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Дицианодигалогенаураты (4-фторбензил)трифенилфосфония [Ph3PCH2C6H4F-4][Au(CN)2Hlg2],  Hlg = Cl, 
Br, I синтезированы из хлорида (4-фторбензил)трифенилфосфония и дицианодигалогенаурата калия в 
воде. Строение соединений охарактеризовано методами ИК, 1Н, 13С{1Н} и 19F{1Н} ЯМР спектроскопии, 
РСА и элементного анализа. Кристаллы полученных комплексов образованы тетраэдрическими катиона-
ми (4-фторбензил)трифенилфосфония и квадратными центросимметричными анионами [Au(CN)2Hlg2]−. 
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Комплексы дицианидов металлов могут ис-
пользоваться при получении полупроводниковых, 
оптически- и магнитноактивных материалов [1–7], 
препаратов-метаболитов лекарств на основе Au(I) 
[8] и веществ, проявляющих люминесцентные 
свойства [4, 9–12]. Комплексы дицианодигалогено-
ауратов с различными катионами, также проявля-
ющие подобные свойства [13–15], менее исследо-
ваны. Известно несколько цианидных комплексов 
Au(I) [16, 17] и цианодигалогенидных комплексов 
Au(III) c аммонийными катионами [18–21], ин-
формация о комплексах [Kat]+[Au(CN)2Hlg2]− с 
элементоорганическими катионами присутствует 
лишь в двух работах [22, 23]. 

Нами впервые синтезированы и структурно оха-
рактеризованы дицианодигалогенаураты (4-фтор-
бензил)трифенилфосфония [Ph3PСH2C6H4F-4]· 
[Au(CN)2 Hlg 2], Hlg = Cl, Br, I. Комплексы 1–3 по-
лучены при смешивании водных растворов соот-
ветствующих солей (схема 1). 

После удаления воды и кристаллизации ве-
щества из смеси ацетонитрила и изопропилово-
го спирта (3:10 по объему) получены прозрачные 
светло-желтые (1), темно-желтые (2) и красно- 
коричневые кристаллы (3). Выделенные кристаллы 
устойчивы на воздухе, хорошо растворяются в хло-
роформе, дихлорметане и ацетонитриле, плохо ‒  
в воде и спиртах при комнатной температуре. 

[Ph3PCH2C6H4F-4]Cl + K[Au(CN)2 Hlg 2]  →  [Ph3PCH2C6H4F-4][Au(CN)2 Hlg 2] + KCl
                                                                              1‒3 

Hlg = Cl (1), Br (2), I (3).

Схема 1.
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В ИК спектрах соединений 1–3 наблюдаются 
полосы поглощения валентных колебаний C–F 
при 1227, 1227, 1221 см–1 соответственно. Полосы 
поглощения при 1510, 1510 и 1508 см–1 характе-
ризуют валентные колебания углеродного скелета 
арильных колец. Валентным колебаниям связей 
CAr–H соответствуют полосы поглощения сред-
ней интенсивности при 3059, 3061, 3067 см–1, а 
внеплоскостным деформационным колебаниям 
этих связей – высокоинтенсивные полосы при 741 
и 688 (1), 741 и 689 (2), 745 и 685 см–1 (3). При 
2898, 2911 и 2955 см–1 присутствуют полосы по-
глощения, которые можно отнести к валентным 
колебаниям метиленовых групп, а при 1436, 1437,  
1435 см−1 ‒ полосы колебания связей P−СAr. 

Полосы поглощения цианогрупп органических 
и неорганических соединений из-за отсутствия 
значительного влияния окружения на колебания 
этих связей находятся в достаточно узком интер-
вале (при 2200−2000 см−1 [24]) и легко обнаружи-
ваются в ИК спектрах. В спектрах дицианопро-
изводных Au(III) [23] наблюдается значительное 
снижение интенсивности этих полос по сравне-
нию с дицианопроизводными Au(I) [16, 17, 25, 26]. 
В спектрах соединений 1–3 полосы цианогрупп 
имеют низкую интенсивность и располагаются 
при 2137, 2166 и 2160 см−1 соответственно. 

Несмотря на похожее строение комплексов 1–3, 
состоящих из катионов 4-фторфенилметилтрифе-
нилфосфония и двух типов кристаллографически 
независимых дицианодигалогенауратных анионов 
(рис. 1, 2), имеются существенные различия в их 
кристаллической структуре: соединения 1 и 2 кри-
сталлизуются в триклинной сингонии, а комплекс 
3 – в моноклинной. В кристаллах соединений 1 и 
2 анионы первого типа располагаются на ребрах и 
по центру граней кристаллических ячеек, образуя 
водородные связи с катионами (рис. 3). В кристал-
ле комплекса 3 наряду с указанными выше аниона-
ми присутствуют также анионы, располагающиеся 
в узлах кристаллической ячейки (рис. 4). 

По данным РСА (табл. 1. 2), тетраэдрическая 
координация атомов фосфора в катионах несколь-
ко искажена. Углы CPC отклоняются от теоре-
тического значения: 107.96(19)−111.11(19)° (1), 
107.88(18)–111.09(19)° (2), 107.39(13)–111.63(13)° 
(3); длины связей P–СPh [1.797(5)−1.803(4) Å (1), 
1.784(4)–1.788(4) Å (2), 1.791(3)–1.801(3) Å (3)]  
близки между собой, как и расстояния Р–САlk 
[1.825(4) Å (1), 1.808(4) Å (2), 1.823(3) Å (3)]. 
Углы между связями C–Au (180°) в анионах 
[Au(CN)2Hlg2]− не отклоняются от линейной кон-
фигурации. Расстояния Au–C в центросимметрич-
ных анионах существенно не отличаются друг от 

Рис. 1. Общий вид молекулы комплекса 1 в кристалле. Рис. 2. Общий вид молекулы комплекса 3 в кристалле.
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друга: 2.009(6), 2.205(9) Å (1), 2.005(6), 2.009(4) Å 
(2), 2.004(3), 2.006(4) Å (3) ‒ и близки к сумме ко-
валентных радиусов атомов (2.05 Å [27]); длины 
связей Au–Hlg: 2.294(4), 2.307(3) Å (1), 2.401(3), 
2.413(3) Å (2), 2.6086(5), 2.6262(8) Å (3).

Ассоциация анионов за счет контактов Au···Au 
и Au···Br···Au [13, 14] в кристаллах отсутству-
ет, что, вероятно, объясняется большим объемом 
фосфорорганических катионов, исключающим 
возможность сближения анионов и образования 
из них полимерных цепей. По-видимому, по этой 
же причине отсутствуют контакты F···H в кри-
сталлах комплексов 1, 3 и I···H в комплексе 3. В 

кристалле комплекса 2 существование контактов 
Br···H (2.83–2.96 Å) и F···H (2.63 Å), возможно, 
связано с особенностями его кристаллической 
упаковки. Слабые взаимодействия N···Н−С меж-
ду катионами и анионами [2.56–2.74 Å (1), 2.56– 
2.71 Å (2), 2.56–2.64 Å (3)] и Cl···Н−С [2.87–2.94 Å  
(1), Br···Н−С 2.83–2.96 Å (2)] с расстояниями, 
существенно меньшими суммы ван-дер-ваальсо-
вых радиусов указанных атомов [28], формируют 
структуру комплексов в кристаллах. 

Таким образом, в кристаллах дицианодигалоге-
науратных комплексов алкилтрифенилфосфония, 
полученных из хлорида (4-фторбензил)трифенил-

Таблица 1. Кристаллографические данные, параметры эксперимента и уточнения структуры комплексов 1–3

Параметр 1 2 3
Формула C27H21AuCl2FN2P C27H21AuBr2FN2P C27H21AuFI2N2P 
M 691.29 780.21 874.19
Сингония Триклинная Триклинная Моноклинная
Пространственная группа P-1 P-1 P21/c
a, Å 10.003(15) 10.001(12) 15.935(4)
b, Å 11.132(15) 11.075(11) 9.384(2)
c, Å 13.370(15) 13.455(16) 19.456(6)
α, град 69.42(5) 68.57(4) 90.00
β, град 70.78(5) 70.65(6) 109.043(15)
γ, град 72.71(7) 74.21(4) 90.00
V, Å3 1288(3) 1289(3) 2750.1(12)
Z 2 2 4
dвыч, г/см3 1.782 2.010 2.111
μ, мм–1 6.006 8.892 7.677
F(000) 668.0 740.0 1624.0
Размер кристалла, мм3 0.2 × 0.2 × 0.18 0.53 × 0.34 × 0.27 0.34 × 0.25 × 0.19
Область сбора данных по 2θ, град 6.52 – 55.76 6.18 – 69.96 5.9 – 67.6
Интервалы индексов отражений –13 ≤ h ≤ 13, –16 ≤ h ≤ 16, –24 ≤ h ≤ 24,

–14 ≤ k ≤ 14, –17 ≤ k ≤ 16, –14 ≤ k ≤ 14,
–17 ≤ l ≤ 17 –21 ≤ l ≤ 21 –30 ≤ l ≤ 30

Измерено отражений 36720 71481 113141
Независимых отражений (Rint) 6129 (0.0529) 11066 (0.0597) 10997 (0.0442)
Переменных уточнения 310 310 310
GOOF 1.030 1.005 1.085
R-Факторы по F2 > 2σ(F2) R1 0.0284, R1 0.0424, R1 0.0337,

wR2 0.0543 wR2 0.0760 wR2 0.0648
R-Факторы по всем отражениям R1 0.0584, R1 0.1024, R1 0.0699,

wR2 0.0637 wR2 0.0931 wR2 0.0745
Остаточная электронная плотность 
(max/min), e/Å3 

0.65/–1.07 1.78/–2.03 0.57/–2.06
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фосфония и дицианодигалогенаурата калия в воде, 
дицианодигалогенауратные анионы мономерны, 
кристаллические структуры формируются при 
участии слабых водородных связей между катио-
нами и анионами.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

ИК спектры записывали на ИК Фурье-спектро-
метре Shimadzu IR Affinity-1S; образцы готови-
ли таблетированием с KBr (область поглощения 
4000–400 cм–1). Спектры ЯМР 1H, 19F, 13С снимали 
в ДМСО-d6 на приборе Bruker AVANCE II, исполь-
зуя в качестве внутреннего стандарта тетраметил-
силан и CFCl3. Элементный анализ проводили на 
анализаторе Carlo Erba CHNS-O EA 1108. Темпе-
ратуры плавления определяли на приборе SMP 30.

Рентгеноструктурный анализ кристаллов со-
единений 1–3 проводили на автоматическом че-
тырехкружном дифрактометре D8 QUEST Bruker 
(MoKα-излучение, λ 0.71073 Å, графитовый мо-
нохроматор). Сбор, редактирование данных и 
уточнение параметров элементарной ячейки, а 
также учет поглощения проведены по програм-

мам SMART и SAINT-Plus [29]. Все расчеты по 
определению и уточнению структуры выполнены 
по программам SHELXL/PC [30] и OLEX2 [31]. 
Структуры соединений 1–3 определены прямым 
методом и уточнены методом наименьших квадра-
тов в анизотропном приближении для не водород-
ных атомов. 

Основные кристаллографические данные и ре-
зультаты уточнения структур соединений 1–3 при-
ведены в табл. 1, основные длины связей и валент-
ные углы – в табл. 2. Полные таблицы координат 
атомов, длин связей и валентных углов депониро-
ваны в Кембриджском банке структурных данных 
[ССDC 1899757 (1), 1899749 (2) и 1899756 (3)].

Дихлордицианоаурат (4-фторбензил)трифе-
нилфосфония (1). Раствор хлорида (4-фторбен-
зил)трифенилфосфония (0.250 г, 0.614 ммоль) в 
10 мл воды смешивали с 8 мл водного раствора 
дихлордицианоаурата калия (0.220 г, 0.614 ммоль). 
Растворитель декантировали через 24 ч, остаток 
кристаллизовали из смеси 3 мл ацетонитрила и  
10 мл изопропилового спирта. Бесцветные кри-
сталлы соединения 1 отфильтровывали и сушили 
на воздухе. Выход 0.338 г (80%), т. пл. 178°C. ИК 

Рис. 3. Вид кристаллической решетки комплекса 1 
вдоль оси а.

Рис. 4. Вид кристаллической решетки комплекса 3 
вдоль оси а.
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спектр, ν, см–1: 3059, 2940, 2897, 2137, 1599, 1510, 
1435, 1317, 1227, 1163, 1107, 997, 856, 827, 741, 
718, 689, 633, 552, 509, 476, 446. Спектр ЯМР 1H, 
δ, м. д.: 7.90 т (3H, Hп, 3J 7.3 Гц), 7.74 т. д (6H, Hм, 
3J 7.3, JHP 3.3 Гц), 7.57 д. д (6H, Hо, JHP 12.5, 3J 
7.9 Гц), 6.98–6.94 м (4H, Hо,м, CH2PhF-4), 4.71 д 
(2H, CH2, JHP 13.9 Гц). Спектр ЯМР 13С{1H}, δС, 
м. д.: 163.0 д. д (C34, JCF 250.8, JCP 4.0 Гц), 135.8 д 
(C4, C14, C24, JCP 3.4 Гц), 134.2 д (C3, C5, C13, C15, 
C23, C25, JCP 9.7 Гц), 132.98 д. д (C32, C36, J 8.3, J 
5.3 Гц), 130.7 д (C2, C6, C12, C16, C22, C26, JCP 12.5 
Гц), 122.0 д. д (C33, C35, J 8.3, J 3.4 Гц), 116.8 д (C1, 
C11, C21, J 86.2), 116.6 д ([Au(CN)2Cl2]–, J 3.2 Гц), 
116.5 д ([Au(CN)2Cl2]–, J 3.3 Гц), 104.5 (C31), 31.7 
д (C37, JCP 74.3 Гц). Спектр ЯМР 31P{1H}, δР, м. д.:  
22.2 д (J 6.4 Гц). Найдено, %: C 46.78; H 3.11. 
C27H21AuCl2FN2P. Вычислено, %: C 46.87; H 3.04. 

Соединения 2, 3 синтезировали аналогично. 
Дибромдицианоаурат (4-фторбензил)трифе-

нилфосфония (2). Выход 83%, желтые кристал-
лы, т. пл. 174°C. ИК спектр, ν, см–1: 3061, 2949, 

2911, 2166, 1601, 1585, 1510, 1483, 1437, 1404, 
1339, 1319, 1227, 1192, 1159, 1138, 1109. 1018, 997, 
843, 764, 748, 740, 718, 689, 554, 513, 492, 478, 441, 
424. Спектр ЯМР 1H, δ, м. д.: 7.96–7.88 м (3H, Hп), 
7.77 т. д (6H, Hм, J 7.8, JHP 3.5 Гц), 7.72–7.64 м (6H, 
Hо), 7.14–7.08 м (2Н, Hм, CH2PhF-4), 7.04–6.97 м 
(2H, Hо, CH2PhF-4), 5.16 д (2H, CH2, JHP 15.4 Гц). 
Спектр ЯМР 13С{1H}, δС, м. д.: 162.4 д. д (C34, JCF 
245.9, JCP 4.3 Гц), 135.7 д (C4, C14, C24, JCP 3.0 Гц), 
134.5 д (C3, C5, C13, C15, C23, C25, JCP 9.8 Гц), 133.27 
д.д (C32, C36, J 8.4, J 5.3 Гц), 130.7 д (C2, C6, C12, 
C16, C22, C26, JCP 12.4 Гц), 124.5 д. д (C33, C35, J 8.4, 
J 3.1 Гц), 118.1 д (C1, C11, C21, JCP 85.6 Гц), 116.4 д 
([Au(CN)2Br2]–, J 3.2 Гц), 116.3 д ([Au(CN)2Br2]–, 
J 3.1 Гц), 110.0 (C31), 27.79 д (C37, JCP 47.3 Гц). 
Спектр ЯМР 19F{1H}, δF, м. д.: –113.04÷–113.13 
м. Найдено, %: C 41.37; H 2.74. C27H21AuBr2FN2P. 
Вычислено, %: C 41.53; H 2.69.

Дииоддицианоаурат (4-фторбензил)трифе-
нилфосфония (3). Выход 79%, красно-коричне-
вые кристаллы, т. пл. 154°C. ИК спектр, ν, см–1: 

Таблица 2. Основные длины связей и валентные углы в комплексах 1–3

Связь Длина, Å Угол ω, град Связь Длина, Å Угол ω, град
1

Au1–Cl1 2.294(4) Au1Cl1Au1a 180.0 P1–C21 1.803(4) C8Au2Cl2 90.83(15)
Au1–C7 2.010(7) C7Au1Cl1a 89.48(17) P1–C11 1.797(5) C8Au2C8b 180.0
Au2–Cl2 2.307(3) C7Au1Cl1 90.52(17) F1–C34 1.367(5) F1C34C33 118.5(4)
Au2– C8 2.011(5) C7aAu1C7 180.0 N1–C7 1.135(7) N1C7Au1 179.5(6)
P1–C1 1.800(4) Cl2bAu2Cl2 180.0 N2–C8 1.121(5) N2C8Au2 177.7(4)
P1–C37 1.825(4) C8Au2Cl2b 89.17(15)

Преобразования симметрии: a 1–x, –y, 1–z; b 2–x, 1–y, –z.
2

Au1–Br1 2.413(3) Br1Au1Br1a 179.999(1) P1–C37 1.809(4) C8Au2Br2 90.69(16)
Au1–C7 2.009(4) C7Au1Br1 89.31(14) P1–C1 1.788(4) C8Au2Br2b 89.31(16)
Au2–Br2 2.401(3) C7aAu1Br1 90.69(14) F1–C34 1.354(5) F1C34C33 118.3(4)
Au2–C8 2.005(6) C7aAu1C7 180.0 N1–C7 1.073(5) N1C7Au1 178.1(4)
P1–C21 1.784(4) Br2bAu2Br2 180.000(4) N2–C8 1.099(7) N2C8Au2 179.1(6)

Преобразования симметрии: a 2–x, 1–y, –z; b1–x, –y, 1–z.
3

Au1–I1 2.609(1) I1Au1I1a 180.0 P1–C21 1.791(3) C8Au2I2 88.71(11)
Au1–C7 2.004(3) C7aAu1I1 89.10(8) P1–C1 1.801(3) C8Au2I2b 91.29(11)
Au2–I2 2.626(1) C7Au1I1a 89.09(8) P1–C37 1.823(3) C8bAu2C8 180.0(2)
Au2–I2b 2.626(1) C7Au1I1 90.90(8) F1–C34 1.363(4) N9C7Au1 179.3(3)
Au2– C8 2.006(4) C7aAu1C7 180.00(16) N9–C7 1.131(4) F1C34C33 119.0(3)
P1–C11 1.800(3) I2bAu2I2 180.0 N10–C8 1.131(5) N10C8Au2 179.6(4)

Преобразования симметрии: a–x, 1–y, 1–z; b1–x, 1–y, 1–z.
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3053, 2955, 2940, 2160, 1508, 1485, 1435, 1406, 
1221, 1157, 1109, 1088, 997, 841, 829, 716, 685, 
509, 501, 444. Спектр ЯМР 1H, δ, м. д.: 7.93–7.87 
м (3H, Hп), 7.77–7.72 м (6H, Hм), 7.59–7.55 м (6H, 
Hо), 7.00–6.94 м (4H, Hо,м в CH2PhF-4), 4.72 д (2H, 
CH2, JHP 13.9 Гц). Спектр ЯМР 13С{1H}, δC, м. д.: 
163.02 д. д (C34, JCF 250.8, JCP 4.4 Гц), 135.83 д 
(C4, C14, C24, JCP 3.2 Гц), 134.12 д (C3, C5, C13, C15, 
C23, C25, JCP 9.5 Гц), 132.92 д. д (C32, C36, J 8.3, J  
5.4 Гц), 130.72 д (C2, C6, C12, C16, C22, C26, JCP  
12.6 Гц), 122.00 д. д (C33, C35, J 8.5, J 3.5 Гц), 116.78 
д (C1, C11, C21, JCP 86.1 Гц), 116.63 д ([Au(CN)2I2]–, 
J 3.3 Гц), 116.48 д ([Au(CN)2I2]–, J 2.5 Гц), 104.54 
(C31), 30.65 д (C37, JCP 49.1 Гц). Спектр ЯМР 
31P{1H}, δP, м. д.: 22.17 д (J 6.3 Гц). Спектр ЯМР 

19F{1H}, δF, м. д.: –111.09÷–111.18 м. Найдено, %: 
C 36.95; H 2.38. C27H21AuFI2N2P. Вычислено, %: C 
37.06; H 2.40. 
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(4-Fluorobenzyl)triphenylphosphonium dicyanodihaloaurates [Ph3PCH2C6H4F-4][Au(CN)2Hlg2], Hlg = Cl, Br, 
I, were synthesized from (4-fluorobenzyl)triphenylphosphonium chloride and potassium dicyanodihaloaurate 
in water. Structure of the compounds was characterized by IR, 1H, 13C {1H} and 19F {1H} NMR spectroscopy, 
elemental analysis and X-ray structural analysis. According to X-ray diffraction data, complexes obtained 
contain tetrahedral (4-fluorobenzyl)triphenylphosphonium cations and two types of square centrosymmetric 
[Au(CN)2Hlg2]− anions. 

Keywords: potassium dicyanodihaloaurates, (4-fluorobenzyl)triphenylphosphonium chloride, (4-fluorobenzyl)
triphenylphosphonium dicyanodihaloaurates




