.484(7)

Анион
Pb(1)–Cl(1) 2.7496(13) Pb(1)–Cl(1)c 3.0549(14)
Pb(1)–Cl(2) 3.1920(13) Pb(1)–Cl(2)c 2.6830(12)
Pb(1)–Cl(3) 2.7640(12) Pb(1)–Cl(3)c 3.1401(13)

Сольватная молекула толуола
С(15)–С(16) 1.409(18) С(16)–С(17) 1.331(19)
С(15)–С(17) 1.329(15) С(15)–С(18) 1.495(10)

Угол ω, град Угол ω, град

Катион
S(1)Au(1)S(2) 75.09(4) Au(1)S(1)C(1) 86.81(17)
S(1)Au(1)S(3) 103.71(4) Au(1)S(2)C(1) 86.89(17)
S(1)Au(1)S(4) 178.23(5) Au(1)S(3)C(8) 87.39(17)
S(2)Au(1)S(3) 177.47(5) Au(1)S(4)C(8) 86.61(17)
S(2)Au(1)S(4) 106.04(4) S(1)C(1)S(2) 111.2(3)
S(3)Au(1)S(4) 75.11(4) S(3)C(8)S(4) 110.7(3)

Анион
Cl(1)Pb(1)Cl(2) 81.34(4) Cl(2)Pb(1)Cl(3)c 112.35(3)
Cl(1)Pb(1)Cl(3) 87.16(4) Cl(3)Pb(1)Cl(1)c 96.49(4)
Cl(1)Pb(1)Cl(1)c 171.65(4) Cl(3)Pb(1)Cl(2)c 91.44(4)
Cl(1)Pb(1)Cl(2)c 87.40(4) Cl(3)Pb(1)Cl(3)c 168.57(4)
Cl(1)Pb(1)Cl(3)c 99.56(4) Cl(1)cPb(1)Cl(2)c 85.01(4)
Cl(2)Pb(1)Cl(3) 77.65(4) Cl(1)cPb(1)Cl(3)c 75.68(3)
Cl(2)Pb(1)Cl(1)c 106.75(3) Cl(2)cPb(1)Cl(3)c 79.72(4)
Cl(2)Pb(1)Cl(2)c 164.62(4)

Сольватная молекула толуола
C(15)С(16)C(17) 116.4(12) C(16)С(15)C(17) 124.1(15)
C(15)С(17)C(16) 119.5(13) C(16)С(15)C(18) 118.0(16)

Угол ϕ, град Угол ϕ, град

Au(1)S(1)S(2)C(1) 177.3(3) S(2)C(1)N(1)C(2) 178.8(4)
Au(1)S(3)S(4)C(8) –174.6(3) S(2)C(1)N(1)C(5) –0.6(7)
S(1)Au(1)C(1)S(2) 177.5(3) S(3)C(8)N(2)C(9) –0.2(6)
S(3)Au(1)C(8)S(4) –175.1(3) S(3)C(8)N(2)C(12) 178.4(4)
S(1)C(1)N(1)C(2) –1.1(7) S(4)C(8)N(2)C(9) –178.7(4)
S(1)C(1)N(1)C(5) 179.5(4) S(4)C(8)N(2)C(12) –0.1(7)

Аналогично соединению I в спектре CP-MAS
ЯМР 13C комплекса [Au{S2CN(C3H7)2}2][PbCl3] (II)
также наблюдаются резонансные сигналы соот-
ветствующих химических групп лигандов PrDtc
(рис. 1б). Однако кардинальное уменьшение хим.
сдвигов 13С групп >NC(S)S– в II (197.4 и 195.0 м.д.)

по сравнению с исходным комплексом I (204.6 и
202.5 м.д.) прямо указывает на то, что получение
II сопровождается полным перераспределением
лигандов PrDtc в координационную сферу золо-
та(III), как мы отмечали ранее при получении
[Au{S2CN(C3H7)2}2]2[Cd2Cl6] (198.6 и 194.6 м.д.)
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[28] и [Au{S2CN(C3H7)2}2][AgCl2] (195.3 и 191.9 м.д.)
[29]. Кроме того, два равноинтенсивных (1 : 1)
сигнала 13С дитиокарбаматных групп в спектре II
свидетельствуют о присутствии в его структуре
одного нецентросимметричного или двух неэк-
вивалентных центросимметричных катионов
[Au{S2CN(C3H7)2}2]+. (Следует отметить, что в об-
ласти дитиокарбаматных групп, связанных с зо-
лотом, присутствует также слабоинтенсивный
сигнал 13C (189.8 м.д.; обозначен на рис. 1б
звездочкой) примеси неидентифицированного
соединения.)

Наиболее интенсивная полоса поглощения
(1551 см–1) в ИК-спектре II, отражающая валент-
ные колебания связи ν(C–N) в группах >NC(S)S–
лигандов PrDtc, занимает промежуточное поло-
жение между диапазонами колебаний ординар-
ных ν(C–N) при 1360–1250 см–1 и двойных связей
ν(C=N) при 1690–1640 см–1, что прямо указывает
на частично двойной характер связи C⋅⋅⋅N в ди-
тиокарбаматных группах. При этом нужно отме-
тить, что существенное смещение обсуждаемой
полосы в высокочастотную область по сравнению
с исходной натриевой солью Na{S2CN(C3H7)2} ⋅ H2O
(1468 см–1 ν(C–N) [19]), полностью согласуется с
имеющимися данными для комплексов, включа-
ющих S,S′-бидентатно координированные золо-
том(III) дитиокарбаматные лиганды [19, 30]. Поло-
сы поглощения, обусловленные асимметричными
(νas) и симметричными (νs) валентными колебани-
ями групп –C(S)S–, отмечены при 1161 и 968 см–1

соответственно [31]. В свою очередь, наиболее
интенсивные полосы в диапазоне 2967–2871 см–1

отнесены к валентным колебаниям групп CH3– и

–CH2– алкильных заместителей [32]: 2967 νas(СН3),
2871 νs(СН3), 2930 см–1 νas(СН2).

Структура сольватированной формы двойного
ионно-полимерного комплекса золота(III)−свин-
ца(II) установлена прямым методом РСА. В состав
элементарной ячейки IIa входит восемь формуль-
ных единиц [Au{S2CN(C3H7)2}2][PbCl3] ⋅ 1/2CH3–
C6H5 (рис. 3). Как и ожидалось из данных CP-MAS
ЯМР 13C, катионная часть комплекса представле-
на нецентросимметричным комплексным ионом
золота(III) состава [Au{S2CN(C3H7)2}2]+, включа-
ющим два неэквивалентных лиганда PrDtc. Ко-
ординация одного из них близка к S,S'-изобиден-
татной (Au–S 2.3403 и 2.3474 Å), тогда как для
второго в большей степени характерен S,S′-ани-
зобидентатный способ связывания (Au–S 2.3297

Рис. 1. Спектры CP-MAS ЯМР 13C поликристаллических комплексов I (a) и II (б). Число накоплений/частота враще-
ния образцов (Гц): 6100/5000 (а) и 10000/10100 (б).

205 200 195 190 50 102030
δ, м.д.

60

*

(а)

(б)

Рис. 2. Спектр CP-MAS ЯМР 15N поликристалличе-
ского образца I: число накоплений/частота вращения
образца (Гц): 12100/3750.

140 137
δ, м.д.

145
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и 2.3492 Å). Следствием бидентатной координа-
ции является формирование в обсуждаемом кати-
оне двух плоских малоразмерных четырехчлен-
ных металлоциклов [AuS2C], объединяемых об-
щим атомом золота: значения торсионных углов
AuSSC и SAuCS близки к 180° (табл. 2); расстоя-
ния Au∙∙∙C 2.836–2.838 Å и S∙∙∙S 2.857–2.852 Å
(суммы ван-дер-ваальсовых радиусов соответ-
ствующих пар атомов: 3.36 и 3.60 Å [33]). Суще-
ственно сближенные позиции атомов золота и угле-
рода в циклических фрагментах [AuS2C] указывают
на проявление транс-аннулярного взаимодей-
ствия между ними. Значения диагональных углов
SAuS не сильно отклоняются от 180° (табл. 2), что
указывает на копланарное расположение атомов
в тетрагональном хромофоре [AuS4], обусловлен-
ное низкоспиновым внутриорбитальным dsp2-ги-
бридным состоянием золота(III). Трапециедаль-

ное искажение обсуждаемого хромофора отражает
неравенство его длинных сторон (3.673 и 3.752 Å) и
соответствующее расположение тупых (91.00°,
90.59°) и острых (89.07°, 89.33°) внутренних углов.

Группировки C2NC(S)S в лигандах PrDtc
практически плоские: торсионные углы SCNC
близки 180° или 0° (табл. 2). При этом дитиокар-
баматные группы характеризует большая проч-
ность связей N−C(S)S (1.307 и 1.311 Å) в сравне-
нии с N−CH2 (1.479–1.484 Å) (табл. 2). Обе эти
особенности указывают на частично двойной ха-
рактер формально ординарной связи N−C(S)S,
что объясняется примешиванием sp2- к sp3-ги-
бридному состоянию атомов азота и углерода.

Структурную самоорганизацию катионной
подсистемы комплекса IIа определяют вторич-
ные взаимодействия2 Au···S невалентного типа
(рис. 4б). У каждого комплексного катиона

Рис. 3. Проекция структуры IIa на плоскость yz. Псевдополимерные ([Au{S2CN(C3H7)2}2]+)n и полимерные {[Pb(μ2-
Cl)3]–}n цепочки ориентированы вдоль оси x.

z

y
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[Au{S2CN(C3H7)2}2]+ в несимметричных взаимо-
действиях с двумя ближайшими соседями прини-
мает участие триада атомов линейного структур-
ного фрагмента [S(1)–Au(1)–S(4)] (рис. 4а), что
приводит к образованию двух пар неэквивалент-
ных вторичных связей: Au(1)···S(1)a, Au(1)a···S(1)
3.4378 Å и Au(1)···S(4)b, Au(1)b···S(4) 3.5686 Å (сум-
ма ван-дер-ваальсовых радиусов атомов золота и
серы 3.46 Å [33]). Результатом этих межкатион-
ных взаимодействий является формирование су-
прамолекулярных псевдо-1D-полимерных цепей
([Au{S2CN(C3H7)2}2]+)n (угол Au(1)aAu(1)Au(1)b

177.172(9)°, межатомные расстояния Au(1)–Au(1)a

3.9140(5) Å и Au(1)–Au(1)b 3.8553(5) Å), направ-
ленных вдоль кристаллографической оси x (рис. 3).

В обсуждаемых псевдополимерных цепях раз-
личие пространственной направленности череду-
ющихся катионов может быть количественно
охарактеризовано углом между биссекторальными
плоскостями (разделяют бициклические фраг-
менты [CS2AuS2C] в соседних катионах), который
близок к прямому (88.7(7)°). При этом угол между
плоскостями, в которых лежат хромофоры [AuS4]
соседних катионов, составляет 19.19(3)°. За счет
вторичных связей Au···S атомы золота достраива-
ют свой полигон до искаженного, сильно вытяну-
того октаэдра [AuS4+2] (угол S(1)a···Au(1)···S(4)b

176.98(3)°), в котором аксиальные атомы серы
смещены с идеальных позиций, поскольку углы
S(1)a···Аu(1)–C(8) 80.3(1)° и S(4)b···Au(1)–S(1)
81.70(4)° весьма существенно отклоняются от 90°.

Анионная часть комплекса представлена 1D-
полимерной формой три(μ2-хлоро)плюмбат(II)-
иона {[Pb(μ2-Cl)3]–}n, в которой атомы свинца
объединяются с каждым из двух ближайших сосе-
дей тремя неэквивалентными μ2-мостиковыми
атомами хлора (рис. 5). Последние характеризу-
ются асимметричной координацией к соседним
атомам металла, образуя по две, существенно разли-
чающиеся длиной, связи Pb–Cl (табл. 2). Реализа-
ция обсуждаемых связей приводит к формированию

2 Концепция вторичных связей (secondary bonds), предло-
женная в [34], обосновывает взаимодействия между пара-
ми атомов на расстояниях, сопоставимых с суммами их
ван-дер-ваальсовых радиусов.

зигзагообразной полимерной анионной цепочки
(угол Pb(1)aPb(1)Pb(1)b составляет 175.746(6)°; меж-
атомное расстояние Pb(1)–Pb(1)a 3.8862(4) Å), ори-
ентированной вдоль кристаллографической
оси x. Каждый атом свинца в цепочке по совокуп-
ности находится в шестерном окружении атомов
хлора [PbCl6], формируя шесть неэквивалентных
связей Pb–Cl, три из которых более короткие
(2.6830–2.7640 Å), чем три другие (3.0549–3.1920 Å).
Первые сопоставимы с суммой эмпирических ко-
валентных радиусов атомов свинца и серы (2.46 Å
[35]); тогда как значительное ослабление вторых
указывает на существенный вклад ионной со-
ставляющей в обсуждаемые связи [36]. Полиэдр
металла может быть аппроксимирован сильно ис-
каженным октаэдром [36, 37] или тригональной
антипризмой, основания которой, определяемые
атомами хлора Cl(1)–Cl(3) и Cl(1)a–Cl(3)a

(рис. 5), не вполне параллельны: угол между соот-
ветствующими плоскостями составляет 38.75(4)°.

Взаимодействие между псевдополимерными
катионными и полимерными анионными цепоч-
ками осуществляется за счет многочисленных во-
дородных связей C–H···Cl (табл. 3). В результате
этого пары катионных и анионных цепочек про-
странственно обособляют в кристаллической
структуре IIa каналы, заселенные сольватными
молекулами толуола. Обсуждаемые молекулы
статистически распределены между двумя пози-
циями с одинаковой заселенностью и характери-
зуются противоположной направленностью ме-
тильных заместителей (рис. 3).

Таким образом, в качестве индивидуальной фор-
мы связывания золота(III) тетраядерным дипропил-
дитиокарбаматом свинца(II) [Pb4{S2CN(C3H7)2}8]
получен двойной Au(III)–Pb(II) комплекс, вы-
деленный при кристаллизации из раствора в
сольватированной ионно-полимерной форме,
([Au{S2CN(C3H7)2}2][PbCl3] ⋅ 1/2CH3–C6H5)n. В
катионной подсистеме пары неэквивалентных
вторичных связей Au···S объединяют нецентро-
симметричные комплексные ионы золота(III) в
супрамолекулярную псевдополимерную цепочку
([Au{S2CN(C3H7)2}2]+)n. Трихлороплюмбат(II)-ион
также представлен 1D-полимерной формой
{[Pb(μ2-Cl)3]–}n. Система водородных связей C–

Таблица 3. Геометрические параметры водородных связей в комплексе IIa

Контакт C–H···A
Расстояние, Å Угол

C–H···A, градC–H H···A C···A
C(6)–H(6A)···Cl(1) 0.99 2.71 3.632(6) 155
C(12)–H(12B)···Cl(1) 0.99 2.94 3.677(5) 132
C(9)–H(9A)···Cl(2) 0.99 2.86 3.628(5) 135
C(14)–H(14B)···Cl(2) 0.98 2.88 3.658(6) 137
C(5)–H(5A)···Cl(3) 0.99 2.75 3.652(5) 152
C(9)–H(9A)···Cl(3) 0.99 2.82 3.622(5) 139
C(13)–H(13B)···Cl(3) 0.99 2.93 3.836(5) 153
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H···Cl между катионными и анионными цепями
способствует обособлению в кристаллической
решетке каналов, заселенных структурно разупо-
рядоченными сольватными молекулами толуола.
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Рис. 4. Строение нецентросимметричного комплексного катиона [Au{S2CN(C3H7)2}2]+, эллипсоиды 50%-ной вероят-
ности (а) и трехзвенный фрагмент супрамолекулярной псевдополимерной цепочки ([Au{S2CN(C3H7)2}2]+)n (б). Двой-
ными пунктирными линиями показаны межкатионные вторичные связи Au···S; симметрические преобразования:
a 1 – x, y, 1/2 – z; b –x, y, 1/2 – z; c 1 + x, y, z; d 2 – x, y, 1/2 – z.
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Рис. 5. Трехзвенный фрагмент анионной полимерной цепочки ([PbCl3]–)n. Эллипсоиды 50%-ной вероятности; сим-
метрические преобразования: a x – 1/2, 1/2 – y, –z; b 1/2 + x, 1/2 – y, –z; c 1/2 + x, y, z.
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