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Методом рентгеноструктурного анализа (РСА) определено строение пяти органических со-

единений сурьмы [C5H4Mn(CO)3]Sb (1), (4-Me2NC6H4)3SbI2 (2), Ph3Sb[OC(O)C6H3(NO2)2-3,5]2 (3), 

(3-MeC6H4)3Sb[OC(O)C6H3(NO2)2-3,5]2PhH (4) и (3-FC6H4)3Sb[OC(O)C6H3(NO2)2-3,5]2PhH (5). 

РСА соединений проводили на автоматическом четырехкружном дифрактометре D8 

Quest Bruker (МоКα-излучение, λ = 0,71073 Å, графитовый монохроматор) при 293 К. 

Cоединение [C5H4Mn(CO)3]Sb (1), размер кристалла 0,53 × 0,4 × 0,22 мм, R-3, 

a = 19,221(6), b = 19,221(6), c = 11,935(4) Å,  = 90,00, β = 90,00,  = 120,00 град.,  

V = 3818,6(17) Å
3
, Z = 2, R1 = 0,0484, wR2 = 0,0900. (4-Me2NC6H4)3SbI2 (2), размер кристалла 

0,26 × 0,19 × 0,16 мм, Ia-3, a = 22,238(13), b= 22,238(13), c = 22,238(13) Å,  = 90,00, 

β = 90,00,  = 90,00 град., V = 10997(19) Å
3
, Z = 48, R1 = 0,0372, wR2 = 0,0855. 

Ph3Sb[OC(O)C6H3(NO2)2-3,5]2 (3), размер кристалла 0,39 × 0,29 × 0,19 мм, P-1,  

a = 11,985(8), b = 12,186(7), c = 14,292(10) Å,  = 72,30(3), β = 69,64(3), 

 = 61,79(3) град., V = 1699,8(19) Å
3
, Z = 2, R1 = 0,0388, wR2 = 0,1246.  

(3-MeC6H4)3Sb[OC(O)C6H3(NO2)2-3,5]2PhH (4), размер кристалла 0,2 × 0,17 × 0,07 мм, P-1, 

a = 12,654(8), b= 13,217(9), c = 14,672(13)Å,  = 64,42(3), β = 79,73(3),  = 65,66(2) град., 

V = 2017(3) Å
3
, Z = 2, R1 = 0,0350, wR2 = 0,0870. (3-FC6H4)3Sb[OC(O)C6H3(NO2)2-3,5]2PhH (5), 

размер кристалла 0,55 × 0,4 × 0,19 мм, P-1, a = 12,34(3), b= 12,95(2), c = 14,41(2) Å, 

  =  81,73(6), β = 66,94(10),   = 66,31(7) град., V = 1940(6) Å
3
, Z = 2, R1 = 0,0721, wR2 = 0,1558. 

Ключевые слова: строение, органический, соединение, сурьма, рентгеноструктурный 

анализ. 

 
 

При исследовании состава продуктов реакций органических соединений элементов в лаборатории 

химии элементоорганических соединений Южно-Уральского государственного университета широко 

используется метод рентгеноструктурного анализа, с помощью которого исследуется строение органи-

ческих производных элементов. В настоящей работе определено строение пяти неизвестных ранее со-

единений сурьмы [C5H4Mn(CO)3]Sb (1), (4-Me2NC6H4)3SbI2 (2), Ph3Sb[OC(O)C6H3(NO2)2-3,5]2 (3), 

(3-MeC6H4)3Sb[OC(O)C6H3(NO2)2-3,5]2PhH (4), (3-FC6H4)3Sb[OC(O)C6H3(NO2)2-3,5]2PhH (5), по-

лученных методами классической химии элементоорганических соединений [1], охарактеризо-

ванных также элементным анализом. 

 

Экспериментальная часть 

Рентгеноструктурный анализ кристаллов соединений 15 проводили на дифрактометре D8 

Quest фирмы Bruker (MoK-излучение,  = 0,71073 Å, графитовый монохроматор) при 293 К. 

Сбор, редактирование данных и уточнение параметров элементарной ячейки, а также учет по-

глощения проведены по программам SMART и SAINT-Plus [2]. Все расчеты по определению и 

уточнению структуры выполнены по программам SHELXL/PC [3] и OLEX2 [4]. Структуры опре-

делены прямым методом и уточнены методом наименьших квадратов в анизотропном приближе-

нии для неводородных атомов. Основные кристаллографические данные и результаты уточнения 

структур 14 приведены в табл. 1, основные длины связей и валентные углы – в табл. 2. 
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Таблица 1 
Кристаллографические данные, параметры эксперимента и уточнения структур 1–5 

Параметр 
Значение 

1 2 3 4 5 

Формула C24H12O9Mn3Sb C24H30I2N3Sb C32H21N4O12Sb C41H33N4O12Sb C38H24O12F3SbN4 
М 730,92 736,07 775,28 895,46 907,36 

Сингония Тригональная Кубическая Триклинная Триклинная Триклинная 

Пр. группа R-3 Ia-3 P-1 P-1 P-1 

Параметры решетки:      

a, Å 19,221(6) 22,238(13) 11,985(8) 12,654(8) 12,34(3) 

b, Å 19,221 22,238 12,186(7) 13,217(9) 12,95(2) 

c, Å 11,935(4) 22,238 14,292(10) 14,672(13) 14,41(2) 

, град. 90,00 90,00 72,30(3) 64,42(3) 81,73(6) 

β, град. 90,00 90,00 69,64(3) 79,73(3) 66,94(10) 

, град. 120,00 90,00 61,79(3) 65,66(2) 66,31(7) 

V, Å3 3818,6(17) 10997(19) 1699,8(19) 2017(3) 1940(6) 

Z 2 48 2 2 2 

(выч.), г/см3 0,636 1,778 1,515 1,475 1,553 

Mo, мм1 0,851 3,264 0,879 0,752 0,793 

F(000) 708,0 5632,0 776,0 908,0 908,0 

Размер кристалла, мм 0,53×0,4×0,22 0,26×0,19×0,16 0,39×0,29×0,19 0,2×0,17×0,07 0,55×0,4×0,19 

2, град. 5,96 – 82,68 6.346 – 54.894 6,16 – 48,36 6 – 45,66 6,1 – 40,08 

Интервалы индексов 

отражений 

–35 ≤ h ≤ 32,  

–35 ≤ k ≤ 35,  

–22 ≤ l ≤ 22 

–28 ≤ h ≤ 28,  

–28 ≤ k ≤ 28,  

–28 ≤ l ≤ 28 

–13 ≤ h ≤ 13,  

–14 ≤ k ≤ 14,  

–16 ≤ l ≤ 16 

–13 ≤ h ≤ 13,  

–14 ≤ k ≤ 14,  

–15 ≤ l ≤ 15 

–11 ≤ h ≤ 11,  

–12 ≤ k ≤ 12,  

–13 ≤ l ≤ 13 

Всего отражений 31431 85005 29826 30349 10483 

Независимых 

 отражений 

5658  

(Rint = 0,0387) 

2098  

(Rint = 0,0610) 

5408  

(Rint = 0,0238) 

5429  

(Rint = 0,0428) 

3500  

(Rint = 0.0304) 

Число отражений 
с F2  2(F2) 

3576 1529 4970 4637 2945 

Число уточняемых 

параметров 
112 123 442 526 523 

GOOF 1,051 1,133 1,135 1,038 1,148 

R-факторы 

по F2 > 2σ(F2) 

R1 = 0,0484,  

wR2 = 0,0900 

R1 = 0,0372,  

wR2 = 0,0855 

R1 = 0,0388,  

wR2 = 0,1246 

R1 = 0,0350,  

wR2 = 0,0870 

R1 = 0,0721,  

wR2 = 0,1558 

R-факторы по всем  

отражениям 

R1 = 0,0975,  

wR2 = 0,1037 

R1 = 0,0600,  

wR2 = 0,1046 

R1 = 0,0423,  

wR2 = 0,1285 

R1 = 0,0465, 

wR2 = 0,0933 

R1 = 0,0896,  

wR2 = 0,1706 

Остаточная электронная 

плотность (max/min), e/Å3 
0,57/–0,88 0,49/–0,65 1,80/–0,36 1,48/–0,39 1,62/–0,47 

 
Taблица 2 

Основные длины связей и валентные углы в структурах 15 

Связь Длина, Å Угол , град 

1 

Sb(1)C(1
1
) 2,1464(19) C(1

1
)Sb(1)C(1

2
) 94,34(7) 

Sb(1)C(1
2
) 2,1464(19) C(1

2
)Sb(1)C(1) 94,34(7) 

Sb(1)C(1) 2,146(2) C(1
1
)Sb(1)C(1) 94,34(7) 

Mn(1)C(1) 2,1410(19) C(1)Mn(1)C(3) 65,08(9) 

Mn(1)C(2) 2,126(2) C(2)Mn(1)C(1) 38,67(8) 

Преобразования симметрии: 
1 
1–y, 1+x–y, +z; 

2 
+y–x, 1–x, +z 

2 

Sb(1)I(1) 2,8842(10) I(1)Sb(1)I(2) 180,00(3) 

Sb(1)I(2) 2,8919(10) C(1A
1
)Sb(1)I1 95,0(7) 

Sb(1)C(1A) 2,03(4) C(1A
2
)Sb(1)I1 95,0(7) 

Sb(1)C(1A
1
) 2,03(4) C(1A)Sb(1)I1 95,0(7) 

Sb(1)C(1A
2
) 2,03(4) C(1A

1
)Sb(1)I2 85,0(7) 

Sb(1)C(1B
2
) 2,19(5) C(1A

2
)Sb(1)I2 85,0(7) 

Sb(1)C(1B) 2,19(5) C(1A)Sb(1)I2 85,0(7) 

Sb(1)C(1B
1
) 2,19(5) C(1A

1
)Sb(1)C1A

2
 119,3(2) 
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Окончание табл. 2 

Связь Длина, Å Угол , град 

Преобразования симметрии: 
1 
+y, +z, +x; 

2 
+z, +x, +y 

3 

Sb(1)O(1) 2,156(3) С(21)Sb(1)O(2) 88,79(15) 

Sb(1)C(21) 2,116(4) С(21)Sb(1)O(1) 89,54(15) 

Sb(1)C(1) 2,109(4) С(1)Sb(1)O(2) 86,88(15) 

Sb(1)C(11) 2,108(5) С(1)Sb(1)O(1) 88,64(16) 

O(2)C(47) 1,303(5) С(1)Sb(1)C(21) 113,34(17) 

O(1)C(37) 1,300(6) С(11)Sb(1)O(2) 90,28(15) 

O(4)C(47) 1,223(6) С(11)Sb(1)O(1) 94,75(15) 

O(3)C(37) 1,226(6) C(11)Sb(1)C(21) 137,01(17) 

O(7)N(1) 1,212(6) C(11)Sb(1)C(1) 109,52(17) 

4 

Sb(1)O(7) 2,144(3) O(1)Sb(1)O(7) 177,62(11) 

Sb(1)O(1) 2,127(3) C(1)Sb(1)O(7) 89,68(13) 

Sb(1)C(1) 2,124(4) C(1)Sb(1)O(1) 88,47(13) 

Sb(1)C(21) 2,099(5) C(21)Sb(1)O(7) 89,24(15) 

Sb(1)C(11) 2,102(5) C(21)Sb(1)O(1) 89,98(15) 

O(7)C(47) 1,299(5) C(21)Sb(1)C(1) 110,04(17) 

O(8)C(47) 1,226(5) C(21)Sb(1)C(11) 143,2(2) 

O(11)N(4) 1,207(5) C(11)Sb(1)O(7) 90,14(15) 

O(10)N(3) 1,210(5) C(11)Sb(1)O(1) 91,82(15) 

5 

Sb(1)O(3) 2,133(8) O(3)Sb(1)O(1) 176,3(3) 

Sb(1)O(1) 2,142(8) O(3)Sb(1)C(1) 88,0(4) 

Sb(1)C(21) 2,107(13) C(21)Sb(1)O(3) 90,1(4) 

Sb(1)C(11) 2,099(12) C(21)Sb(1)O(1) 91,0(4) 

Sb(1)C(1) 2,135(11) C(21)Sb(1)C(1) 110,0(5) 

O(3)C(47) 1,306(13) C(11)Sb(1)O(3) 90,5(4) 

O(1)C(37) 1,303(14) C(11)Sb(1)O(1) 90,7(4) 

O(4)C(47) 1,204(14) C(11)Sb(1)C(21) 141,8(5) 

O(2)C(37) 1,206(14) C(11)Sb(1)C(1) 108,2(5) 

O(12)N(4) 1,209(14) C(1)Sb(1)O(1) 88,3(4) 

 

Полные таблицы координат атомов, длин связей и валентных углов депонированы в Кем-

бриджском банке структурных данных (№ 1985274 (1), 1990697 (2), 1913590 (3), 1974359 (4), 

1957180 (5); deposit@ccdc.cam.ac.uk; http://www.ccdc.cam.ac.uk). 

 

Обсуждение результатов 

Соединения сурьмы с элементоорганическими заместителями представлены в литературе 

единичными примерами [58]. Известны сурьмаорганические производные с цимантрениль-

ными группами [C5H4Mn(CO)3]SbHal2 (Hal = Cl, Br), полученные окислением трицимантренил-

сурьмы дигалогенилом меди [5, 6] или галогеном [8]. Однако исследование кристаллической 

структуры трицимантренилсурьмы (1) ранее не проводилось. 

Одними из наименее изученных производных пятивалентной сурьмы являются дигалогени-

дытриарилсурьмы: дифториды [911], дихлориды [12–21], дибромиды [13, 15, 22–26] и дииодиды 

[22, 26–28]. Известно, что триорганилсурьма окисляется иодом до дииодидатриорганил сурьмы 

[29], поэтому в продолжение исследования окислительного метода синтеза дигалогенидовтриа-

рилсурьмы [5, 8, 30] была изучена реакция трис(4-диметиламинофенил)сурьмы с иодом в бензо-

ле, протекающая с образованием дииодида трис(4-диметиламинофенил)сурьмы(4-

Me2NC6H4)3SbI2 (2). 

В основе одного из эффективных способов синтеза соединений пятивалентной сурьмы лежит 

реакция окислительного присоединения, когда из триарильных соединений сурьмы, кислоты НХ 

http://mail.rambler.ru/mail/compose.cgi?enc=utf-8;ec2f;mailto=deposit%40ccdc.cam.ac.uk
http://mail.rambler.ru/mail/redirect.cgi?url=http%3A%2F%2Fwww.ccdc.cam.ac.uk;href=1
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и пероксида получают арильные производные пятивалентной сурьмы Ar3SbX2. Указанная реак-

ция впервые была осуществлена на примере синтеза диацетататрифенил сурьмы из трифенил-

сурьмы, уксусной кислоты и пероксида водорода [31]. Именно по этой схеме были синтезирова-

ны дикарбоксилаты трифенилсурьмы [32–34], три-мета-толилсурьмы [35], дикарбоксилаты 

трис-(5-бром-2-метоксифенил)сурьмы [36–39], трис-(4-N,N-диметиламинофенил)сурьмы [8, 40, 

41]. Отметим, что, несмотря на наличие двух карбоксильных групп в орто-фталевой кислоте, ее 

взаимодействие с трифенилсурьмой в присутствии пероксида водорода протекает по классиче-

ской схеме реакции окислительного присоединения [42]. Эффективным методом можно считать 

способ синтеза, основанный на взаимодействии триарилсурьмы с гидропероксидами в присутст-

вии карбоновой кислоты. Взаимодействие триарилсурьмы с карбоновыми кислотами в эфире в 

присутствии трет-бутилгидропероксида приводит к образованию дикарбоксилатов трифенил-

сурьмы [43–47], трис-(4-фторфенил)сурьмы [48–50], трис-(3-фторфенил)сурьмы [51, 52]. 

В продолжение исследования реакций окислительного присоединения проведены реакции 

трифенилсурьмы, трис(мета-толил)сурьмы и трис(3-фторфенил)сурьмы с 3,5-

динитробензойной кислотой в присутствии трет-бутилгидропероксида и исследовано кристал-

лическое строение образующихся при этом дикарбоксилатов триарилсурьмы 

Ar3Sb[OC(O)C6H3(NO2)2-3,5]2 (Ar = Ph (3), 2-MeO,5-BrC6H3 (4), (3-FC6H4(5)). 

По данным РСА, молекула соединения 1 имеет конфигурацию тригональной пирамиды 

(рис. 1). Равенство длин связей SbC (2,146(2) Å) и валентных углов CSbC (94,34(7)) указывает 

на высокую симметрию молекулы 1. Уменьшение значения валентных углов CSbC от идеальных 

тетраэдрических углов объясняется наличием неподеленной электронной пары на атоме сурьмы. 

Цимантренильные лиганды в плоскости ипсо-атомов углерода повернуты в одну сторону на угол 

49,49(9)˚. 

 
 

Рис. 1. Строение трицимантренилсурьмы (1) 
(атомы водорода не показаны) 

 

В кристаллах соединений 25 атомы сурьмы имеют координацию тригональной бипирамиды с 

электроотрицательными атомами Х в аксиальных положениях (рис. 25). Углы XSbX составляют 

180, 174,16(11), 177,62(11) и 176,3(3)˚ соответственно. Длины связей SbC (2,03(4)2,19(5) Å в 2, 

2,108(5)2,116(4) Å в 3, 2,099(5)2,124(4) Å в 4 и 2,099(12)2,135(11) Å в 5) близки по своему 

значению между собой. Несмотря на схожее строение и общую для комплексов 35 триклинную 

сингонию, незначительные отличия в их кристаллической структуре имеются. Расстояния 

SbО(2,135(3), 2,156(3) Å в 3, 2,127(3), 2,144(3) Å в 4 и 2,133(8), 2,142(8) Å в 5) близки по своему 
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значению к сумме ковалентных радиусов сурьмы и кислорода (2.07 Å[53]). В соединениях 35 

наблюдаются тесные внутримолекулярные контакты между атомом металла и карбонильными 

атомами кислорода (2,993(3), 2,981(3) Å в 3, 2,994(3), 2,895(3) Å в 4 и 2,953(8), 2,952(8) Å в 5), 

что меньше суммы ван-дер-ваальсовых радиусов указанных атомов (3,70 Å [53]) и характерно 

для большинства других дикарбоксилатов триарилсурьмы [54]. 

 

 
 

Рис. 2. Строение дииодида трис(4-диметиламинофенил)сурьмы (2) 
(атомы водорода не показаны) 

 

 

 

 
Рис. 3. Строение бис(3,5-динитробензоата) трифенилсурьмы (3) 

(атомы водорода не показаны) 
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Рис. 4. Строение сольвата бис(3,5-динитробензоата)  
 трис(мета-толил)сурьмы) с бензолом (4) (атомы водорода не показаны) 

 
 

Рис. 5. Строение бис(3,5-динитробензоата) трис(3-фторфенилсурьмы) (5) 
(атомы водорода и молекула сольватного бензола не показаны) 

 

Выводы 

В настоящей работе методом РСА расшифровано строение пяти арильных соединений 

сурьмы [C5H4Mn(CO)3]3Sb, (4-Me2NC6H4)3SbI2, Ph3Sb[OC(O)C6H3(NO2)2-3,5]2, 

(3-MeC6H4)3Sb[OC(O)C6H3(NO2)2-3,5]2PhH и (3-FC6H4)3Sb[OC(O)C6H3(NO2)2-3,5]2PhH.  
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STRUCTURE OF ORGANOANTIMONY COMPOUNDS 
[C5H4Mn(CO)3]Sb, (4-Me2NC6H4)3SbI2, Ph3Sb[OC(O)C6H3(NO2)2-3,5]2, 

(3-MeC6H4)3Sb[OC(O)C6H3(NO2)2-3,5]2PhH,  

AND (3-FC6H4)3Sb[OC(O)C6H3(NO2)2-3,5]2PhH 
 

V.V. Sharutin, sharutin50@mail.ru 
South Ural State University, Chelyabinsk, Russian Federation 
 

The structure of five organoantimony compounds [C5H4Mn(CO)3]Sb (1), (4-Me2NC6H4)3SbI2 (2), 

Ph3Sb[OC(O)C6H3(NO2)2-3,5]2 (3), (3-MeC6H4)3Sb[OC(O)C6H3(NO2)2-3,5]2PhH (4), 

and (3-FC6H4)3Sb[OC(O)C6H3(NO2)2-3,5]2PhH (5) was determined by X-ray diffraction analy-

sis. X-ray diffraction of the compounds was carried out on an automatic four-circle diffractome-

ter D8 Quest Bruker (МоКα, λ = 0.71073 Å, 293 К. [C5H4Mn(CO)3]Sb (1), crystal size 

0.53×0.4×0.22 mm, R-3, a = 19.221(6), b = 19.221(6), c = 11.935(4) Å,  = 90.00, β = 90.00, 

 = 120.00 deg., V = 3818.6(17) Å
3
, Z = 2, R1 = 0.0484, wR2 = 0.0900. (4-Me2NC6H4)3SbI2 (2), 

crystal size 0.26 × 0.19 × 0.16 mm, Ia-3, a = 22.238(13), b = 22.238(13), c = 22.238(13) Å, 

 = 90.00, β = 90.00,  = 90.00 deg., V = 10997(19) Å
3
, Z = 48, R1 = 0.0372, wR2 = 0.0855. 

Ph3Sb[OC(O)C6H3(NO2)2-3,5]2 (3), crystal size 0.39×0.29×0.19 mm, P-1, a = 11.985(8), 

b = 12.186(7), c = 14.292(10) Å,  = 72.30(3), β = 69.64(3),  = 61.79(3) deg., V = 1699.8(19) Å
3
, 

Z = 2, R1 = 0.0388, wR2 = 0.1246. (3-MeC6H4)3Sb[OC(O)C6H3(NO2)2-3,5]2PhH (4), crystal size 

0.2 × 0.17 × 0.07 mm, P-1, a = 12.654(8), b = 13.217(9), c = 14.672(13) Å,   = 64.42(3),  

β = 79.73(3),   = 65.66(2) deg., V = 2017(3) Å
3
, Z = 2, R1 = 0.0350, wR2 = 0.0870. 

(3-FC6H4)3Sb[OC(O)C6H3(NO2)2-3,5]2PhH (5), crystal size 0.55×0.4×0.19 мм, P-1, a = 12.34(3), 

b = 12.95(2), c = 14.41(2) Å,   =  81.73(6),  β = 66.94(10),   = 66.31(7) deg., V = 1940(6) Å
3
,  

Z = 2, R1 = 0.0721, wR2 = 0.1558. 

Keywords: structure, organic, compound, antimony, X-ray diffraction analysis. 
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