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Аннотация. В настоящей работе изучены синтетические возможности аурирования органиче-
ских соединениях различных классов, представляющих собой С–Н и S–H кислоты с рКа в интервале 
от 6 до 25, трифенилфосфинзолотохлоридом в условиях межфазного катализа. Предложенный ме-
тод весьма ценен, поскольку значительно упрощает синтез золотоорганических соединений и дела-
ет их тем самым более доступными. 

Ключевые слова: катализатор, комплекс золота, аурирование, металлоорганические соедине-
ния. 

Abstract. In this paper, we examine the synthetic capabilities of auration of different organic compounds 
representing the C–H and S–H acids with a pKa in the range from 6 to 25, by triphenylphosphinegold(I) 
chloride in conditions of interphase catalysis. The proposed method is highly valuable since it greatly 
simplifies the synthesis organogold compounds and thus makes them more affordable. 

Keywords: catalyst, a complex of gold, auration, organometallic compounds. 

В настоящее время известны три метода син-
теза золотоорганических соединений: взаимодей-
ствие фосфиновых комплексов солей золота (I) с 
литий-, натрий- и магнийорганическими соедине-
ниями, замещение ртути в ртутьорганических со-
единениях на золото и аурирование органических 
соединений солями золотосодержащего оксония 
(Рh3РАu)3О+ВF4

-, в том числе in situ [1-3]. 
Используя органические производные актив-

ных металлов, нельзя получить золотоорганиче-
ских соединений, содержащих функциональные 
группы. Этого недостатка лишен метод, основан-
ный на применении ртутьорганических соедине-
ний. Наиболее удобен синтез золотоорганических 
соединений прямым аурированием, который по-
зволяет избежать работы с токсичными соеди-
нениями ртути. Однако при этом необходимым 
является синтез соли оксония, основанный на ре-
акции трифенилфосфинзолотохлорида с оксидом 
серебра. 

Ряд органических соединений, например ци-
клопентадиен и его производные, можно ауриро-
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вать, минуя стадию получения соли оксония [4,5]. 
В качестве аурирующего агента при этом исполь-
зуется трифенилфосфинзолотохлорид в присут-
ствии катализатора межфазного переноса – три-
этилбензиламмонийхлорида (ТЕВАС). Несмотря 
на то, что данный метод ранее использовался для 
небольшого набора субстратов, он весьма ценен, 
поскольку значительно упрощает синтез золото-
органических соединений и делает их тем самым 
более доступными. Поэтому цель данной работы 
заключалась в изучении синтетических возмож-
ностей аурирования трифенилфосфинзолотохло-
ридом в присутствии катализатора межфазного 
переноса на органических соединениях различ-
ных классов. 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 
Ранее в условиях межфазного катализа про-

водилось аурирование органических соединений 
рКа в интервале от 10 до 15. Мы исследовали воз-
можности данного способа на других субстратах 
и нашли, что С–Н и S–H кислоты с рКа в интерва-
ле 6-25 (см. табл.) также гладко аурируются в этих 
условиях. 
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Таблица1. 
Синтез золотосодержащих комплексов RAuL и RSAuL 

№ Субстрат pK a 

Время 
реакции, 

мин 

Выход, 
% 

Продукт 

1 [Ph3P-CH3]+Cl- 14.5 [6] 30 89 [Ph3P-CH2-AuPPh3]+Cl- (1a) 

2 NC-CH2-COOEt 9.2 [7] 60 91 
COOMe NC 

Ph3PAu AuPPh3 
(2a) 

3 NC-CH2-CN 11.2 [7] 20 91 
CN NC 

Ph3PAu AuPPh3 
(3a) 

4 Ac-CH2-COOEt 10.7 [7] 15 92 
COOEt Ac 

Ph3PAu AuPPh3 
(4a) 

5 Ph-SH 7.7 [7] 10 92 Ph-S-AuPPh3 (5a) 

6 
N 

O 
SH 6-7 [7] 10 93 

N 

O 
S-AuPPh3 (6a) 

7 
N 

NH 
SH 6-7 [7] 10 92 

N 

NH 
S-AuPPh3 (7a) 

8 

SH 

SH 
7-8 [7] 

10 91 

S-AuPPh3 

S-AuPPh3 

(8a) 

40 92 

S-Au-PPh2 

S-Au-PPh2 

(8b) 

9 

SH 

HS 

7-8 [7] 10 95 

S-AuPPh3 

Ph3PAu-S 

(9a) 

10 
H2N 

S S 

NH2 

11 [8] 30 95 (Ph3PAu)2S (10a) 

11 HC CH 25 [7] 
15 92 HC C-AuPPh3 (11a) 

15 96 Ph3PAu-C C-AuPPh3 (11b) 

Предположительно, реакция аурирования ор-
ганических соединений протекает через стадию 
образования соответствующего аниона: 

(1) 

(2) 

(3) 

Основность иона CO3
2- (рКb 

3.75) [9] невысока, 
и равновесие (2) сильно смещено влево, однако 
ввиду необратимого образования золотооргани-
ческого соединения, карбонат-анион все же ока-
зывается достаточно эффективным основанием. 

Реакция аурирования в общем виде: 

Ph3PAuCl, THF, MeOH 
R-H R-AuPPh3TEBAC, K2CO3 
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Аурирование C–H и S–H кислот
	

В качестве соединений с рКа 9-15 были взяты 
хлорид метилтрифенилфосфония (1), циануксус-
ный эфир (2) и его аналоги малонодинитрил (3) и 
этиловый эфир ацетоуксусной кислоты (4). 

Металлирование 1 в данных условиях при-
вело к образованию аурированной фосфониевой 
соли (1a). Подобные аурированные фосфониевые 
соли были получены ранее при взаимодействии 
илидов фосфора с Ph3PAuCl (12) [10]. 

В случае 2 реакция протекала иначе. В нашем 
методе в качестве растворителя использовалась 
смесь ТГФ-метанол в соотношении 2:1. В этих 
условиях происходила переэтерификация 2, а ау-
рирование протекало в течение 1 ч. Эфир брался 
в двукратном избытке по отношению к 12, но не-
смотря на это реакция привела к диаурированно-
му продукту (2a). 

Для того чтобы избежать переэтерификации и 
получить аурированный этиловый эфир цианук-
сусной кислоты, метиловый спирт был заменен на 
этиловый, но за то же время проведения реакции 
12 остался непрореагировавшим. 

При попытке провести переэтерификацию 2a 
в присутствии ТЕВАС и поташа в этаноле и те-
трагидрафуране в течение того же самого периода 
времени исходный диаурированный продукт 2a 
был выделен в неизменном виде. Это позволило 
предположить, что в условиях межфазного ката-
лиза сначала быстро происходит переэтерифика-
ция, а затем аурирование получающегося метило-
вого эфира. 

Строение продукта реакции металлирования 
было установлено на основании данных рентге-
ноструктурного анализа [11]. 

Так как переэтерификация 2a не идет в щелоч-
ной среде, мы попробовали провести эту реакцию 
в присутствии гексафторфосфорной кислоты. В 
результате был выделен продукт (2b) с тем же эле-
ментным составом, что и исходное соединение, 
но с иной температурой плавления, ИК- и ПМР-
спектрами. В ИК-спектре наблюдалась слабая по-
лоса поглощения, соответствующая колебаниям 
связи С≡С (ν = 2275 см-1) а характеристическая 
частота колебания карбонильной группы увели-

чилась с 1665 до 1750 см-1. В ПМР-спектре сигнал 
протонов метильной группы сместился в более 
слабую область (с 3.73 до 3.96 м.д.). Мы предпо-
лагаем, что в кислой среде произошла металло-
тропная перегруппировка, и в процессе реакции 
образовался изомер исходного вещества: 

Реакция 3 с 12при соотношении исходных ре-
атентов как 2:1, так и 1:1 приводит к получению 
дизамещенного продукта 3a. Методика ауриро-
вания 3 с помощью золотосодержащей соли ок-
сония, описанная в литературе, также приводит 
только к дизамещенному продукту [12]. 

Аурирование 4 проводили с использовани-
ем метанола в течение 15 минут. Переэтерифи-
кация при этом не наблюдалась. Данный факт 
можно объяснить тем, что переэтерификация 
предшествует аурированию, но электроноакцеп-
торность цианогруппы выше, чем ацильной, по-
этому переэтерификация 4 идет медленно или 
не идет совсем. Строение диаурированного про-
дукта 4a подтверждено ПМР и ИК-спектрами, 
а также элементным анализом. Вероятно, что и 
в данном случае образование биядерного золо-
тоорганического соединения вызвано наличием 
связи золото-золото в структурном фрагменте 
Au2C. 

В качестве соединений с рКа от 6 до 8 нами 
выбраны S-H кислоты с одной и двумя тиольны-
ми группами. 

Тиофенол (5), бензоксазолтиол-2 (6), и бензи-
мидазолтиол-2 (7) аурируются в течение 10 мин 
с высокими выходами, приводя к образованию 
продуктов 5a, 6a и 7a соответственно. В исход-
ном соединении 7 имеющийся кислый протон 
при атоме азота (рКа 5.5) в процессе реакции не 
затрагивается [в ИК-спектре присутствует поло-
са поглощения с характеристической частотой 

= 3450 см-1 (в растворе СН2С12)], что можно νNH
объяснить большим сродством золота к сере по 
сравнению с азотом. 

Мы изучили также аурирование бифункцио-
нальных соединений - дитиолов. Для этого нами 
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были синтезированы 1,2-димеркаптобензол (8) и 
2,2′-димеркаптобифенил (9). Первый из них был 
получен по известной методике [13]. Методи-
ка получения второго дитиола была разработана 
нами: 

До сих пор существовало два метода получе-
ния 2,2′-димеркаптобиарилов. В одном из них – 
шестистадийном с общим выходом продукта 30% 
– исходили из о-аминобензолсульфокислоты [14]. 
В другом методе – трехстадийном с общим выхо-
дом 26% – в качестве исходного соединения был 
взят 2,2′-дигидроксибиарил [15] (конкретной ме-
тодики для 2,2′-димеркаптобифенила не описано). 

В разработанном нами методе синтеза 9 
суммарный выход продукта составляет 40%. 
Таким образом, мы сократили количество ста-
дий и увеличили выход продукта, используя в 
качестве исходного соединения более деше-
вый реагент – бифенил. Взаимодействие серы 
с 2,2′-дилитийбифенилом приводит к сложной 
смеси серосодержащих соединений. Выделить 
из этой смеси дитиол 9 сложно. Поэтому мы 
окислили 9 до дисульфида 9b, что дало возмож-
ность получить это соединение в индивидуаль-
ном состоянии. 

Аурирование полученных дитиолов 8 и 9 про-
исходит в течение 10 мин с высокими выходами, 
приводя к образованию комплексов 8a и 9a соот-
ветственно. 

Даже если в реакции аурирования дитиолов 
исходные реагенты брались в соотношении 1:1, 
все равно получались дизамещенные продукты. 
Как и в случае 2-4, не удалось остановиться на 
стадии образования моноаурированного продук-
та. По-видимому, это связано с наличием связи 
Au-Au в этих соединениях. 

Для того чтобы узнать насколько сильно про-
является взаимодействие Au-Au, была прове-
дена реакция 8 с комплексом dppe2AuCl [dppe = 
1,2-бис(дифенилфосфино)этан]. Мы хотели опре-
делить, будет ли эта реакция проходить с образо-
ванием внутримолекулярного цикла, что подтвер-
дило бы наличие сильной связи между атомами 
золота, или же молекулы провзаимодействуют по 
одному реакционному центру. В процессе реак-
ции получилось циклическое соединение 8b: 

В аналогичной реакции с 9 образовалось со-
единение, которое из-за своей плохой раствори-
мости не было нами изучено. 

Также мы исследовали аурирование рубеано-
водородной кислоты (10), которая является S-H и 
N-H кислотой. Известно, что в растворе дитиоок-
самид существует в виде смеси тионной, тионти-
ольной и тиольной форм [16]. 

Предполагалось, что в результате реакции 
возникнет связь Au-S (в виду того, что золото 
имеет большее сродство к сере по сравнению 
с азотом), но в процессе реакции произошло 
расщепление молекулы дитиооксамида, и об-
разовался бис(трифенилфосфинзолото)суль-
фид (10a). 

В качестве слабой С-Н кислоты с рКа = 25 
нами был выбран ацетилен (11). 

Взаимодействие ацетилена с трифенилфос-
финзолотохлоридом в зависимости от соотноше-
ния исходных реагентов может приводить как к 
моно- (11a), так и к дизамещенному (11b) продук-
ту. 

Строение 11b установлено на основании 
сравнения ИК- и КР-спектров. В ИК-спектре не 
проявились полосы поглощения, соответствую-
щие валентным колебаниям тройной связи, а в 
КР-спектре наблюдалась характеристическая ча-
стота νC≡C = 2012 см-1. Это согласуется с тем, что 
молекула симметрична, поскольку существует 
взаимный запрет проявления колебаний в ИК- и 
КР-спектрах. 

В случае 11a наоборот наблюдалась полоса 
поглощения, соответствующая колебаниям связи 
С≡С в ИК-спектре. Строение этого продукта так-
же было подтверждено ПМР-спектром. 
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В литературе [17] описано получение продук-
тов аурирования ацетилена, но кроме частот в ИК-
спектре для монозамещенного ацетилена никаких 
характеристик не приводится (в том числе физи-
ческих констант и данных элементного анализа). 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 
Ввиду невысокой термической стабильности 

золотоорганических соединений, операции по их 
выделению проводились но возможности при ох-
лаждении. Кристаллизацию проводили при –5 °С. 

Растворители перед использованием пере-
гоняли и при необходимости абсолютировали 
согласно методикам, описанным в литературе 
[18]. Циануксусный эфир (2), малодинитрил (3), 
ацетоуксусный эфир (4) и тиофенол (5) перего-
няли в вакууме водоструйного насоса. N,N,N′,N′-
тетраметилэтилендиамин был перегнан над 
натрием. Рубеановодородная кислота (10), 2-мер-
каптобензимидазол (7) и 2-меркаптобензоксазол 
(6) были перекристаллизованы из этанола. 1,2-Ди-
меркаптобензол (8) [13], хлорид метилтрифенил-
фосфония (1) [10], раствор н-бутиллития в гексане 
[19], трифенилфосфинзолотохлорид (12) [20,21], 
дихлоро[μ-[1,2-этандиилбисдифенилфосфино]-
Р:Р′]]дизолото [22], были синтезированы по 
описанным методикам. В реакциях аурирования 
окончание реакции определяли методом ТСХ на 
пластинках "Silufol" по исчезновению трифенил-
фосфинзолотохлорида. 

Спектры 1Н ЯMP были измерены на спектро-
метре VARIAN VXR-400 при рабочей частоте 400 
МГц. В качестве растворителя использовался CH-
Cl3-d В качестве внутреннего стандарта использо-
валсь ТМС. ИК-спектры образцов в вазелиновом 
масле получены на спектрометре UR-20. 

Хлорид (трифенилфосфинзолотометил)три-
фенилфосфония (1а) 

К смеси 0.50 г (3.6 ммоль) К2СО3, 0.25 г (0.5 
ммоль) 12 и 0.03 г (0.13 ммоль) ТЕВАС приба-
вили раствор 0.16 г (0.5 ммоль) 1 в смеси 8 мл 
ТГФ и 4 мл метанола Реакционную смесь пере-
мешивали в течение 15 мин, после чего раствор 
профильтровали, а растворитель отогнали в ва-
кууме. Получили 0.34 г (89%) 1а в виде белого 
порошка, т. пл. 139-140 °С. Лит. данные [23]: т. 
пл. 139-141 °С. Найдено: С 57.97%, Н 4.22%. Вы-
числено для C37 AuClP2: С 57.64%, Н 4.18%. 1НH32
ЯМР (CHCl3-d) δ, м. д.: 3.27, д., 2Н (2J(PH)=12.9 
Гц); 7.5-7.7, м., 30Н. 

Бис(трифенилфосфинзолото)цианометокси-
карбонилметан (2a) 

К смеси 0.50 г (3.6 ммоль) карбоната калия, 
0.25 г (0.5 ммоль) 12 и 0.03 г (0.13 ммоль) ТЕВАС 
прибавили раствор 0.12 г (1 ммоль) 2 в смеси 8 мл 
ТГФ и 4 мл метанола. Реакционную смесь пере-
мешивали в течение 1 ч, затем осадок отфильтро-
вали, растворитель отогнали в вакууме. К масло-
образному остатку прибавили эфир, что привело 
к его кристаллизации. Продукт растворили в хло-
ристом метилене и осадили петролейным эфи-
ром. Получили 0.23 г (91%) 2a, представляющего 
собой белый порошок, т. пл. 238-239 °С. Найде-
но: С 47.29%, Н 3.27%, N 1.35%. Вычислено для 

Au2NO2 : С 47.31%, Н 3.28%, N 1.38%. 1НC40H33 P2


ЯМР (CHCl3-d) δ, м. д.: 3.73, c., 3Н; 7.45-7.64, м., 

30Н. ИК-спектр (см-1): 2177 (C≡N), 1665 (С=O).
	

Отношение 2a к этанолу в присутствии ТЭ-
БАХ и карбоната калия 

К раствору 0.2 г (197 ммоль) 
бис(трифенилфосфинзолото)цианометоксикарбо-
нилметана в 10 мл ТГФ добавили 5 мл этанола, 
0.03 г ТЕВАС и 0.5 г поташа. После перемешива-
ния в течение 1 часа к смеси добавили еще 10 мл 
ТГФ. Раствор отфильтровали от осадка, а из филь-
трата растворитель отогнали в вакууме Твердый 
остаток растворили в 5 мл хлористого метилена и 
осадили 10 мл метанола Осадок отфильтровали. 
Получили 0.18 г (90%) трифенилфосфинзолотох-
лорида. т. пл. 242-243 °С. Лит. данные [21]: т. пл. 
243-244°С. 

Взаимодействие 2a с гексафторфосфорной 
кислотой 

К 0.15 г (0.148 ммоль) 2a в смеси 10 мл ТГФ 
и 5 мл этанола прибавили раствор 1.5 ммоль 
гексафторфосфорной кислоты в 2 мл эфира. По-
сле растворения осадка растворитель отогнали 
в вакууме наполовину и добавили 15 мл эфира. 
Образовавшийся осадок отфильтровали и пере-
осадили избытком эфира из минимального ко-
личества метанола. Получили 0.11 г (73%) про-
дукта, т. пл. 265-266 °С. Найдено: С 47.32%, Н 
3.40%, N 1.37%. Вычислено для C40 Au2NO2P2:H33
С 47.31%, Н 3.28%, N 1.38%. 1Н ЯМР (СНСl3-d) 
δ, м д.: 3.96, c., 3Н; 7.20-7.32, м., 45Н. ИК-спектр 
(см-1): 1760 (C=О), 1240, 1750, 2275 (C≡С). 

Бис(трифенилфосфинзолото)дицианометан 
(3a) 

К смеси 0.50 г (3.6 ммоль)  К2СО3, 0.25 г (0.5 
ммоль) 12 и 0.03 г (0.13 ммоль) ТЕВАС прибавили 
раствор 0.08 г (0.25 ммоль) 3 в смеси 8 мл ТГФ и 
4 мл метанола. Реакционную смесь перемешива-
ли в течение 20 мин, при этом происходило обра-
зование осадка. Осадок отфильтровали, промыли 
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эфиром и растворили в 15 мл хлористого метиле-
на. Раствор профильтровали и продукт осадили 
избытком петролейного эфира. Осадок отфиль-
тровали и высушили в вакуум-эксикаторе Полу-
чили 0.22 г (91%) бис(трифенилфосфинзолото) 
дицианометана, представляющего собой белый 
порошок, т. пл. 244-246 °С. Лит. Данные [12]: т. 
пл. 244-245 °С. Найдено: С 47.66%, Н3.13%, N 
2.92%, Вычислено для C39 Au2N2P2: С 47.67%, H30
Н 3.10%, N 2.89%. ИК-спектр (см-1): 2180 (C≡N). 

Бис(трифенилфосфинзолото)ацетилэтокси-
карбонилметан 4a 

К смеси 0.50 г (3.6 ммоль)  К2СО3, 0.25 г (0.5 
ммоль) трифенилфосфинзолотохлорида и 0.03 
г (0.13 ммоль) ТЕВАС прибавили раствор 0.13 г 
(1 ммоль) 4 в смеси 8 мл ТГФ и 4 мл метанола. 
Реакционную смесь перемешивали в течение 15 
минут, затем раствор профильтровали, раствори-
тель отогнали. К маслообразному остатку добави-
ли эфир, что привело к его кристаллизации. Про-
дукт растворили в хлористом метилене и осадили 
петролейным эфиром. Получили 0.24 г (92%) 4a, 
представляющего собой белый порошок, т. пл. 
251-252 °С. Найдено: С 47.61%, Н 3.48%. Вы-
числено для C41 Au2 : С 47.69%, Н 3.51%. H36 O3P2
1Н ЯМР (СНCl3-d) δ, м. д.: 1.42, т., 3Н (3J(HH)=7.4 
Гц); 2.44, с., 3Н; 2.75, к., 2Н (3J(HH)=7.2); 7.67-
7.74, м., 30Н. ИК-спектр (см-1): 1740 (С=О), 1660 
(СОО). 

Тиофенолят трифенилфосфинзолота (5a) 
К смеси 0.50 г (3.6 ммоль) К2СО3, 0.25 г (0.5 

ммоль) 12 и 0.03 г (0.13 ммоль) ТЕВАС прибави-
ли раствор 0.06 г (0.5 ммоль) 5 в смеси 8 мл ТГФ 
и 4 мл метанола. Реакционную смесь перемеши-
вали в течение 10 мин. Добавили 2 мл петролей-
ного эфира, раствор профильтровали. Раствори-
тель отогнали в вакууме. Получили 0.29 г (92%) 
5a в виде белого порошка, т. пл. 147-148 °С. Лит. 
данные [21]: т. пл. 148 °С. Найдено: С 50.33%, Н 
3.43%. Вычислено для C24 AuPS. С 50.71%, Н H20
3.55%. 

Аурирование бензоксазолтиола-2 
К смеси 0.50 г (3.6 ммоль) К2СО3, 0.25 г (0.5 

ммоль) 12 и 0.03 г (0.13 ммоль) ТЕВАС прибави-
ли раствор 0.08 г (0.5 ммоль) бензоксазолтиола-2 
в 8 мл ТГФ и 4 мл метанола. Реакционную смесь 
перемешивали в течение 10 мин. Добавили 2 мл 
петролейного эфира, раствор профильтровали и 
растворитель отогнали в вакууме. Получили 0.29 
г (93%) 2-бензоксазолтиолята трифенилфосфин-
золота в виде белого порошка, т. пл. 197-199 °С. 
Найдено: С 49.07%, Н 3.11%, N 2.26%. Вычис-

лено для C25 AuNOPS: С 49.27%, Н 3.14%, N H19
2.30%. 1Н ЯМР (СНСl3-d) δ, м. д.: 7.43-7 65, м. 

Аурирование бензимидазолтиола-2 
К смеси 0.5 г (3.6 ммоль) К2СО3, 0.25 г (0.5 

ммоль) трифенилфосфинзолотохлорида и 0.03 г 
(0.13 ммоль) ТЕВАС прибавили раствор 0.08 г (0.5 
ммоль) бензимидазолтиола-2 в 8 мл ТГФ и 4 мл 
метанола Реакционную смесь перемешивали в те-
чение 10 мин. Добавили 2 мл петролейного эфира, 
раствор профильтровали и растворитель отогнали 
в вакууме. Получили 0.28 г (92%) 2-бензимида-
золтиолята трифенилфосфинзолота в виде белого 
порошка, т. пл. 192-193 °С. Найдено: С 49.26%, Н 
3 23%. N 4.45%. Вычислено для C25 AuN2PS: С H20

49.35%, Н 3.31%, N 4.60%. ИК-спектр (см-1). 3450 
(N-H). 

Аурирование 1,2-димеркаптобензола 
К смеси 0.50 г (3.6 ммоль) К2СОз, 0.25 г (0.5 

ммоль) трифенилфосфинзолотохлорида и 0.03 
г (0.13 ммоль) ТЕВАС прибавили раствор 0.04 г 
(0.25 ммоль) 1,2-димеркаптобензола в 8 мл ТГФ 
и 4 мл метанола. Реакционную смесь перемеши-
вали в течение 10 мин. Добавили 2 мл петролей-
ного эфира, раствор профильтровали и раствори-
тель отогнали в вакууме. Получили 0.24 г (91%) 
бис(трифенилфосфино)[μ-[(1,2-фенилендитио)-
S,S′]дизолота в виде белого порошка, т. пл. 230-
232 °С. Лит. данные [24]: т. пл. 230-231 °С. Найде-
но: С 47.41%, Н 3.24%, Р 5.68 %. Вычислено для 

Au2P2S2: С 47.65%, Н 3.28%, Р 5.85%.C42H34
Взаимолействие дихлоро[μ-[1,2-

этандиилбисдифенилфосфин]-Р:Р′]]дизолота с 
1,2-димеркаптобензолом 

К смеси 0,50 г (3.6 ммоль) К2СОз, 
0.22 г (0.25 ммоль) дихлоро[μ-[1,2-
этандиилбисдифенилфосфин]-Р,Р′]дизолота и 
0.03 г (0.13 ммоль) ТЕВАС прибавили раствор 
0.04 г (0.25 ммоль) 1,2-димеркаптобензола в 
смеси 8 мл ТГФ и 4 мл метанола Реакционную 
смесь перемешивали в течение 40 мин. Добави-
ли 25 мл хлористого метилена. Полученный рас-
твор профильтровали. Растворитель отогнали в 
вакууме. Твердый остаток растворили в 45 мл 
хлористого метилена Раствор промыли водой 
(2 раза по 5 мл) и высушили поташом Раствори-
тель отогнали в вакууме. Получили 0.21 г (92%) 
[μ-[1,4-этандиилбис[дифенилфосфин]-Р:Р′]] 
[μ-[(1,2-фенилендитио)-S:S′]дизолота в виде бе-
лого порошка, т. пл. 260-261°С. Лит. данные [24]: 
т. пл. 260 °С. Найдено: С 41.01%, Н 3.03% Вы-
числено для C32 Au2 : С 41.21%, Н 3.03%.H28 P2S2


Дибензо[b,d]дитиин
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Аурирование C–H и S–H кислот
	

Дилитиевое производное бифенила было 
получено по методике [18]. К 30 мл 2 М рас-
твора н-бутиллития (60 ммоль) в гексане при-
бавили 8.5 мл (13.5 г; 60 ммоль) N,N,N′,N′-
тетраметилэтилендиамина и затем 3.45 г (22.5 
ммоль) бифенила. Реакционную смесь переме-
шивали в течение 3 ч при затем охладили до ком-
натной температуры. С образовавшегося осадка 
2,2′-дилитийбифенила, окрашенного примесями 
в желтый цвет, декантировали красно-коричне-
вый раствор, осадок промыли гексаном (3 пор-
ции по 35 мл). Полученную смесь охладили до 0 
°С и медленно добавили 2.88 г порошкообразной 
серы. Реакционную смесь перемешивали при 
комнатной температуре в течение 12 ч. Затем в 
вакууме водоструйного насоса отогнали раство-
ритель и добавили при охлаждении до 0 °С 20 мл 
уксусной кислоты, 3.8 г (67.9 ммоль) цинковой 
пыли и 1 мл концентрированной соляной кисло-
ты. Полученную смесь кипятили в течение 8 ч, 
после чего в вакууме отогнали примерно 10 мл 
растворителя. Остаток вылили в 150 мл 3 М со-
ляной кислоты, раствор экстрагировали эфиром 
(3 порции по 150 мл). Эфирные вытяжки объ-
единили, промыли двумя порциями по 50 мл 5 % 
соляной кислоты, 50 мл воды, высушили сульфа-
том натрия, растворитель отогнали в вакууме. К 
полученному коричневому маслу прилили рас-
твор 5 г гидроксида калия в 20 мл воды, а затем 
- раствор 8 г гексацианоферрата (III) калия и 5 г 
гидроксида калия в 30 мл воды. Образовавший-
ся осадок дибензо[b,d]дитиина отфильтровали, 
промыли большим количеством воды и высу-
шили в вакуум-эксикаторе над оксидом фосфо-
ра (V). Затем полученный коричневый порошок 
растворили в бензоле и профильтровали через 
слой окиси алюминия (II степень активности по 
Брокману) толщиной 10 см. Бензол отогнали в 
вакууме, а полученный продукт перекристалли-
зовали из уксусной кислоты. Получили 2.52 г 
(53%) дибензо[b,d]дитиина в виде желтых иголь-
чатых кристаллов, т. пл. 113-114°С. Лит. данные 
[14,15]: т. пл. 114 °С. Найдено: С 66.17 %, H 3.59 
% Вычислено для C12H8S2: С 66.63%, Н 3.73%. 
1H ЯМР (CHCl3-d) δ, м. д.: 7 63-7 80, м. 

2,2′-Димеркаптобифенил 
К раствору 1.28 г (0.01 моль) нафталина в 20 

мл абсолютного тетрагидрофурана под аргоном 
добавили 0.12 г (5.2 ммоль) натрия. Смесь пере-
мешивали в течение 1.5 ч. К полученному темно-
зеленому раствору прибавили 0.56 г (2.6 ммоль) 
дибензо[b,d]дитиина. Реакционная смесь обесц-

ветилась в течение 5 мин. Тетрагидрофуран ото-
гнали в вакууме, затем добавили 20 мл эфира и 
проэкстрагировали смесь водой (3 раза по 10 мл). 
Водные слои объединили, добавили до кислой 
реакции концентрированную соляную кислоту и 
раствор экстрагировали эфиром (3 порции по 10 
мл). Эфирные вытяжки объединили, промыли 
водой (2 раза по 5 мл), высушили сульфатом на-
трия. После отгонки эфира получили 0.43 г (76 
%) 2,2′-димеркаптобифенила, т. пл. 77-78°С. Лит. 
данные [14,15]: т. пл. 78-79 °С. 1Н ЯМР (CHCl3-d) 
δ, м. д.: 7.65-7.82, м., 8Н; 3.71, c., 2Н. 

Аурирование 2,2′-димеркаптобифенила 
К смеси 0.50 г (3.6 ммоль) К2СО3, 0.25 г (0.5 

ммоль) трифенилфосфинзолотохлорида и 0.03 
г (0.13 ммоль) ТЕВАС прибавили раствор 0.05 г 
2,2'-димеркаптобифенила в 8 мл ТГФ и 4 мл мета-
нола. Реакционную смесь перемешивали в течение 
10 мин. Добавили 2 мл петролейного эфира, раствор 
профильтровали. Растворитель отогнали в вакуу-
ме. Получили 0.27 г (95%) биc(дифeнилфocфинo) 
[μ-[(2,2′-димеркаптобифенил)-S:S′]дизолота, 
представляющего собой светло-желтый порошок, 
т. пл. 256-257 °С. Найдено: С 50.64%, Н 3.32%. 
Вычислено для C48H38Au2P2S2: С 50.80%, Н 3.38%. 
ЯМР (СНСl3-d) δ, м. д.: 7.40-7.63, м. 

Взаимодействие рубеановодородной кислоты 
(дитиооксамида) с трифенилфосфинзолотохлори-
дом 

К смеси 0.50 г (3.6 ммоль) К2СО3, 0.25 г (0.5 
ммоль) трифенилфосфинзолотохлорида и 0.03 
г (0.13 ммоль) ТЕВАС прибавили раствор 0.06 
г (0.5 ммоль) рубеановодородной кислоты в 
смеси 8 мл ТГФ и 4 мл метанола. Реакционную 
смесь перемешивали в течение 30 мин. При этом 
красная окраска раствора исчезла. Раствор про-
фильтровали, растворитель отогнали в вакууме. 
Полученное вещество растворили в хлористом 
метилене и осадили его избытком эфира. Про-
мыли небольшим количеством бензола, а за-
тем спиртом и эфиром. Получили 0.23 г (95%) 
бис(трифенилфосфинзолото)сульфида в виде 
белого порошка, т. пл. 224-226 °C. Лит. данные 
[21]: т. пл. 225-226 °С. Найдено: С 45.14%, Н 
3.19%, S 3.18%. Вычислено для C36H30Au2P2S: С 
45.43%, Н 3.18%, S 3.37%. 

Моноаурирование ацетилена 
Ацетилен, полученный в результате гидро-

лиза 0.5 г (7.81 ммоль) карбида кальция водой, 
пропускали последовательно через раствор хло-
рида железа(III), концентрированную серную 
кислоту, а затем смесь 15 мл тетрагидрофурана, 
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4 мл метанола 0.5 г (3.6 ммоль) К2СО3, 0.25 г (0.5 
ммоль) трифенилфосфинзолотохлорида и 0.03 
г (0.13 ммоль) ТЕВАС. Реакционную смесь при 
этом перемешивали. Наблюдалось образование 
осадка. Осадок отфильтровали, промыли бензо-
лом, затем добавили 20 мл хлористого метилена 
и раствор профильтровали, добавили избыток 
петролейного эфира. Осадок отфильтровали и 
высушили в вакуум-эксикаторе. Получили 0.22 г 
(92%) этинил(трифенилфосфин)золота в виде бе-
лого порошка, т. пл. 152-153 °С (разл.). Найдено: 
С 49.56%, Н 3.31%. Вычислено для С20 АuР: С Н16
49.60%, Н3.33%. 1Н ЯМР (CHCl3-d) δ, м. д.: 7.23-
7.45, м., 15Н; 2.98, с., 1Н. ИК-спектр (см-1): 3300 
(≡С-Н), 2140 (С≡С). 

Диаурированние ацетилена 
Ацетилен, полученный в результате гидроли-

за 0.1 г (1.6 ммоль) карбида кальция водой, про-
пускали последовательно через раствор хлорида 
железа(III), концентрированную серную кислоту, 
а затем 10 мл тетрагидрофурана. В раствор аце-
тилена в ТГФ добавили смесь 0.5 г (3.6 ммоль) 
К2СО3, 0.03 г (0.13 ммоль) ТЕВАС, 4 мл метано-
ла и небольшими порциями трифенилфосфинзо-
лотохлорид до тех пор, пока он не перестал ре-
агировать. Всего было израсходовано 0.25 г (0.5 
ммоль) трифенилфосфинзолотохлорида. Реак-
ционную смесь перемешивали в течение15 мин, 
при этом происходило образование осадка. Оса-
док отфильтровали, промыли бензолом, затем 
добавили 20 мл хлористого метилена, раствор 
профильтровали и добавили избыток петролей-
ного эфира. Осадок отфильтровали и высуши-
ли в вакуум-эксикаторе. Получили 0.23 г (96%) 
бис(трифенилфосфинзолото)ацетилена в виде бе-
лого порошка, т. пл. 224-226 °С (разл.). Найдено: 
С 48.30%, Н 3.19%. Вычислено для C38 Au2P2:H30
С 48.42%, Н 3.21%. КР-спектр (см-1): 2012 (C≡С). 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
В работе показано, что С-Н и S-H кислоты с 

рКа в интервале от 6 до 25 аурируются трифенил-
фосфинзолотохлоридом в условиях межфазного 
катализа. Также предложен новый способ полу-
чения 2,2′-димеркаптобифенила с большим выхо-
дом и из более доступного исходного соединения 
по сравнению с уже существующими методиками. 

Впервые получены и охарактеризованы моно-
аурированные бензоксазолтиол-2, бензимида-
зол-2, диаурированные 2,2′-димеркаптобифенил, 
ацетоуксусный эфир и метиловый эфир циа-
нуксусной кислоты. Показано, что аурирование 

малонодинитрила, циануксусного и ацетоуксус-
ного эфиров, а также 2,2′-димеркаптобифенила и 
1,2-димеркаптобензола приводит к образованию 
только дизамещенных продуктов. 

Авторы выражают признательность Дядченко В.П., доценту 
Химического факультета МГУ им. М.В. Ломоносова, за советы в 
ходе работы. 
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