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STRUCTURAL ORGANIZATION AND FT-IR SPECTROSCOPY OF THE GOLD(III)-ZINC(II) 
SUPRAMOLECULAR COMPLEX OF [(CH2)5NH2][Au{S2CN(CH2)5}2][ZnCl4]  

 

Аннотация. Новый ионный комплекс, тетрахлороцинкат(II) бис(N,N-цикло-пентамети-

лендитиокарбамато-S,S′)золота(III)-пиперидиния состава [(CH2)5NH2] [Au{S2 CN (CH2)5}2][ZnCl4], 

был получен, химически идентифицирован методом ИК- спектроскопии и структурно охаракте-
ризован по данным РСА. Структурными единицами этого кристаллического соединения являют-
ся комплексные катионы золота(III), пиперидиний-катионы и комплексные анионы [ZnCl4]

2–. 
Установлено, что супрамолекулярная самоорганизация изученного комплекса обусловлена прямы-
ми аурофильными Au⋅⋅⋅Au взаимодействиями, попарно связывающими ближайшие комплексные 
катионы золота(III), и водородными связями N–H∙∙∙Cl между комплексными анионами цинка и 
катионами пиперидиния, что приводит к формированию катион-анионных полимерных цепей.  

Abstract. A nоvel ionic complex, tetrachlorozincate(II) bis(N,N-cyclopentamethylenedithiocarba-

mato-S,Sʹ)gold(III)-piperidinium of [(CH2)5NH2][Au{S2CN(CH2)5}2][ZnCl4], has been prepared, chemically 
identified by FT-IR spectroscopy and structurally characterized using single-crystal X-ray diffraction. The 
structural units of the isolated crystalline compound are gold(III) complex cations, piperidinium cations and 
[ZnCl4]

2–
 anions. It has been established that the supramolecular self-assembly of the studied compound 

arose due to direct Au∙∙∙Au aurophilic interactions pairwise combining the neighbouring gold(III) cations 
and hydrogen N–H∙∙∙Cl bonds between piperidinium cations and zinc(II) anions, which lead to the for-

mation of cation-anionic polymeric chains.  
Ключевые слова: гетероядерные дитиокарбаматно-хлоридные комплексы золота(III)-

цинка, кристаллическая структура, аурофильные взаимодействия, водородные связи, супрамо-
лекулярная самоорганизация, рентгеноструктурный анализ.  

Key words: heteronuclear gold(III)-zinc(II) dithiocarbamato-chlorido complexes, crystal structure, 
aurophilic interactions, hydrogen bonds, supramolecular self-organization, X-ray diffraction analysis.  
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Дитиокарбаматные комплексы цинка применяют в химической технологии как ускорители 
процессов вулканизации каучука [1], в сельском хозяйстве – как пестициды [2], в медицинской прак-
тике – в качестве лекарственных средств для лечения сахарного диабета [3] и туберкулеза [4], а также 
препаратов с фунгицидной [5], антимикробной и противоопухолевой активностью [6, 7]. Кроме того, 
дитиокарбаматные комплексы используются в качестве прекурсоров при получении нанокристалли-
ческих и пленочных сульфидов цинка, применяемых в полупроводниковой промышленности для 
производства люминесцентных материалов, оптико-электронных приборов, солнечных батарей [8–

10].  
Дитиокарбаматы цинка формируют преимущественно биядерные молекулы [Zn2(S2CNR2)4], 

включающие пары лигандов с мостиковой и бидентатно-терминальной структурной функцией. Для 
цикло-пентаметилендитиокарбаматного комплекса цинка по данным РСА также было установлено 
биядерное строение [Zn2{S2CN(CH2)5}4] с искаженно-тетраэдрической геометрией полиэдров металла 
[11, 12]. Показано, что это соединение является перспективным прекурсором наночастиц ZnS [12], а 
его аддукты с диаминами проявляют антимикробные и цитотоксические свойства [13]. 

Ранее нами было установлено, что комплексы цинка с дитиокарбаматными лигандами спо-
собны к эффективному связыванию золота(III) из растворов с образованием двойных Au(III)–Zn 

дитиокарбаматно-хлоридных комплексов ионного типа [14–16]. В настоящей работе, при исследова-
нии взаимодействия цикло-пентаметилендитиокарбамата цинка [Zn2{S2CN(CH2)5}4] с раствором 
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H[AuCl4]/HCl (2М), получен комплекс цинка-золота(III)-пиперидиния состава [(CH2)5NH2] [Au{S2CN 

(CH2)5}2][ZnCl4] (I), кристаллическая структура и супрамолекулярная организация которого установ-
лены методом РСА.  

Экспериментальная часть  
Цикло-пентаметилендитиокарбамат (PmDtc) натрия получен взаимодействием сероуглерода 

(‘Merck’) и пиперидина (‘Aldrich’) в щелочной среде [17], а исходный комплекс цинка − осаждением 
ионов Zn

2+
 из водной фазы NaPmDtc, взятым в стехиометрическом соотношении [18]. CP-MAS ЯМР 

13С, 15N спектральные характеристики исходной соли и биядерного цикло-пентаметилендитиокарбама- 

та цинка полностью соответствуют данным, опубликованным нами ранее:  
Na{S2CN(CH2)5}·2H2O (δ, м.д.): 205.2 (−S2CN<), 54.6, 53.3 (1 : 1, >NCH2−), 27.4, 27.1 (2 : 1, 

−CH2−); 135.1 (>N−) [18].  

[Zn2{S2CN(CH2)5}4] (δ, м.д.): 201.8, 200.3 (1 : 1, −S2CN<), 55.7, 55.3, 54.4, 52.0 (1 : 1 : 1 : 1, 

>NCH2−), 28.4, 27.1, 26.0, 25.2 (3 : 1 : 1 : 1, −CH2−); 142.2, 142.0, 128.0 (1 : 1 : 2, >N−) [18].  
Получение целевого комплекса основывалось на связывании золота(III) из раствора в 2М HCl 

цикло-пентаметилендитиокарбаматом цинка. К 100 мг свежеосажденного [Zn2{S2CN(CH2)5}4] прили-
вали 10 мл раствора AuCl3 (в 2M соляной кислоте), содержащего 44.88 мг золота, и перемешивали на 
магнитной мешалке в течение 1 ч. (Остаточное содержание золота в растворе определяли на атомно-

абсорбционном спектрометре 1 класса фирмы «Hitachi», модель 180−50). Полученный желтый осадок 
отфильтровали, промыли водой, высушили на фильтре и при умеренном нагревании растворили в 
96% этаноле. Для дифрактометрического эксперимента прозрачные желтые кристаллы игольчатой 
формы тетрахлороцинката(II) бис(N,N-цикло-пентаметилендитиокарбамато-S,S′)золота(III)-пипериди- 

ния состава [(CH2)5NH2][Au{S2CN(CH2)5}2][ZnCl4] были получены медленным испарением раствори-
теля. Гетерогенная реакция связывания золота(III) из раствора свежеосажденным цикло-пентамети- 

лендитиокарбаматом цинка сопровождается полным перераспределением лигандов между координа-
ционными сферами Zn(II) и Au(III) с частичным распадом PmDtc лиганда:  

3[Zn2{S2CN(CH2)5}4] + 4H[AuCl4] + 4HCl = 4[(CH2)5NH2][Au{S2CN(CH2)5}2][ZnCl4] + 2ZnCl2 + 4CS2.  
ИК спектр I (ν, см–1

): 3458, 3105, 3026, 2943, 2929, 2852, 1733, 1560, 1440, 1355, 1310, 1282, 
1263, 1251, 1231, 1179, 1136, 1103, 1080, 1019, 1005, 945, 914, 886, 854, 809, 624, 541, 510, 464.  

ИК-спектр регистрировали на ИК-спектрофотометре с Фурье преобразованием «Perkin-Elmer 

Spectrum 65» методом нарушенного полного внутреннего отражения (НПВО) в интервале частот 400–

4000 см-1.  
Рентгеноструктурное исследование выполнено на дифрактометре «Bruker Kappa Apex II» 

(Mo-Kα-излучение, λ = 0.71073 Å, графитовый монохроматор) при 200(2) K. Поглощение рентгенов-
ских лучей в образце учтено по эквивалентным отражениям. Структура определена прямым методом 
и уточнена методом наименьших квадратов в анизотропном приближении неводородных атомов. По-
ложения атомов водорода рассчитаны геометрически и включены в уточнение в модели «наездника». 
Сбор и редактирование данных, уточнение параметров элементарной ячейки проведены по програм-
мам APEX2 [19]. Все расчеты по определению и уточнению структуры выполнены по программам 
SHELXTL [20, 21]. Координаты атомов, длины связей и углы депонированы в Кембриджском банке 
структурных данных (№ 2164518; deposit@ccdc.cam.ac.uk или http://www.ccdc.cam.ac.uk). Кристалло-
графические параметры и детали уточнения структуры I приведены в табл. 1, основные длины связей 
и углы – в табл. 2, водородные связи – в табл. 3.  
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Таблица 1  

Кристаллографические данные, параметры эксперимента и уточнения структуры I  

Параметр Значение 

Брутто-формула C17H32N3S4Cl4ZnAu 

М 810.83 

Сингония Орторомбическая 

Пр. гр. Pссn 
a, Å 38.977(2) 
b, Å 11.0905(7) 
c, Å 12.6122(7) 
α, град 90.000 

β, град 90.000 

γ, град 90.000 

V, Å3
 5452.0(6) 

Z 8 

ρ(выч.), г/см3
 1.976 

µ, мм1
 6.966 

F(000) 3168 

Размер кристалла, мм 0.50 × 0.04 × 0.03 

Область сбора данных по θ, град 1.91–27.17 

Интервалы индексов отражений –45 ≤ h ≤ 49; –14 ≤ k ≤ 12; –16 ≤ l ≤ 15 

Измерено отражений 32675 

Независимых отражений 6046 (Rint = 0.0970) 
Отражений с I > 2σ(I) 4102 

Переменных уточнения 271 

GOOF 1.060 

R-факторы по F2
 > 2σ(F

2
) R1 = 0.0566; wR2 = 0.1218 

R-факторы по всем отражениям R1 = 0.0930; wR2 = 0.1357 
Остаточная электронная 

плотность (min/max), e/Ǻ3
 

–1.999/6.599 

 

Таблица 2  

Основные длины связей (d), валентные (ω) и торсионные (φ) углы в структуре I*  

Связь d, Ǻ Связь d, Ǻ 

Au(1)–S(1) 2.340(3) N(1)–C(2) 1.499(13) 
Au(1)–S(2) 2.344(3) N(1)–C(6) 1.499(14) 
Au(1)–S(3) 2.325(3) N(2)–C(7) 1.312(14) 
Au(1)–S(4) 2.341(3) N(2)–C(8) 1.477(13) 
Au(1)···Au(1)a

 3.4512(8) N(2)–C(12) 1.458(13) 
S(1)–C(1) 1.730(11)   

S(2)–C(1) 1.748(11) Zn(1)–Cl(1) 2.314(3) 
S(3)–C(7) 1.703(11) Zn(1)–Cl(2) 2.219(3) 
S(4)–C(7) 1.740(11) Zn(1)–Cl(3) 2.289(3) 
N(1)–C(1) 1.267(14) Zn(1)–Cl(4) 2.261(3) 
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Продолжение табл. 2  
Угол ω, град. Угол ω, град. 

S(1)Au(1)S(2) 75.11(10) S(3)C(7)N(2) 124.0(8) 
S(1)Au(1)S(3) 103.55(10) S(4)C(7)N(2) 124.4(8) 
S(1)Au(1)S(4) 178.15(10) Cl(1)Zn(1)Cl(2) 108.09(13) 
S(2)Au(1)S(3) 178.65(10) Cl(1)Zn(1)Cl(3) 104.93(13) 
S(3)Au(1)S(4) 75.18(10) Cl(1)Zn(1)Cl(4) 109.77(13) 
S(1)C(1)S(2) 110.4(6) Cl(2)Zn(1)Cl(3) 114.69(15) 
S(1)C(1)N(1) 125.1(9) Cl(2)Zn(1)Cl(4) 113.65(15) 
S(2)C(1)N(1) 124.5(9) Cl(3)Zn(1)Cl(4) 105.31(14) 
S(3)C(7)S(4) 111.5(7)   

Угол φ, град. Угол φ, град. 
Au(1)S(1)S(2)C(1) 176.7(7) Au(1)S(3)S(4)C(7) 171.6(7) 
S(1)Au(1)C(1)S(2) 177.0(6) S(3)Au(1)C(7)S(4) 172.5(6) 
S(1)C(1)N(1)C(2) 4.62(16) S(3)C(7)N(2)C(8) –179.4(9) 
S(1)C(1)N(1)C(6) –177.6(8) S(3)C(7)N(2)C(12) –3.13(15) 
S(2)C(1)N(1)C(2) –178.3(9) S(4)C(7)N(2)C(8) 2.25(16) 
S(2)C(1)N(1)C(6) –0.51(16) S(4)C(7)N(2)C(12) 178.5(8) 
*Симметрическое преобразование: a –x + ½, –y + ½, z.  

Таблица 3  
Геометрические параметры водородных связей в комплексе I*  

Контакт N–H∙∙∙Cl  
Расстояние, Å Угол, град. 

N–H H∙∙∙Cl N∙∙∙Cl N–H∙∙∙Cl 
N(3)–H(3A)∙∙∙Cl(1) 0.92 2.30 3.207(12) 167.2 

N(3)–H(3B)∙∙∙Cl(3)b
 0.92 2.45 3.221(12) 141.9 

*Симметрическое преобразование: b x, –y + 1½, z + ½.  

Результаты и их обсуждение  
В ИК-спектре исследуемого кристаллического комплекса регистрируется высокоинтенсивная 

одиночная полоса поглощения при 1560 см–1, обусловленная валентными колебаниями связей C–N в 
дитиокарбаматных группах >NC(S)S– [17, 22]. В сравнении с диапазонами валентных колебаний 
одинарных С–N (1250–1360 см–1) и двойных связей С=N (1640–1690 см–1) обсуждаемое значение ν(С–

N) занимает промежуточное положение и существенно смещено в высокочастотную область, что ука-
зывает на частично двойной характер формально одинарной связи N–C(S)S [22, 23]. Наличие оди-
ночной полосы при 1105 см–1

 является свидетельством бидентатной координации дитиокарбаматных 
лигандов [23, 24] в исследуемом комплексе. Валентные колебания групп –C(S)S– (асимметричные νas 

и симметричные νs) отражают полосы поглощения средней интенсивности при 1136 см–1
 и 945 см–1

 

соответственно [22, 25]. Сильная полоса с экстремумом при 1251 см–1
 отнесена к валентным колеба-

ниям С=S [13], а слабые полосы в области 541–624 см–1
 связаны с колебаниями ν(C–S) [24]. В области 

2852–2943 см–1
 присутствуют полосы поглощения, обусловленные симметричными и асимметрич-

ными валентными колебаниями связей С–H в метиленовых группах PmDtc лигандов. Кроме того, 
слабая полоса поглощения при 809 см–1

 и сильная при 1440 см–1
 характеризуют маятниковые и нож-

ничные деформационные колебания СН2-групп в составе циклических фрагментов –N(CH2)5. Полоса 
средней интенсивности при 1103 см–1

 отнесена к валентным колебаниям связей С–С [26], а при 1355 
см–1

 – к валентным колебаниям С–N [13]. Присутствие уширенной полосы поглощения при 3458 см–1
 

соответствует валентным колебаниям NH-групп в составе катиона пиперидиния [26]. Слабые пики 
при 3105 и 3026 см–1

 характерны для ассоциированных NH-групп и свидетельствуют об их участии в 
формировании водородных связей [27].  



Выпуск 97, 2022                                       Вестник АмГУ 177 
Элементарная ячейка ионного комплекса I содержит восемь формульных единиц 

[(CH2)5NH2][Au{S2CN(CH2)5}2][ZnCl4] (рис. 1, табл. 1). Структурными единицами соединения явля-
ются комплексные катионы [Au{S2CN(CH2)5}2]+, [(CH2)5NH2]+

 и анионы [ZnCl4]2–. Внутренняя сфера 
катионов [Au{S2CN(CH2)5}2]+

 включает два неэквивалентных PmDtc лиганда, координация которых 
близка к S,S′-изобидентатной, длины связей Au–S лежат в узком диапазоне 2.325–2.344 Å (табл. 2). 
Диагональные углы SAuS хромофора [AuS4] несколько отличаются от 180° (178.15, 178.65°), что ука-
зывает на небольшое отклонение их геометрии от плоской (низкоспиновое внутриорбитальное dsp2-
гибридное состояние комплексообразователя). Полигон хромофора представляет собой прямоуголь-
ник (отклонения внутренних углов SSS от прямого не превышают 1°), короткие стороны которых 
определяют внутрилигандные расстояния S⋅⋅⋅S (2.846, 2.856 Å), а длинные – межлигандные (3.665, 
3.745 Å).  

В комплексном катионе золота(III) бидентатная координация PmDtc лигандов комплексообра-
зователем приводит к образованию двух малоразмерных металлоциклов [AuS2C], объединяемых об-
щим атомом золота в бициклическую систему [CS2AuS2C]. Расстояния между атомами золота и угле-
рода 2.811 и 2.847 Å, значительно меньшие суммы их ван-дер-ваальсовых радиусов – 3.36 Å [28] ил-
люстрируют малоразмерность циклов, указывая на существование транс-аннулярного взаимодей-
ствия между обсуждаемыми атомами. Торсионные углы AuSSC (171.6, 176.7°) и SAuCS (172.5, 
177.0°) заметно меньше 180° (табл. 2). Таким образом, взаимное расположение атомов в обсуждае-
мых металлоциклах отклоняется от копланарного, что можно представить перегибом циклов [AuS2C] 
вдоль оси S–S.  

  

Рис. 1. Упаковка структурных единиц в комплексе I.  

В дитиокарбаматных лигандах длина связей N–С в >NC(S)S– группах 1.267 и 1.312 Å суще-
ственно короче связей N–С в циклических фрагментах –N(CH2)5 (1.458–1.499 Å), что является пря-
мым указанием на значительный вклад двоесвязанности в формально одинарную связь в результате 
примешивания sp2- к sp3

-гибридному состоянию атомов углерода и азота. Конфигурация структур-
ных фрагментов C2NCS2 близка к копланарной: отклонение торсионных углов SCNC от 0° или 180° 
не превышает 4.6° (табл. 2). Шестичленные гетероциклы –N(CH2)5 стабилизированы в конформации 
«кресло» и находятся в цис-положении относительно плоскости центральной бициклической системы 
[C2NCS2AuS2CNC2] (рис. 2а).  

Для катиона пиперидиния [(CH2)5NH2]+
 также характерна конформация «кресло». Значения 

длин связей С–N 1.486 Å, С–С 1.490–1.548 Å и валентных углов 109.1–111.7° в гетероцикле близки к 
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соответствующим величинам в индивидуальном пиперидине [29], что обусловлено sp3
-гибридным 

состоянием атомов углерода и азота.  

 

Рис. 2. Строение псевдобиядерного катиона [Au2{S2CN(CH2)5}4]2+, аурофильное взаимодействие 
Au⋅⋅⋅Au показано точечным пунктиром (а). Фрагмент полимерной цепи, формируемой катионами 

[(CH2)5NH2]+
 и анионами [ZnCl4]2−

 за счет водородных связей N–H∙∙∙Cl, изображенных штриховыми 
линиями (б). Эллипсоиды 50 % вероятности.  

Анионная часть комплекса представлена структурно-унифицированными [ZnCl4]2−, в которых 
комплексообразователь находится в искаженно-тетраэдрическом окружении четырех неэквивалент-
ных атомов хлора (sp3

-гибридное состояние атомов цинка): длина связей Zn–Cl лежит в диапазоне 
2.219–2.314 Å, а валентные углы Cl–Zn–Cl (104.93–114.69°) отклоняются от чисто тетраэдрического 
значения (табл. 2). Для количественной характеристики геометрии координационного полиэдра цин-

ка был использован параметр  (α и β – два наибольших угла L–M–L) [30]. Для идеаль-

ной тетраэдрической или плоско-тетрагональной структуры соответствующие значения τ4 равны 1 (α 

= β = 109.5°) или 0 (α = β = 180°). Из данных табл. 2 следует, что для аниона [ZnCl4]2−
 параметр τ4 = 

0.934 отражает преобладающий (93.4%) вклад тетраэдрической составляющей в геометрию полиэдра 
цинка.  

Супрамолекулярная самоорганизация комплекса I обусловлена участием аурофильных взаи-
модействий и водородных связей. Так, прямое аурофильное взаимодействие Au⋅⋅⋅Au попарно связы-
вает ближайшие комплексные катионы [Au{S2CN(CH2)5}2]+

 с формированием псевдобиядерных ка-
тионов [Au2{S2CN(CH2)5}4]2+

 (рис. 2а), межатомное расстояние Au⋅⋅⋅Au 3.451 Å в которых несколько 
превышает сумму ван-дер-ваальсовых радиусов двух атомов золота 3.32 Å [28]. Хотя проявление ау-
рофильных взаимодействий в большей степени характерно для соединений золота(I) [31], ранее 
сходная структурная ситуация была описана нами для двойного комплекса Au(III)-Cd состава 
[Au{S2CN(CH2)5}2]2[CdCl4] [32]. Интересно отметить, что в обсуждаемом псевдодимере моноядерные 
фрагменты [Au{S2CN(CH2)5}2]+

 ориентированы относительно друг друга таким образом, что биссек-
торальные плоскости, проходящие через фрагменты [NCS2AuS2CN], образуют угол (82.48°), близкий 
к прямому. Хотя взаимная ориентация такого рода ослабляет проявление сил межлигандного оттал-
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кивания в псевдобиядерном катионе [Au2{S2CN(CH2)5}4]2+, тем не менее, пары пентаметиленимино-
вых гетероциклов –N(CH2)5, принадлежащие различным моноядерным катионам, пространственно 
ориентированы в противоположных направлениях (рис. 2а). В обсуждаемой кристаллической струк-
туре псевдодимеры [Au2{S2CN(CH2)5}4]2+

 формируют стопки, ориентированные вдоль кристаллогра-
фической оси с (рис. 1).  

Катионы пиперидиния и тетрахлороцинкат-ионы, в свою очередь, объединяются межионны-
ми водородными связями N–H⋅⋅⋅Cl (табл. 3). В их образовании участвуют пары атомов водорода, 
принадлежащие атомам азота катионов пиперидиния, и атомы хлора, Cl(1) и Cl(3), анионов цинка. В 
результате образуются зигзагообразные катион-анионные полимерные цепи 
{⋅⋅⋅[(CH2)5NH2]+⋅⋅⋅[ZnCl4]2–⋅⋅⋅}n (рис. 2б), пролегающие между стопками псевдобиядерных катионов 
золота(III) в направлении кристаллографической оси с (рис. 1).  
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