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Платина имеет малое сродство к кислородным 

лигандам и легко связывается с аминами, суль-

фидами и фосфинами [1–3]. Важное место в химии 

платиновых металлов занимают комплексы 

платины с органическими лигандами, которые 

могут быть эффективными катализаторами многих 

химических процессов и удобными объектами для 

изучения реакций лигандного обмена. В присут-

ствии комплексов платины происходит окисление 

алкинов кислородом воздуха по тройной связи до 

дикарбонильных соединений [4, 5], а в растворах 

тетрахлоро- и гексахлороплатинатов тетраорганил-

фосфония в диметилсульфоксиде происходит 

замещение одного из атомов хлора на молекулу S-

координированного диэтилсульфоксида (deso)               

[6, 7]. Окислительно-восстановительные превращения 

комплексов Pt(IV) с координированными молеку-

лами диметилсульфоксида приводят к образова-

нию смеси соединений Pt(IV) и Pt(II) в ацетоне, 

нитрометане, ацетонитриле [8–10].  

Если комплексы платины(II) с диэтилсуль-

фоксидными лигандами достаточно хорошо 

описаны в литературе [11–13], то диэтилсуль-

фоксидные комплексы платины(IV) к настоящему 

времени практически неизвестны. В единственной 

работе приводится методика получения 

диэтилсульфоксидного комплекса платины(II) cis-

[PtCl2(deso-S)(PPh3)], который синтезировали из 

хлорида бут-2-ен-1,4-диилбис(трифенилфосфония) 

и гексахлороплатиновой кислоты в диэтилсуль-

фоксиде [14].  

Мы продолжили исследования реакций лиган-

дного обмена в комплексах платины с участием 

диэтилсульфоксида и установили, что взаимо-

действие хлоридов этилтрифенилфосфония и тетра-

этиламмония с гексахлороплатиноводородной 

кислотой в ацетонитриле с добавлением диэтил-

сульфоксида (мольное соотношении реагентов 

1:1:2) сопровождается образованием комплексов 1 
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[Ph3PEt][PtCl5(deso-S)]  +  2HCl
deso

[Ph3PEt]Cl +  H2[PtCl6]

1

[Et4N]Cl +  H2[PtCl6]
deso

2

[Et4N][PtCl5(deso-S)]  +  2HCl

Схема 1. 

http://www.edu.ru/abitur/act.3/ds.1/isn.757/index.php
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и 2, в которых произошло замещение одного из 

атомов хлора в анионе [PtCl6]
2− на молекулу S-

координированного диэтилсуль-фоксида (схема 1). 

Комплексы 1 и 2 ‒ оранжевые кристаллические 

вещества, выход которых составил 86 и 93% 

соответственно.  

По данным РСА (табл. 1, 2), атомы фосфора и 

азота в катионах комплексов 1 и 2 имеют 

искаженную тетраэдрическую координацию (см. 

рисунок). Значения валентных углов СРС и CNC 

приближаются к идеальному тетраэдрическому 

[108.7(2)–111.2(3)° (1), 108.6(2)–111.2(2)° (2)]. 

Расстояния P–С близки между собой [1.789(4)–

1.801(5) Å (1)], как и расстояния N–C [1.515(4)–

1.524(4) Å (2)]. В незначительно искаженных окта-

эдрических анионах [PtCl5(deso-S)]− транс-

расположенные углы SPtCl и СlPtCl имеют 

значения 175.12(5) и 178.02(5)°, 178.68(5)° (1); 

176.23(3) и 177.12(3), 178.45(3)° (2); расстояния           

Pt–Cl и Pt–S 2.3156(14)–2.3379(14) и 2.3363(14) (1), 

2.3219(12)–2.3459(12) и 2.3424(12) Å (2) мало 

различаются и близки к суммам ковалентных 

радиусов указанных атомов (2.35 и 2.31 Å [15]). 

Геометрия координированного диэтилсульфок-

сидного лиганда отличается от геометрии 

свободной молекулы диэтилсульфоксида [16–19]. 

Углы OSC составляют 108.8(3), 109.4(3)° (1), 

107.26(17), 109.93(16)° (2), а в свободной молекуле 

диэтилсульфоксида ‒ 106.7(4), 106.8(4)°. Углы СSC 

[102.5(3)° (1), 104.14(16)° (2)] также отличаются от 

аналогичного угла в несвязанной молекуле (97.4°). 

Длины связей S−C [1.765(6), 1.834(6) Å (1), 1.792

(3), 1.789(3) Å (2)] сопоставимы с величинами в 

свободной молекуле диэтилсульфоксида                

[1.795(5), 1.795(5) Å]. Длины связей S−O в координи-

рованной молекуле диэтилсульфоксида [1.455(3) Å 

(1), 1.465(2) Å (2)] несколько меньше, чем в свобод-

ной молекуле диэтилсульфоксида [1.496(14) Å]. 

Расстояния С−С в анионах [1.505(9), 1.455(10) Å 

(1) и 1.520(4), 1.503(5) Å (2)] близки по величине с 

аналогичными длинами связей в свободной 

Параметр 1 2 

М 769.85 608.77 

Сингония Моноклинная Моноклинная 

Пространственная 

группа 

P21/n P21/c 

a, Å 12.176(6) 10.535(6) 

b, Å 14.522(9) 15.206(7) 

c, Å 16.426(8) 13.149(6) 

β, град 95.365(16) 94.12(2) 

V, Å3 2892(3) 2101.0(19) 

Z 4 4 

dвыч, г/см3 1.768 1.925 

μ, мм–1 5.459 7.412 

F(000) 1504.0 1184.0 

Размер кристалла, 

мм 

0.64×0.39×0.22 0.52×0.27×0.15 

Область сбора 

данных по θ, град 

5.72–82.64 5.8–84.36 

Интервалы 

индексов 

отражений 

−22 ≤ h ≤ 22, 
−26 ≤ k ≤ 26, 
−30 ≤ l ≤ 30 

−19 ≤ h ≤ 19, 
−28 ≤ k ≤ 28, 
 −24 ≤ l ≤ 22 

Измерено 

отражений 

147427 48540 

Rint 0.0674 0.0537 

Независимых 

отражений 

19324 14161 

Переменных 

уточнения 

302 197 

GOOF 1.078 0.999 

R-Факторы по 
F2 > 2σ(F2) 

R1 = 0.0642, 
wR2 = 0.1019 

R1 = 0.0447, 
wR2 = 0.0648 

R-Факторы по 

всем отражениям 

R1 = 0.1224, 
wR2 = 0.1197 

R1 = 0.1117, 
wR2 = 0.0773 

Остаточная 

электронная 

плотность (min/max), 

e/A3 

4.49/−2.72 1.60/−1.26 

Таблица 1. Кристаллографические данные, параметры 

эксперимента и уточнения структур комплексов 1 и 2 

Общий вид молекулы трифенилэтилфосфонийдиэтил-

сульфоксидопентахлороплатината 1. 
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молекуле диэтилсульфоксида и сульфоксидных 

комплексах платины(IV) (1.47(8) Å).  

Таким образом, реакции хлоридов этилтрифе-

нилфосфония и тетраэтиламмония с гексахлоро-

платиноводородной кислотой в ацетонитриле с 

добавкой диэтилсульфоксида сопровождаются 

лигандным обменом в анионах с замещением 

одного из атомов хлора на молекулу S-

координированного диэтилсульфоксида. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

ИК спектры снимали на ИК спектрометре 

Shimadzu IRAffinity-1S в таблетках KBr в области 

4000−400 см–1.  

Рентгеноструктурный анализ кристаллов 1, 2 

проводили на дифрактометре Bruker D8 QUEST 

(MoKα-излучение, λ = 0.71073 Å, графитовый 

монохроматор) при 296(2) K. Кристаллографи-

ческие данные и основные параметры уточнения 

для соединений 1, 2 приведены в табл. 1. 

Структуры расшифрованы прямым методом. 

Позиции и температурные параметры неводо-

родных атомов уточнены в изотропном, а затем в 

анизотропном приближении полноматричным 

МНК. Атомы водорода помещены в геометрически 

рассчитанные положения и включены в уточнение 

в модели наездника. Сбор, редактирование данных 

и уточнение параметров элементарной ячейки, а 

также учет поглощения проведены по программам 

SMART и SAINT-Plus [20]. Все расчеты по 

определению и уточнению структур выполнены по 

программам SHELXL/PC [21] и OLEX2 [22]. 

Полные таблицы координат атомов, длин связей и 

валентных углов депонированы в Кембриджском 

банке структурных данных [CCDC 1854655 (1), 

1854649 (2)]. 

 Трифенилэтилфосфоний диэтилсульфоксидо-

пентахлороплатинат [Ph3PC2H5][(PtCl5(deso-S)] 

Связь, Å  Угол, град  

1 

Pt1–Cl1 2.3156(14) S1–C19 1.834(6) Cl1Pt1Cl5 89.54(5) O1S1C17 108.8(3) 

Pt1–Cl2 2.3164(14) P1–C21 1.795(5) Cl1Pt1Cl3 91.14(5) O1S1C19 109.4(3) 

Pt1–Cl3 2.3285(14) P1–C11 1.789(4) Cl1Pt1Cl2 178.68(5) C17S1Pt1 113.0(2) 

Pt1–Cl4 2.3226(14) P1–C7 1.801(5) Cl1Pt1Cl4 90.02(5) C19S1Pt1 108.1(2) 

Pt1–Cl5 2.3379(14) P1–C1 1.791(5) Cl3Pt1Cl4 178.02(5) C19S1C17 102.5(3) 

Pt1–S1 2.3363(14) C17–C18 1.505(9) S1Pt1Cl1 85.59(5) C21P1C7 111.2(3) 

S1–O1 1.455(3) C19–C20 1.455(10) S1Pt1Cl5 175.12(5) C1P1C21 109.3(2) 

S1–C17 1.765(6)   S1Pt1Cl4 89.52(6) C1P1C7 108.7(2) 

    O1S1Pt1 114.33(17)   

2 

Pt1–Cl1 2.3219(12) N 1–C5 1.524(4) Cl1Pt1Cl4 89.00(4) O1S1C9 109.93(16) 

Pt1–Cl2 2.3305(12) N 1–C3 1.515(4) Cl1Pt1Cl5 90.48(3) O1S1C11 107.26(17) 

Pt1–Cl3 2.3414(14) S1–O1 1.465(2) Cl1Pt1Cl2 178.45(3) C11S1Pt1 113.04(12) 

Pt1–Cl4 2.3235(14) S1–C11 1.792(3) Cl1Pt1Cl3 89.76(4) C9S1Pt1 108.78(11) 

Pt1–Cl5 2.3459(12) S1–C9 1.789(3) Cl4Pt1Cl3 177.12(3) C9S1C11 104.14(16) 

Pt1–S1 2.3424(12) C9–C10 1.520(4) S1Pt1Cl1 93.00(3) C7N1C1 111.2(2) 

N1–C7 1.517(4) C11–C12 1.503(5) S1Pt1Cl5 176.23(3) C1N1C5 108.6(2) 

N 1–C1 1.521(4)   S1Pt1Cl5 90.24(4) C3N1C7 108.7(2) 

    O1S1Pt1 113.27(11)   

Таблица 2. Основные длины связей и валентные углы в структурах комплексов 1 и 2 
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(1). Раствор 33 мг (0.1 ммоль) хлорида этилтри-

фенилфосфония в 4 мл ацетонитрила приливали к 

раствору 50 мг (0.1 ммоль) гексагидрата гекса-

хлороплатиноводородной кислоты в 4 мл ацето-

нитрила. К полученной смеси добавляли 0.2 мл 

диэтилсульфоксида. Раствор концентрировали до 

объема 0.5 мл, образовавшиеся кристаллы 

отфильтровывали и сушили. Выход 69 мг (86%), 

желто-оранжевые кристаллы, т. пл. 164°С. ИК 

спектр, ν, см–1: 3086, 3055, 2981, 2950, 2908, 2360, 

1976, 1586, 1484, 1432, 1392, 1380, 1319, 1262, 

1189, 1160, 1113, 1071, 1032, 995, 977, 938, 754, 

736, 718, 689, 530, 503, 490. Найдено, %: С 35.53; Н 

3.84. C24H30Cl5OPPtS. Вычислено, %: С 35.69; Н 

3.72.  

Тетраэтиламмоний диэтилсульфоксидопента-

хлороплатинат [(C2H5)4N][PtCl5(deso-S)] (2) 

получали аналогично. Выход 93%, оранжевые крис-

таллы, т. пл. 151°С. ИК спектр, ν, см–1: 2987, 2940, 

2908, 1717, 1654, 1557, 1455, 1406, 1374, 1309, 

1280, 1183, 1144, 1068, 1003, 966, 783, 765, 700, 

485. Найдено, %: С 23.57; Н 4.99. C12H30Cl5NOPtS. 

Вычислено, %: С 23.66; Н 4.93.  
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hydrate in a mixture of acetonitrile and diethyl sulfoxide produced [Ph3PEt][PtCl5(deso-S)] and                             

[Et4N][PtCl5(deso-S)] complexes containing tetrahedral tetraorganylphosphonium or tetraethylammonium 

cations and octahedral diethylsulfoxidopentachloroplatinate anions.  
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