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ХИМИЯ ЗОЛОТООРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ *

Б. Армер и Χ. Шмидбаур

Золотоорганические соединения, содержащие, по крайней мере, одну
σ- или it-связь Аи—С. а также дикарболлидные производные золота при-
влекают к себе в последнее время все большее внимание как в теоретиче-
ском и структурном отношении, так и с точки зрения практического исполь-
зования. Возникают, в частности, новые проблемы в связи с открывающими-
ся интересными возможностями применения золота и его производных в ка-
честве гетерогенных или гомогенных катализаторов органической химии.
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I. ВВЕДЕНИЕ

В последние годы органические производные благородных металлов
приобретают все возрастающее значение в химии этих Элементов1. Осо-
бенно показательны в этом отношении иридий и платина 2~4. Золотоор-
ганические соединения также привлекали к себе повышенный интерес,
причем не столько возможностями использования в будущем, сколько
известными и сегодня примерами каталитической активности металли-
ческого золота в многочисленных реакциях синтеза и использования тер-
мически нестабильных золотоорганических соединений для получения
особо чистых и прочных золотых покрытий на соответствующих подлож-
ках.

Более чем за 30 лет со времени появления классической работы Кра-
узе и Гросса5, охватывающей литературу по металлоорганической хи-
мии до 1936 г., не было опубликовано ни одного обзора по золотооргани-
ческим соединениям. Даже в новых монографиях этот вопрос или совсем
не затрагивается2 или обсуждается кратко3·4. В настоящей статье обоб-
щены работы по химии золотоорганических соединений, опубликованные
до 1969 г. По общепринятому определению2 здесь рассматриваются
только такие соединения, которые содержат по крайней мере одну связь
золото — углерод. Из соединений, отвечающих этому определению, иск-
лючены лишь простые и сложные цианиды золота.

II. ЗОЛОТООРГАНИЧЕСКИЕ СОЕДИНЕНИЯ,
СОДЕРЖАЩИЕ σ-СВЯЗЬ Аи—С

1. Соединения триалкилзолота (III) и их производные

Хотя попытки получения золотоорганических соединений были пред-
приняты уже в первых работах 6 · 7 по металлоорганической химии более
100 лет назад, их образование было надежно доказано лишь в начале

* Angew. Chem., 82, 120—133 (1970). Перев. с нем. Д. 3. Левина.
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нашего века 8. Однако тогда еще не было возможности выделить основ-
ные типы соединений. Это удалось сделать Гильману 91° и Коутсу и в
сороковых — шестидесятых годах. Почти все исследования первых дос-
тупных функциональных соединений типа R2A11X и ИАиХг были прове-
дены в лаборатории Гибсона, который практически и заложил основы
для последующих и более обширных работ (см. разделы 2 и 3).

а. Триметилзолото

Триметилзолото 9-10 образуется при взаимодействии бромного золота
или бромистого диметилзолота в эфире с метиллитием при —65°:

[AuBrs]2 + 6LiCH3 —
( C ' H a ) ; C U 2 (СН3)з Аи · О (С.,Н5)2 -f 6LiBr

[(СН3)2 АиВг]2 + 2LiCH3

 (C'Hsb°-^ 2 (СН3)3 Аи · О (С2Н5)2 -г 2LiBr

Эфирные растворы, содержащие продукты реакции в виде эфиратов,
уже при —40°н—35° обнаруживают первые признаки разложения: об-
разование золотого зеркала и смеси метана и этана. (СН3)зАи не уда-
лось отделить от растворителя даже при низкой температуре, так что
до сегодняшнего дня физические свойства этого соединения неизвестны.
В этой связи уместно провести параллель с платиной и иридием, для ко-
торых также пока не удается выделить чистые алкилметаллические сое-
динения 12. (CH3)4Pt и (СНз)31г оказались устойчивы только в виде
комплексов:

сн3 ,PR3 ^ / R ·

Н 3 С P £ P R Н С j i ^ - P RС

3

б. Комплексы триметилзолота с п-донорами

Соединение (СН3)3Аи устойчиво при нормальных условиях не только
в виде эфирата, но и в виде координационных соединений с азот-, а осо-
бенно фосфорсодержащими лигандами 10· п , которые можно выделить в
твердом кристаллическом состоянии:

(СН3)3Р - Au(CH3)3 J^hhl-, (СН3)зАи _<££·>·?_ (С6Н5)3 Ρ - Аи (СН3)3

( С Н 3 ) 3 р | 7 10
I J , (CH 2 NH a ) s Ο,Η,ΟΗ,ΝΉί J,

C H 2 - N H 2 -* Аи (СН3)3 C 6 H S - C H 2 - N H 3 - Аи (СН3)3

C H 2 - N H 2 -> Аи (СН3)3

ЭТИ аддукты были получены во всех случаях взаимодействием эфир-
ного раствора триметилзолота с основаниями ί 0 · π . Аддукт триметилзоло-
та и триметилфосфина может быть также получен реакцией замещения
из этилендиаминового аддукта. С анилином, диметиланилином, /?-фе-
нилендиамином, пиперидином, этиламином, диметиламином и глюкози-
ном эфират триметилзолота не реагирует. Проведено отнесение частот
в ИК-спектрах фосфиновых комплексов (СН3)3Аи, а также найдены ди-
польные моменты соответствующих соединений ". Характеристические
значения температур для аддуктов триметилзолота представлены в
табл. 1.

По-видимому, эти соединения представляют собой комплексы четы-
рехковалентного золота (dsp 2 !), обладающего плоской конфигурацией,
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ТАБЛИЦА 1

Аддукты триметилзолота

Соединения

(СН3)зАи-О(С,Н5).
[(СН3)3 Au-NHXH.,],
(СН3)з Аи · 2-аминопирндин
(СН3)3Аи-ШХН.2-С6Н5

(СН3)зАи.Р(СвН5)3

(СН3)зАи-Р(СН3)з

Т. пл., °С

—
51,5—53
120 разл.
119
23 (т. субл.

25/0,004 ΜΜ'ΏΊ. СТ.)

Т. разл., "С

от —40 до —35
94—98

—
—
—

—
—

ССЫЛКИ
на

литературу

9,10
10
10

10

11

13-15
11

однако ни для одного соединения это предположение экспериментально
не подтверждено.

Термическое разложение аддукта триметилзолота и трифенилфосфи-
на протекает ступенчато п :

(С6Н5)3 Ρ - Аи (СН3)3 Λ С,Н6 + (С6Н5)3 Ρ -* АиСНз-ii/AHe + (СвН8), Ρ + Аи

При этом исключительно образуется этан (не метан!).

в. Реакции триметилзолота с кислотами

Триметилзолото реагирует с кислотами НХ с расщеплением связи
Аи—С и образованием метана:

(СН3)3 Аи -f НХ -̂  (СН3)2 АиХ + СН3

где Х = С1, SC6H5, SCH2COOH.
В присутствии бромида расщепление под действием НС1 ведет к об-

разованию не хлорида, а бромида диметилзолота. По отношению к фе-
нолу и трихлоруксусной кислоте триметилзолото неожиданно оказалось
устойчиво. Взаимодействие с кислотой Льюиса AuBr3

 10 протекает по
уравнению:

2 (СН3)3 Аи + АиВг3 -* 3 (СН3)а АиВг

в соответствии с ожидаемым в предположении, что это соединение ве-
дет себя аналогично алкилметилалличееки-м соединениям Al, Ga, In и ΤΙ 3 .

Относительно существования высших гомологов триметилзолота, а
особенно триарилзолота, в настоящее время имеются довольно проти-
воречивые данные. Здесь перед исследователем находится совершенно
не изученная область.

2. Г а л о г е н и д ы д и а л к и л з о л о т а ( I I I )
и родственные соединения

Давно известны многочисленные золотоорганические соединения об-
щей формулы R2AuX, где X может быть как однозарядным (Hal, CN),
так и многозарядным лигандом (например, 2,4-пентадионат, 8-хинолино-
лат, сульфат).
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а. Диалкилгалогениды- и псевдогалогениды золота

Получение. Диалкилгалогениды золота (табл. 2) получают обычно
взаимодействием галогенида золота (III) 8 · 1 6 с алкплмагннйгалогенида-
ми в эфире:

АиХ 3 -;- 2RMgY -^ R2AuY -j- MgX2 -н MgXY

Вместо галогенида золота можно использовать как золотобромисто-
водородную кислоту17, так и пиридиновые комплексы бромного (хлор-
ного) золота 18· 1Э. Из АиС13-Ру и реактива Гриньяра, полученного из 1,5-
дибромпентана и Mg2 C·2 1, образуется главным образом бромистое цикло-
декаметилензолото и (в малом количестве) бромистое циклопентаме-
тилензолото, которые выделяются в виде комплексов с этилендиамн-
ном. При действии бромистоводородной кислоты на эти комплексы об-
разуются бесцветные кристаллы днмера (C5HI0Ai:Br)2:

/ L H 2 — UH 2 ^ /Ыч^ /LM2—LH.,

Н2С Аи Аи СН,
Ч С Н 2 — С Н / ^ В г / Ч С Н „ — С Н / '

Цианиды диалкилзолота были получены реакцией соответствующих;
бромидов с цианидом серебра 16:

R2AuBr + AgCN -* R2AuCN — AgBr

Недавно был получен легко взрывающийся метнлазид золота 2 2:
[(СН3)2 Аи · en] I + AgN3 -. [(СН3)2 Аи • en] N3 4- Agl

[(СН3)2 Аи • en] N3 + 2HC1 -, V2 [(CH3)., AuN3]., -f- en · 2HC1

На основании определения молекулярного веса и по данным ИК- и
ЯМР-спектроскопии для структуры этого соединения предложены две
модели (обе D2n\)'-

N
I

HjC. ^ N 4 /СН. H 3 C X / N = N = N 4 / C H 3

Аи Аи Аи Аи

H a C / ' ^ N ^ Ч СН3 Н з С / Τ 4 ·Ν=Ν=Ν· Ч СН3

N
III

N

Фториды диалкилзолота до сих пор не описаны. Многочисленные по-
пытки получения фтористого диметилзолота, структура которого особен-
но интересна, принимая во внимание пространственное строение трех-
фтористого золота 23, были мало успешны 24. Это соединение не удалось
выделить в чистом кристаллическом виде, хотя его образование убеди-
тельно доказано с помощью ИК- и ЯМР-спектроскопии. Проблема полу-
чения диметильного производного AuF3, изостеркого (СНзЬАиОН (см.
раздел 2), остается до сих пор нерешенной.

Свойства. Характеристические значения температур для галогенн-
дов и цианидов диалкилзолота представлены в табл. 2. Все соединения
светочувствительны. Данные измерений молекулярного веса в бензоле и
бромоформе 1 7 · 1 8 > 2 7 отвечают димерной структуре этих соединений. Ма-
лое значение дипольного момента для бромистого диэтилзолота (1,37/))
2 8 · 2 9 , а также результаты рентгеноструктурного анализа2 9 подтзерж-
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дают для галогенидов диалкилзоло-
та плоское четырехчленное цикличе-
ское строение:

R

R

' \ •Au/
,R

R

R R

L Н,

Аи
/ К

он,
Гидролизное равновесие этого ка-
тиона было подробно изучено в ра-
боте 33.

Аналогично построены и циани-
ды диэтил(дипропил)золота; соеди-
нения тетрамерны в растворе25. Ди-
польный момент цианида дипропил-
золота — только 1,47 D 20. Рентгено-
графические исследования показа-
ли3 1, что четыре мономерные едини-
цы образуют общий квадрат со сто-
роной 5,18 А, на углах и сторонах
которого размещаются двенадцать
атомов:

R—AU-CEEN—Au-R

N С
1,1 !:l
С N

R—Au-N=C-Au-R
I I
R R

Лишь немногие галогениды диал-
килзолота исследованы спектраль-
ными методами. Спектры ПМР бро-
мида37 (иодида) 3 2 · 3 7 диметилзоло-
та в ССУСНСЬ, а также нитрата
(перхлората) диметилзолота32 в
водных растворах содержат только
один сигнал, что подтверждает сим-
метричное расположение лигандов
η олигомерах.

Из спектров КР нитрата(пер-
хлората) диметилзолота, а также ди-
метилдиоксиаурата натрия 3 2 в вод-
ных растворах следует, что струк-
турная единица (СНзЬАи не линей-
на, а изогнута. В сольватированном
ионе диметилзолота метильные груп-
пы находятся в цис-положении:

гН,С .ОН, т +

о
о
to
ч
х

а

ев

о

I!

S3 υ

e'J

CO

. I О

; I II II II I

I ! Μ Μ I I Ι ί I

II I II II I ! ! ί
ΙΟ Ι>-о ее

я ά -.. -

О L-

·* С

с/) . ; . yi .· с ос . ι

О О О '£> Щ -J5 '£> (О '̂ 5 О

^ £ g I I Μ !Ί I

I I I I

Э Э
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Бромид (ио.дид)метилзолота были также исследованы методом ИК-
спектроскопии3 2-3 5·3 7. Из температурной (90—298° К) зависимости ин-
тенсивности полосы поглощения, соответствующей антисимметричным
деформационным колебаниям СН3-группы в (СН3)2Аи была определена
величина энергетического барьера внутреннего вращения, которая соста-
вила ~700 кал/моль35. Хакраворти36 на основании УФ-спектроскопи-
ческих исследований алкильных соединений золота пришел к выводу,
что алкильные группы образуют более сильное лигандное поле, чем гало-
генидные; бромид диэтилзолота, в отличие от тетрабромаурата, бесцве-
тен. Энергия орбитали dx*-y*- в алкильных соединениях золота поэтому
может оказаться выше, чем в тетрабромаурате. При пропускании метил-
хлорида через расплав эвтектической смеси золото — кремний (380е)8 0,
получено летучее соединение золота, образующее при —196° бесцветные
кристаллы и распадающееся уже при температуре выше —70° с выделе-
нием золота.

Предполагается 26, что золотоорганические соединения промежуточ-
но образуются ъ реакциях алкнлплюмбанов с АиС13, однако выделить их
до сих пор не удалось.

Термическая устойчивость. Галогениды (цианиды) диалкилзолота
термически неустойчивы. Бромистое диметилзолото, например, разла-
гается при 48-часовом кипячении в эфире 9 · 3 8 с образованием этана,
металлического золота и следов дибромида мегилзолота и АиВгз.

Цианиды диэтил(дипропил)золота разлагаются аналогично25: циа-
нид диэтилзолота — медленно уже при комнатной температуре, цианид
дипропилзолота, напротив, лишь в кипящем бензоле. Алкильные груп-
пы при этом отщепляются ступенчато:

[R2AuCN]j Л 2R.2Au, (CN), -f 2R—R

2R2Au, (CN), Λ 4AuCN -j- 2R—R,

где R = C2Hs или п-С3Н7. Образующиеся промежуточно продукты со-
става R2Au2 (СМ)г были выделены; для этих соединений, нерастворимых
во всех устойчивых растворителях, можно предположить следующее
строение39:

R R R X / R R\ /f

R—Au — CN—Аи— CM—Аи— R Аи Аи

N ^ rN Si
С > У \

С J \ C N
\ /

Аи Аи ^ А ^ yVu
N С C N C N N

! ΐ χ / V
R—Аи— N.C—Аи— КС—Аи— R Аи^ ^Аи^

R R Ч R

=[R2AuCN -AuCNl, =[R,AuCN · AuCNln

О Н И ЯВЛЯЮТСЯ к о о р д и н а ц и о н н ы м и соединениями д и а л к и л з о л о т а ( I I I ) и
ц и а н и д а з о л о т а ( I ) .

б. Диалкильные соединения золота, содержащие связь Аи — О

Простейшим в структурном отношении из всех известных диалкиль-
ных соединений золота, имеющих Аи — О-связь (табл. 3), является
(триметилсилокси) диметилзолото, которое образуется из бромида ди-
метилзолота и триметилсилаиолята натрия3 7:

[(СН3)2 Au-OSi (CH3)3], + 2NaBr
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Результаты определения молекулярного веса, а также данные ЯМР-
и ИК-спектроскопии отвечают димерной четырехзвеннои циклической
структуре с плоской конфигурацией четырехкоординационного золота.

ТАБЛИЦА 3

Соединения диалкилзолота (III) со связью

Соединения

(СН3)2Аи(С3Н7О„)
Ацетилацетонат
(С2НГ ))2Аи(С5Н7О2)
[(CH 3 ) 2 Au0H] 4

[(CH 3),Au0Si(CH 3) 3] 2

(CH1).,Au(C4H6NO) (8-хинолинолат)
[(CH3)2Au(OOCCH3)], (-ацетат)
{[(C2H5).,Au]SO4}2

{[(C 3H 7) 2Au] 2SO 4} 3

[(C 6H 5CH 2CH 2) 2Au],SO 4

[(C2H5).,Au].,CO4 (-оксалат)
Na[(C 2H 5) 2AuC 2O 4]
{[(C2H5)2Au]2CH2(COO2)}2 (-малонат)
{[(С,Н5)„Аи]2СНзСН(СОО2)}2 (-метилмалонат)
[(C 2 H 5 ) 2 Au] 2 C n H 3 (COO)2

n^=2 (-сукцинат)
я = 3 (-глутарат)
я = 4 (-адипинат)
/г=5 (-пимелинат)
я = 6 (суберат)
Сахарат диэтилзолото
(С 2Н 5) 2Аи] 2С 6Н 4(СОО) 2 (-фталат)
(С2Н5)2СвНз(СОО)2ЫО2 (-3-нитрофталат)
(С 2Н 5) 2Аи] 2С вН 4(СОО) 2 (-изофталат)
(C2H5)2Au]CcH3(COO)2NOo (-3-нитроизофталат

[(С 2Н 5) 2Аи] 2С 6Н 4(СОО) 2 (-терефталат)
{[(С2Н5)2Аи]2ОзРСС6Н5}2 (-фенилфосфат)
{[(C 2H 5) 2Au] 2O 3AsOC eH 5} 2 (-фениларсенат)
[(C 2 H 5 ) 2 Au] 2 Cr 2 0 7 (-бихромат)
[(С2Н5)2АиО2Р(ОС6Н5)2]2 (-дифенилфосфат)
[(С 2 Н 5 ) 2 Аи] 3 РО 4

[(n-C 4H 9) 2Au] 3PO 4

Т. пл., °С

84
80—81

9—10
—

39-40
субл. 40/0,1
мм рт. ст.

131
97—97,5
96—97

—
—
81
—

136
90—100

145-146
90

124—132
97—81
86-88

—
—

—
—

130
128
186

70—71
—

145

Аи—С

Т. разл., °С

_

—
—

120
120

—
175

96—97
—

108
120

—
—

140

—
—
—

100
110

—
120

Ζ
—
—160

133
—
—
—
—

ССЫЛКИ на
литературу

18
32, 34

27
32, 40

37

41
42

43-45
43
16
43
43
43
43

43
43
43
43

43
43
43
43
43

43
47
47
47
47
40
40

Диамагнетизм этого соединения подтверждает предложенную струк-
туру:

Н3С СН3

(CH3)3Si-O O-Si(CH 3) 3

Аи

Н3С СН3

Бесцветные кристаллы этого соединения сублимируются в глубоком
вакууме без разложения. При 120° происходит разложение со вспышкой
« образованием золотого зеркала на стенках сосуда.

5 Успехи химии, № 7
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Особый интерес представляет гидрат окиси диметилзолота. Его по-
лучают из иодида диметилзолота и NaOH 32:

2 [(СН3)„ Аи1]а +- 4NaOH — [(CHS)2 AuOH]4 + 4NaI

По данным определения молекулярного веса в растворе, это соедине-
ние не димерно, а тетрамерно40. Спектр ПМР содержит вместо ожидае-
мого синглета СН3-группы два сигнала равной интенсивности. По дан-
ным рентгеноструктурного анализа4 0 соединение имеет восьмичленную
Аи — О циклическую структуру с плоской конфигурацией четырехкоор-
динационного золота. В этой структуре (рис. 1) метальные группы каж-
дого атома золота находятся в структурно отличающемся окружении и

поэтому магнитно не эквивалентны

Рис. 1. Структура цикло-те-1ракпс(ок-
сидиметилзолота). Длины связей даны

в А

Изостерное соединение (CH3bAuF должно быть построено аналогич-
но (см. раздел 2, а).

Гидрат окиси триметилплатины также устойчив в виде тетрамера, но
является кубическим комплексом 46. Недавно полученный из бромистого
диметилзолота и ацетата серебра в тетрагидрофуране (ТГФ) бесцветный
ацетат диметилзолота на основании определения молекулярного веса
димерен:

[(СН8)г AuBr]2 + 2CH3COOAg - [(СН3)2 A u - 0 (О) ССН3]2

Данные ИК- и ЯР-спектроскопии свидетельствуют о том, что в моле-
кулах димера ацетатные группы выступают в качестве бидентатных
лигандов; при этом образуется плоская восьмичленная циклическая
структура с копланарным расположением (точечная группа D2v) всех
тяжелых атомов (Аи, О, С). Димагнетизм пластинчатых кристаллов,
осаждающихся в виде тонкого налета, подтверждает предложенную
структуру:

с
Н3СХ / Ο ί ^ 4 θ Ν / С Н Л

А"ч Аи

С
I

СИ,
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Ацетилацетонаты диалкилзолота были получены гораздо раньше из
галогенидов диалкилзолота и ацетилацетоната таллия 1 9 · 2 9 :

/Clii /СИ,

М - ; τι \п — их + V %

Эти соединений кристалличны, бесцветны, растворимы во многих
органических растворителях Они вступают в характерные реакции
разложения:

R2Au (acac) N a l

Br, в CHCU n . n

•- RAuBr2

По данным ИК-спектроскопии ацегилацетонаты диалкилзолота пред-
ставляют собой типичные хелатные комплексы 3 2. Кинетика реакции об-
мена лигандов была изучена на примере ацетилацетоната диметилзоло-
та3 4; температурная зависимость ЯМР-спектров растворов в ацетилаце-
тоне дала информацию о параметрах актизации обменного процесса, а
котором лиганд и растворитель конкурируют за место около ато-
ма золота.

8-Оксихинолин в соответствующих соединениях также является би-
дентатным хелатообразующим лигандом41:

н,с

Диалкилзолотопроизводные карбоновых кислот известны уже дав-
но 4 3. Они образуются при взаимодействии водных растворов сульфатов
диалкилзолота с натриевой солью соответствующей дикарбоновой кис-
лоты, например:

N'a2SO.,
COONa

I I ^ / V.-" ~- X / \
• H ,

Оксалат диэтилзолота кристаллизуется в виде длинных бесцветных
игл. Результат определения молекулярного веса согласуется с приведен-
ной структурой из двух пятичленных циклических систем. Переход от
щавелевой кислоты к малоновой вызывает коренное изменение структу-
ры. Малонат диэтилзолота содержит, по-видимому, не два, а четыре
атома золота в молекуле; соединение имеет димерный характер. Можно
предположить следующую структуру:
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ν
H 5 C,—Аи-

Τ ' \

Α Ϊ
-О о д и _

I
С2Н5

Высшие гомологи также существуют в виде димеров. Оксалат диэтилзо-
лота растворяется в водном растворе оксалата натрия, образуя соль
состава:

/
Аи

Фталат диэтилзолота 4 3 имеет, вероятно, такую же структуру, как и
оксалат. Производное изофталевой кислоты — тример, производное те-
рефталевой — нерастворимый полимер.

При взаимодействии бромида диалкилзолота с сульфатом серебра
образуется сульфат диалкилзолота 16:

2 [R2AuBr]2 + 2Ag2SO4 -> [(R2Au)2 SO4]2 + 4AgBr

где R = C2H5 или «-С3Н7.
Строение димерных сульфатов не установлено; обсуждаются две

структуры

\ / R

Аи

О О

\ / R

\/AV.
о о

44.

/Ο Ον.

*о о Аи—R

L /
,Аи~

у\
Аи

(.υ

К ρ

( I I )

Γ

Первая структура по стерическим соображениям считается менее ве-
роятной 44.

Из сульфата диэтилзолота и 2,2'-бипиридила образуется комплексная
соль состава:

[(С2Н5)2 Аи · ЫРу]+ [(С2Н5) Аи (SO4)2 Аи (С 2Н 6) 2р-

в которой анион, по всей вероятности, имеет структуру, подобную приво-
димой ниже структуре дифенилфосфата диэтилзолота.

Родственные соединения были получены также при использовании
двузамещенных монофенилфосфатов (арсенатов) серебра47. Они, как к
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сульфаты, димерны и, очевидно, обладают аналогичным строением. Упо-
мянем также димерный дифенилфосфат дизтилзолота, для которого, без
сомнения, следует принять структуру циклической восьмичленной си-
стемы:

н 5 с 2 Ч Ρ' ^ υ

χ / ^
Au / A U \

ρ

с6н5о
 Чос6н5

При взаимодействии бромида диэтил(ди-п-бутил) золота с фосфатом
серебра во всех растворителях образуются труднорастворимые полиме-
ры состава (К2Аи)зРО4

4 0.

в. Соединения диалкилзолота со связью Аи—S

Тиолаты диметилзолота уже упоминались при рассмотрении реакций
триметилзолота (раздел 1, в). Они могут образовываться также из гало-
генидов диалкилзолота и тиоспиртов в присутствии оснований 16. Димер-
ный тиоцианат диэтилзолота был получен при взаимодействии бромида
диэтилзолота с тиоцианатом серебра 4 8:

[(C2H5)2AuBr],+2AgSCN - [(С2Н5)2 AuSCN]2 + 2AgBr

Главной особенностью этого соединения является отсутствие в его
молекуле связей Аи—N. Соединению приписана следующая структура:

X
П~С—S S—C=N

χΑιΧ
н5с/ \с2н5

Тиоцианат диэтилзолота разлагается при температуре выше 80° с
образованием тиоцианата Аи'. Был получен и подробно исследован тио-
цианат диметилзолота 4 9. Это соединение также димерно, но обладает
двойной мостиковой структурой:

Н 3 С Х ^ s = C = N 4 ,CH3

Аи Аи

ЭТИМ И объясняется магнитная неэквивалентность метильных групп в
тиоцианате диметилзолота.

Из бромида диэтилзолота и 2-аминоэтилмеркаптана получено соеди-
нение, в котором атом азота проявляет донорные свойства 5 0:

Н5С2 7 N H 2 - C H 2

ААи

Ufi

Дитиооксамид дизтилзолота 5 0 образуется при взаимодействии бро-
мида диэтилзолота и дитиооксамида. Строение этого соединения отве-
чает формуле:
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С

/С,Н,

н Ч ° Л

Соединениями диалкилзолота, содержащими связь Аи—S (табл. 4)
являются также соответствующие производные тиоуксуснои, моно- и ди-
тиоугольной кислот 42.

Аи Аи

Η,Γ/

СоН-Р^ V

J \ /Ч Л

Ν,Ν-Диалкилдитиокарбаматы Аи111, могут быть получены из Ν,Ν-диал-
килдитиокарбаматов Аи1 5 1:

Аи Br2Au

ТАБЛИЦА 4

Соединения диалкилзолота (HI

Соединения

[(CH3)2AuSCN]2

[(G,H5)2AuSCN]2

(«-CeH13)2AuSCeH4COOH
(C2H5)2AuSCH2CH2NH,
[(C2H5)2Au]2C2S2(NH)2

J

(CH3)2AuSC(S)N(CnH2;+1)2

(-N, N-диалкилдитиокарбамат)
n— 1
ra=2
n = 3
n = 4
и = 9
(C,H5)2AuSC(S)N(CH3)2

(C2H5)2AuSC(S)N(C4H9)2

(i-C3H7)2AuSC(S)N(CH3)2

(CeH5CH2)2AuSC(S)N(CH3)2

[(CH3)2AuOC(S)OC2H5]2 (-О-этилтиокарбонат)
[(CH3)2AuSC(S)OC2H6]2 (-О-этилдитиокарбонат)
[(CH3)2AuSC(O)CH3]n

со связью Аи—S

Т. пл., °C

62—64
—

172-173
142-143

168
90
47,5
41

54—57
59-62

87,5—89
109—110

3—4

Т. разл., °С

—

173—180
—

90
—
—
—
—
—

115

90

Ссылки на
литературу

49
48
16
50
59

51
51
51
51
51
51
51
51
51
42
42
42

Тиоуксусная кислота и триметилзолото реагируют с образованием
полимерного монотиоацетата диметилзолота 42:

(СН3)3 Аи + HS (О) ССН3 - СН4 + [(СН3)2 AuS (О) ССН 3 ] л
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3. Дигалогениды алкил- и арилзолота ( I I I )
и родственные соединения

а. Дигалогениды алкилзолота

Алкальные производные золота типа RAuX2, как ни странно, мало
устойчивы. Известны пока, в основном, лишь дибромиды алкилзолота
(табл. 5). Они образуются при взаимодействии бромидов диалкилзолота

ТАБЛИЦА 5

Дигалогеннды алкил- и арилзолота RAuX2

Соединения

[СНчАиВг„]2

[C 2 H 5 AuBr 2 ] 2

[C 6 H 6 CH 2 AuBr 2 ],
[C,H,CHoCH2AuBr,]2

[n-C 3H 7AuBr 2] 2

[re-C eH l sAuBr 2] 3

C 6H 5AuCl 2

СНзС6Н4АцС12

C e H 5 C 6 H 4 AuCl 2

NCC,H4AuCl2

Т. разл., °С

80—85
140

150—160
54 (т. пл.)

150
73—75

—
65
—

Ссылки на
литературу

19, 38
7, 16. 18, 38

16
16
28
16
52
52
52
53

с бромом в хлороформе или СС14

 8 · 1 6 · 1 8 · 1 9 · 2 8 :

R2AuBr -|- Br2 ->· RAuBr., + RBr

а также с малым выходом по реакции l s :

R3AuBr + AuBr, -> RAuBr2

Эти соединения плохо растворимы в органических растворителях и
отличаются повышенной реакционной способностью по отношению к
партнерам с олефиновыми двойными связями — таким, как, например,
бензол. При взаимодействии дибромида этилзолота с бензолом обра-
зуются бромбензол, бромид диэтилзолота и AuBr 18. Дибромид этил-
золота разлагается при 80—85° по схеме

[С2Н5АиВг2]2->2АиВг + 2С2Н5Вг

Дибромиды алкилзолота, как и бромиды диалкилзолота, существуют
в виде димеров 1 8 · 2 8 . Их дипольный момент в сравнении с таковыми для
диалкильных соединений необычно высок 2 8, что указывает на несим-
метричную структуру:

R \ / B r \
А А

/Вг
Аи Аи

R
чВг

Эта структура подтверждается и тем, что при взаимодействии, напри-
мер, дибромида этилзолота с водным раствором КВг получаются
K[AuBr4] и (С2Н5)АиВг | 8, а такие η-доноры, как этилендиамин18 и
пиридин 2 8 реагируют с дибромидами алкилзолота с образованием комп-
лексов AuBr3 и бромидов диалкилзолота.
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б. Дигалогениды арилзолота

Бензол бурно реагирует с безводным хлоридом золота (III) с обра-
зованием 1,2,4,5-тетрахлорбензола; при большом избытке бензола полу-
чаются хлорбензол и AuCl. Если прервать ход реакции путем добавле-
ния эфира, уксусной кислоты, этилацетата или спирта, то удается выде-
лить с малым выходом дихлорид фенилзолота 5 2 — промежуточный про-
дукт в давно известной реакции «аудирования» бензола 52. Дихлорщ1

фенилзолота ограниченно растворим в воде и эфире, однако хорошо р?
створим в растворах солей и спирте. Соответствующие производные
были получены также и для замещенных бензола 5 2 · 5 3 . Однако эти сое-
динения до сих пор исследованы недостаточно; в табл. 5 поэтому при-
ведены не все опубликованные данные.

Хлорид золота (III) и пиррол реагируют с образованием золотосо-
держащего труднорастворимого черного красителя, строение которого
неизвестно 5 4.

4. Комплексы золото ( I I I ) органических соединений с й-донорами

Молекулярная структура различных типов золотоорганических сое-
динений обнаруживает ярко выраженную тенденцию трехвалентного зо-
лота к комилексообразованию. Если выбран недостаточно сильный до-
нор, то золотоорганическое соединение олигомерно или полимерно.

ТАБЛИЦА б

Этилендиаминовые комплексы галогенидов диалкилзолота (III)

R

с 2 н 5
С3Н7

С4Н9

сн3С2Н5

С3Н7

с 2 н 5с 2 н 5С3Н7

с 2 н 5с 2 н 5
СН3

R'

Η
Η
Η
Η
Η
Η
Η
Η
Η

с 2 н 3Η

Η

χ

Br
Br
Вг
I
I
AuBr,
(C2H5)2AuBr2

Au(CN)2

Au(CN)2

Br
V2[(C2H5)2AuSO4].;

N3

Т. п л . , C C

—
—

168
162

—
—

161—162
151—152
83,5—84

—
—

Т. разл., °С

182
190
190

—
—

140
113—114

—
—
—

147
—

Ссылки на
литературу

27
17, 28
17

16, 19. 32, 45
27

28, 45
43, 45
25, 45
25, 45
19, 45

45

22

* Структура приведена в тексте.

Строение аддуктов, образующихся в присутствии комплексообразова-
телей, долгое время было неизвестно или установлено неверно; дальней-
шие работы внесли необходимую ясность 45. Многие соединения вопреки
ранним представлениям обладают ионной структурой, прежде всего —
в случае полидентатных лигандов. Типичные примеры — этилендиами-
новые комплексы галогенидов диалкилзолота (см. табл. 6).

-CH2-NH2 N X R

C^-NR:^ X R
X'

Комплексы аналогичного строения образуются с 2,2'-бипиридилом
(см. табл. 7).
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ТАБЛИЦА 7

Комплексы производных диалкилзолота (III) с 2,2'-бипиридилом

R

С 2 Н 5

С 2 Н 5

с 2 н 5С 2 Н 5

с 2 н 5

с,н5

с 2 н 5

X

NO3

пикрат
(C,H 5) 2AuBr 2

AuBr2

V 2 [(C 2 H 5 ) 2 AuSO 4 ];

1/ 2 [(С 2 Н 5 ) 2 АиО 3 РОС в Н 5 ]*

V 2 [ ( C , H 5 ) a A u 0 3 A s O C 6 H 0 ] ;

Темп. пл.> СС

191 — 192
190—191
168 (121)

169
162—163

120

138

Соылки на
литературу

45
45
19, 45
45

43, 45

47

47

* Структура приведена в теисте.

Комплексы того же типа были получены с 1,10-фенантролином 45.
Доказательство ионного характера комплексов основывается, прежде все-
го, на результатах измерения электропроводности и двойного разложе-
ния, при котором происходит обмен противоиона.

В качестве противоионов в некоторых случаях выступают интересные
золотоорганические комплексные ионы, содержащие сульфатные, фенил-
фосфатные и фениларсенатные группы в качестве бидентатных лигандов.

R.2Au

О,

O\

AuR-,

. 0

ь
о.

Г

AuR,,
У

Г
Kt\/°

R2Au .AuR,

OR —'

Принципиально их структура в первом приближении не отличается
от структуры незаряженных золотоорганических сульфатов, фосфатов
и т. п. При плоскостном строении эти циклические системы наиболее вы-
годны, так как валентные углы у них больше, чем в возможных четырех-
членных циклах. К тому же в восьмичленном цикле можно отказаться
от трехкоординационных атомов кислорода. Много аналогий этому
имеется в химии неорганических гетероциклов 5 5~6 0. Бромид диэтилзоло-
та образует аддукты с аммиаком 7 · 2 7 , пиридином 2 7 и дибензилсульфи-
дом 1 9 · 6 1 . Состав некоторых таких комплексов приводится в табл. 8;
структура их неизвестна.

Недавно был получен трифенилфосфиновый комплекс хлорида
ди(пентафторфенил)золота 6 4:

(CeF5)2TlCl + AuCl • Р(С6Н5)3 -* (C6F5)2AuCl · Ρ (С„Н5)3 + Т1С1
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Этот комплекс — первое перфторарилзамещенное соединение Аи111;
при его восстановлении гидразином образуется трифенилфосфиновый
комплекс пентафторфенилзолота (I) 6 4 · 6 6 , синтезированный впервые

ТАБЛИЦА 8

Аддукты галогенидов алкилзолота (III) с монофункциональными донорами

Соединения

(C2H5)2AuBrNH ; !

(C2H6)2AuBrpy
(C3H7)2AuBrpy
(C2H5)2AuBr-S(CH2C6H5),
(CH3)2AuBrP(CeH5)3

(CH3)2AuJS(CH2CeH5)2

[(CH3)2Au(OH2)2]NO3, C1O4

(C eF5),BuClP(C eH5)3

C6F5AuBr2P(CeH5) : j

Т. пл., °C

60 (разл.)
59—60 (разл.)
61—62

91
151

77—78 (разл.)
—•

159
199—201 (разл.)

Ссылки на
литературу

7, 27
27
28
19, 61
12
19
32, 62, 63

64
65

взаимодействием АиСЬР(С6Н5)з с C6F5MgBr6 7. Трифенилфосфиновый
комплекс бромида диметилзолота был получен обработкой (СН3)зАи-
•Р(С6Н5)з бромом или HgBr 2

1 2, соответствующий комплекс дибромида
пентафторфенилзолота — бромированием CeFsAu · Ρ (C6Hs) з 6 7 . Галогени-
ды диалкилзолота с водой образуют гидраты. Предполагавшееся для
броммда диэтилзолота существование дигидрата (C2H5)2AuBr-2H2O

27

подтверждено новыми исследованиями 3 2 · 3 3 · 3 7 · 6 2 · 6 3 .
Данные колебательных спектров указывают на цас-расположение ли-

гандов (см. разд. 1, б). В настоящее время с помощью спектров ЯМР 17О
была определена константа равновесия сольватации катионов диметил-
золота и скорость обмена молекул воды в первой координационной сфе-
ре атома золота е з. Для Н2О-обмена энергия активации составила
8,4 ±1,8 ккал/моль. Было найдено, что средняя продолжительность на-
хождения молекул воды у атомов золота (время жизни переходного со-
стояния) составляет 2,2 -10~5 сек. при 25°. Обе эти величины для анало-
гичного катиона триметилплатины заметно выше (соответственно, 9,4±
±1,0 ккал/моль и 8,0· 10^5 сек. также при 25°). Это различие объясняет-
ся, прежде всего, стерическими фактами.

5. Золото (I) органические соединения

а. Стабильные фосфиновые комплексы алкил- и арилпроизводных Аи1

σ-Алкил- и арилпроизводные Аи1, как и Аи111 устойчивы только в при-
сутствии стабилизирующих комплексообразователеи. Во всяком случае,
все известные соединения этого типа содержат такие лиганды, в частно-
сти, третичные фосфины. Впервые эти соединения были получены Коут-
сом с сотр.68 взаимодействием литийалкилов (арилов) с фосфиновыми
комплексами галогенидов Аи1:

R3P — AuX + LiR' — R3P -> AuR' + LiX

где R = CH3, C2H5, мезитил; Х = С1, Br; R' = C2H5, C6H5.
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Некоторые из соединений, синтезированных этим методом, представле-
ны в табл. 9 *.

Многие из этих соединений обладают значительной термической и
химической устойчивостью, мономерны в органических растворителях и

ТАБЛИЦА 9

σ-Алкил и ариллрэизводные Аи1

Соединения

СН 3 Аи-Р(С 2 Н 5 ) 3

СН3Аи-Р(С„Н5)з

С 2 Н 5 Аи.р(С 2 Н 6 ) 3

C 2 H 5 Au.P(C e H 5 ) 3

1--С4Н„Аи-Р(С6Н5)з
(СН 3 О) 2 СНАиР(С„Н 5 ) 3

(CN)(C4H9)(C2H,OCO)CAu • Р ( С 6 Н 5 ) 3

(CN)(C2H,OCO)CHAu -Р(СВН,) 3

(С,Н й ОСО) 2 (С 4 Н 9 )САиР(С 6 Н 5 ) 3

C e H 5 A u P ( C 2 H 5 ) 3

С в Н 5 Аи-Р(С 6 Н 3 )з
p-FC^Au-PiCHsh
m-FC 6H 4Au-P(C eH 5)3
m - C F 3 C e H 4 A u P ( C e H 5 ) 3

(мезитил) Au-P(C 8 H 5 ) 3

(acac) A u P R 3

C5H5Au
С,Н5Аи-Р(С6Н,,)з
СНзС 5 Н 4 Аи-Р(С 6 Н 5 ) 3

C eF r,Au-P(C 6H 5) 3

Т. пл., °С

62
175

173-175
51

130
150—152
0(разл).
164—165
131—132
253—255

212
68

152 (164)
154
141
150

разл. 100
—
—

разл. >100
—

разл.160
171-172

Ссылки на
литсрату| у

68, 69
11, 68, 69
12
68, 69
68, 69
12
12
12
12
12
12
68, 69
68, 70
67
67
67
68, 69
71
72
72
72
64
67

диамагнитны. Соединения слабо полярны (дипольный момент 5,4—
5,6 D 6 9 ) . Данные ИК-спектроскопии, хотя интенсивность некоторых
рабочих полос поглощения и была мала, позволили установить строение
комплексов и . Эти соединения были использованы в лаборатории Ин-
гольда в качестве моделей исследования механизмов реакций 12. Они
были отнесены к довольно редким типам реагентов, вступающих в реак-
ции моно- и бимолекулярного электрофильного замещения (SE\ и S E 2);
реагентами того же типа являются, например, ртутьорганические соеди-
нения. В кинетическом аспекте реакция

RAu · PR3 + HgX2 -. RHgX + XAu · PR3

где R' = C6H5; X = C1, Br, I, CH3COO. NO3, при R = CH3, C2H5 проходит
по механизму SE2, а при R = C(CN) (C4H9) (OCOC2H5), как и ожидалось,
по механизму SE1. Замещение у углеродного атома в комплексах алкил-
золота (III) типа R3Au-PR3' протекает по механизму SE2 12 **.

Для этих соединений принята линейная структура с атомом золота
в s/7-гибридизированном состоянии. По-видимому, в образовании связи
Аи—Ρ большую роль играет (d—>~d) л;-«обратное связывание» п · 6 9 . На

* Несмеянов и сотр. из соответствующих литиевых производных и комплекса
(СбН5)зР->-АиС1 получили трифенилфосфиновые комплексы ферроценилзолота 107 и зо-

лотоциклопентадиенилмарганецтрикарбоиила 108. (Прим. ред.)
** Недавно было показано 1 М, что связь Аи—С в трифенилфосфиновом комплексе

фенилзолота легко разрывается при действии галенводородных кислот, галогенов, су-
лемы, органических кислот, их хлорангидридов и ангидридов. (Прим. ред.)
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основании этих теоретических соображений, а также принципа SHAB 7 3 · 7 4

удалось объяснить стабилизирующее действие фосфиновых лигандов.
В реакции трифенилфосфинового комплекса хлористого золота (I) с

ацетилацетонатом таллия (I) образуется соответствующий комплекс
Аи1, в котором, однако, металл связан с атомом углерода, а не с хелато-
образующими атомами кислорода 7 I:

н 3 с ч

С=О

R3P -> AuCl -f Tl (acac) -» TIC1 + R3P - Аи—СН

c=o
н3с/

где R 3 =(C 6 H 5 )3, (C6H5)2C2H5 или (С2Н5)3.
Данные ЯМР- и ИК-спектроскопии подтверждают состав и строение

соединений. Образование связи С—Me—чрезвычайно редкий случай в
химии ацетилацетонатов металлов 75. Аналогичные явления описаны
лишь для платины 7 6 и родия 77.

б. Алкенильные и алкинильные соединения Аи1

Производные циклопентадиенилзолота, Хюттель с сотр. описали сое-
динение состава С5Н5А11 72, стерев тем самым последнее белое пятно в
ряду циклопентадиенильных производных металлов 78. Это весьма ла-
бильное соединение было получено в виде желтого порошка при взаимо-
действии некоторых олефиновых комплексов AuCl с NaCsHs в ТГФ при
—60°. На основании спектральных данных можно было допустить как
существование структуры типа ферроцена, так и ионное строение; кроме
того, следовало иметь в виду возможность образования Аи—С σ-связи.
Последнее предположение было отвергнуто при изучении с помощью
метода ЯМР растворимого фосфинового комплекса 72, образующегося
при взаимодействии (С6Н5)зР-АиС1' с NaCsHs или с С5Н6 в присутствии
оснований, а также из C5H5AU и (С6Н5)зР. Для протонов С5Н5 был за-
регистрирован один единственный сигнал, что характерно для циклопен-
тадиенильных соединений металлов, имеющих «нестационарную» Μ—С-
связь 79~85. Поэтому циклопентадиенилзолото и его производные можно
отнести к классу стереохимически-динамичных металлоорганических со-
единений78· 80. Этому также не противоречат данные спектров ЯМР про-
изводных метилциклопентадиенилзолота72, в которых обнаруживаются
три группы сигналов с относительной интенсивностью 2:2 : 3 8 3 . В обоих
случаях, однако, отсутствуют низкотемпературные измерения, необходи-
мые для надежных доказательств.

Золотосодержащие ненасыщенные гетероциклы. При взаимодействии
ί, 2, 3, 4-тетрафенилбутадиенилен-1, 4-дилития с хлорным золотом было
получено желтое кристаллическое соединение (т. пл. 190—195° с разл.),
которому авторы86 чисто умозрительно приписали строение 1-аурацик-
лопентадиена:

он
Однако эта структура еще нуждается в доказательствах.
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Алкинильные соединения. Этинильным производным Аи' посвящен
ряд обширных исследований87"90. Ацетиленид (карбид) золота (1) из-
вестен давно и представляет собой сильно взрывчатое вещество 8 8 · 8 9 . От-
носительно стабильный аддукт с аммиаком для Аи2Сг был получен На-
стом88 взаимодействием Aul с КС2Н в жидком NH3. В избытке КСгН
образуются комплексные ацетилениды золота, например,

К [Аи (CsCH)2J и K2[HC=CAuCsCAuCsCH],

последний — при одновременном пропускании ацетилена (табл. 10).

ТАБЛИЦА 10

Этинильные Соединения золота

Соединения

Au 2C 2(NH 3) x

K[Au(C2H)2]
K2[Au2C2(C2H)2]
[CeH5=CAu]x

[(CH3)3CC=CAu]4

(CH3)3CteCAu-NH3

(CH3)3CCsCAuP(CH3)3

K[Au(C=CC6H5)2]

Т. ял., °C

—
—
—
—
—
—

194—195

Т. разл.. СС

БЗрЫВЧ.

—

—

—

105
150
155

—

Ссылки на
литературу

88, 89
88
88
87, 88
87
87
87
88

В 1962 г. Коутс и Паркин8 7 впервые синтезировали арилэтинильные
соединения золота и их комплексы общей формулы ArC = CAu-L, отли-
чающиеся большой устойчивостью (табл. 11).

ТАБЛИЦА 11
Комплексы фенилэтинилзолота CeH5C=CAuL

L

(С 2 Н 5 ) 3 Р
(С в Н 5 ) 3 Р
(С в Н 6 О) 3 Р
(C 2 H 6 ) s As
(C 2 H 5 ) 3 Sb
Пиридин
Пиперидин
NH3
i-C 3 H 7 NH 2

C 5 H U N H 2

C 8 H 1 7 N H 2

C 9 H 1 9 N H 2

(C 4 H 9 ) 2 NH
C 4H 9NC
o-C 2H 5C eH 4NC
p-CH 3 C e H 4 NC
VsKC.H.J.PCH,],

Т. пл., °C

83—85
163—164
113—114

67—68
96—97

—
111,5—112

—
—

124—125
—

117—118
91—92 (разл )
40,5—41,5

107—108
176—177

—

Т. разл., °С

—.
—
—.
—
80
—

120
115

—
120

—

—
—

200

Ссылки на
литературу

87
87
87
87
87
87
87
87, 88
87, 90
87
87
87
87
87
87
87
87

Арилацетилениды золота образуются при взаимодействии свежевос-
становленного хлорного золота с соответствующим ацетиленидом щелоч-
ного металла; продукты реакции желтые, труднорастворимые полимеры.
В присутствии доноров (аминов, фосфинов или арсинов) были получены,
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однако, низкомолекулярные комплексы, которые в органических раство-
рителях чаще всего мономерны. Исключение составляют аминные комп-
лексы, представляющие собой олигомеры, образованные, вероятно, за
счет водородных связей. Для комплекса фенилацетиленида золота с
изопропиламином это подтверждается данными рентгеноструктурного
анализа 90. В отличие от соответствующих соединений меди и серебра,
даже в твердом состоянии во всех этих комплексах отсутствует d-π-κοορ-
динация атомов золота с этинильными группами соседних молекул90 BiC

Из этого можно сделать важный вывод об относительно слабой тенден-
ции золота к образованию π-связи металл — олефин (см. раздел IV).
Однако существование в растворе олигомерного грег.-бутилацетиленида
золота не может быть объяснено без принятия подобных связей:

С(СН3)з

С
III - А и - С ^ С - С (СН3)3

С |

Аи

(СН3)3 С—С=С—Аи

Аи

С
• 111

С

С(СН3)3

Правда, по данным ИК-спектроскопии координационные связи золота
в этом случае слабы 8 7 · 8 8 .

III. ИЗОЦИАНИДНЫЕ КОМПЛЕКСЫ ЗОЛОТА

Около 10 лет назад Сакко и Френи описали изоцианидные комплек-
сы одно- и трехвалентного золота (табл. 12) 66. Эти соединения содержат
координационные связи золото — углерод, например, R—N = C-»-AuX.

ТАБЛИЦА 12

Иасчманидные комплексы галогенидов золота и золотоорганических соединений
(ср. с табл. 11)

Соединения

CeH6NC-AuCl
p-CH3CeH4NCAuCl
p-CH3CeH4NCAuCN
p-CH3OCeH4NCAuCl
[(C8A6NC)4Au] Cl
[(p-CH3CeH4NC)4Au] Cl
[(p-CH3CeH4NC)4Au] [B(QH5)4]
[(p-CH3OCeH4NC)4Au]C!
p-CH3CeH4NCAuCl3

p-CH3OCeH4NCAuCl3

p-FC6H4NC-AuCl
m-FC6H4NCAuCl
p-FC6H4NC-AuCeH4(p-F)
m-FC6H4NC · AuCeH4 (p-F)
p-FCeH4NC-AuCeH4(m-F)
m-FC6H4NCAuCeH4 (m-F)

Т. пл., °C

244 (разл.)

190
175 (разл.)

247—248 (разл.)
223—225
153—155 (разл.)
126—128 (разл.)
138—140 (разл.)
110—111 (разл.)

Ссылки на
литературу

66
66
66
66
66
66
66
66
66
66
67
67
67
67
67
67
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После того, как Воген и Шеппард6 7 получили фторфенилизоцианид-
ные производные фторфенилзолота (I) (табл. 12), интерес к такого рода
комплексам вновь вырос.

Данные спектров ЯМР 1 9 F (зависимость химсдвига атома F в фениль-
ном кольце от изменения характера связи в ароматической системе)
служат особенно убедительным доказательством «обратного связывания»
атома золота.

IV. ЗОЛОТООРГАНИЧЕСКИЕ СОЕДИНЕНИЯ,
СОДЕРЖАЩИЕ π-СВЯЗЬ Аи — С

Примечательно, что существование олефиновых комплексов соедине-
ний золота удалось доказать сравнительно недавно, в то время как соот-
ветствующие соединения платины (соль Цейзе) относятся к классиче-
ским представителям этого типа соединений. Правда, ранее предполага-
лось, что подобные соединения промежуточно образуются в ряде реак-
ций, однако выделить их не удавалось91. Лишь исследования Хюттеля
и сотрудников 92~96 и Чека 9 7 показали, что золото может входить в со-
став ограниченно устойчивых π-комплексов. Это относится в большой
степени к Аи1, чем к Аи111, что согласуется с относительной устойчи-
востью π-комплексов Pt ! I по сравнению с Pt I V Все же устойчивость комп-
лексов Аи1 очень мала, что проявляется в легкости обратимого присоеди-
нения и отщепления олефиновых лигандов. Поэтому эти комплексы осо-
бенно интересны как промежуточные продукты реакций олефинов, про-
ходящих в присутствии золота и его соединений в качестве гомогенных
или гетерогенных катализаторов98.

Известные олефиновые комплексы соединений золота образуются,
главным образом, при взаимодействии хлорного золота или золотохло-
ристоводородной кислоты и ее солей с олефином9 2·9 7 (при этом Аи111

сначала восстанавливается до Аи 1), а также из AuCl и олефина 9 2 · 9 7 .
Реакции гладко протекают при низкой температуре (от —60 до +20°).
При восстановлении АиС13 в мягких условиях или в присутствии комп-
лексообразователей были выделены в качестве промежуточных продук-
тов смешанные олефиновые комплексы AuCl и АиС13

94~96. Их состав
отвечает брутто формуле олефин-Аи2СЦ; однако их диамагнетизм (ЯМР)
указывает на то, что речь идет о соединениях AuVAu111, а не Аи11. Связь
олефиновых лигандов с золотом так ослаблена, что, например, для комп-
лекса циклопентена с AuCl отщепление углеводорода можно наблюдать
(гравиметрически) уже при комнатной температуре93.

-Au+

(Дпцнклопентадиек · AuCl) (Нсрборнадиен· AuCl)

В ИК-спектрах комплексов частота валентных колебаний С = С-связи
понижается по сравнению с исходным олефином (Δν»120—140 см~1)\
спектры ЯМР олефиновой составляющей также изменяются. Однако
строение комплексов детально установлено далеко не во всех случаях.
Отсутствуют прежде всего рентгенографические исследования. Табл. 13
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ТАБЛИЦА 13

Олефиновые комплексы хлоридов золота (I)

Лиганд Т. разл., °С
Ссылки па
литературу

Комплексы типа L -> AuCl

Циклопентен
Циклогексен
Циклогептен
г(ис-Циклооктен
транс- Циклодецен
1-Октен
1-Децен
1-Додеден
1-Тетрадецен
1-Гексадецен
1-Октадецен
1,5-Циклооктадиен
цис, пгранс-i, 5-Циклодекадиен
Норборнадиен
Дициклопентадиен
1, 4-Гексадиен
1, 5-Гексадиен
транс-1, 4, 9-Декатриен
цис, цис, трансА,Ь, 9-Циклодекатриен
транс, транс, транс-1, 5, 9-Циклодекатриен

55—60
55 (60)
93—98

81—85 (93—96)
75—80 (90—93)

0
0

23—24
33—35
43^45
49—51

110—114
73—74
75—78
90—95

50
50

58—60
102—103
98—100

92, 93
92, 93

93
92, 93
92, 93

94
94
94
94
94
94
93
93
93

90. 96
94
94
94
93
93

Комплексы типа L n Au 2 Cl 4

L-Норборнадиен (п=\)
Норборнадиен (п=2)
Норборнадиен (я=3)
Норборнен (я=3)
цис-Бутен (га=3)
1, 5-Циклооктадиен (я=2)
Дициклопентадиен (п=3)
транс- Циклодецен (ге=2)

50
62—64
78—80
65—70

—10
98—102
80—85

30

95, 96
95
95, 96
96
96
96
96
96

поэтому не содержит данных о структуре соединений; приводимые фор-
мулы отражают лишь общепринятые представления92-97.

V. ДИКАРБОЛЛИДНЫЕ ПРОИЗВОДНЫЕ ЗОЛОТА

Недавно было установлено, что анионные фрагменты икосаэдра кар-
борана могут образовывать с ионами переходных металлов устойчивые,
совершенно своеобразные в структурном и валентно-теоретическом отно-
шении комплексы"-1 0 4. Эти исследования охватили также и благород-
ные металлы — золото и платину1 0 5·1 0 6. «Золото — дикарболлид» содер-
жит связи золото — углерод совершенно нового типа и поэтому приво-
дится нами в заключении. Основываясь на рентгеноструктурных иссле-
дованиях 1 0 6 изоморфного медного соединения (С6Н5)зРСН3[Си·
• (СгВдНц^], для соответствующего соединения золота можно принять
строение аниона (I) (M—Аи; п—\).

Такие структуры, по-видимому, являются типичными для ds- и d9-
комплексов, поскольку у них обе карболлидные группы сдвинуты отно-
сительно друг друга (у d3- и ^-комплексов — преимущественно симмет-



Химия золотоорганкческих соединений 1233

ричное расположение). Винг объясняет такое расположение как резуль-
тат кооодинации π-аллильного типа Ιοβ. Возможны также и другие объяс-

нения
105

0)

-п

ов-н
• с-н

Ион [Аи111 (C2BgHn)2]~ красного цвета можно электролитически вос-
становить до соответствующего парамагнитного комплекса—[Аи1 1·
(СгВдНц^]2" ярко-голубого цвета, который, вообще говоря, является
единственным известным «металлоорганическим» соединением Аи11.

1966, 2-е изд., т. !.
L. Н. G r e e n , К. W a d e , Organu-
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