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Взаимодействием трифенилсурьмы (трифенилвисмута) с карбоновыми кислотами в 

присутствии пероксидов в эфире или ТГФ синтезированы 14 дикарбоксилатов трифенил-

сурьмы и трифенилвисмута типа Ph3M(O2CR)2 c кротоновой, коричной, мета-

нитрокоричной, пара-метоксикоричной, фурилакриловой, винилуксусной и сорбиновой 

кислотами. В качестве исходных пероксидов использовались водный раствор пероксида 

водорода (пергидроль с концентрацией пероксида до 45 %) или эфирный 0,8 М раствор, 

а также трет-бутилгидропероксид (98 %). Жидкую винилуксусную кислоту брали в трех-

кратном количестве в расчете на пероксид вместо необходимого двухкратного. Твердые 

карбоновые кислоты, имели схожую с продуктами реакции растворимость, их отделение 

являлось более трудной задачей, поэтому их брали стехиометрическом количестве. 

Выходы продуктов составили 40–90 %. Состав продуктов подтвержден данными эле-

ментного анализа, 
1
Н и 

13
С ЯМР-спектроскопии. Проанализировано положение характери-

стических сигналов симметричных и асимметричных валентных колебаний основных 

функциональных групп в ИК-спектрах и по разности их значений сделаны выводы о моно-

дентатном и бидентатном связывании металлов с карбоксилатными лигандами. Моноден-

татное связывание зафиксировано у большинства комплексов сурьмы (кротонат, мета-

нитроциннамат, пара-метоксициннамат, фурлакрилат, сорбат, винилацетат), а также у ряда 

комплексов трифенилвисмута (мета-нитроциннамат, пара-метоксициннамат, фурлакри-

лат, винилацетат). Бидентатное или пограничное с монодентатным связывание зафиксиро-

вано в случае сурьмы только у циннамата, а в случае висмута – для кротоната, циннамата, 

фурилакрилата, сорбата. Сопоставлено положение пиков валентных колебаний связей 

 С-Н, Sb-C, Bi-C в изученных карбоксилатных производных, а также в молекулах трифе-

нилсурьмы и трифенилвисмута. 

Ключевые слова: дикарбоксилаты трифенилсурьмы, трифенилвисмута, кротоновая, 

фурилакриловая, коричная, мета-нитрокоричная, пара-метоксикоричная, винилуксусная, 

сорбиновая кислоты.  

 
 

Введение 

В настоящее время получен и исследован достаточно широкий ряд производных трифенил-

сурьмы с непредельными карбоновыми кислотами типа Ph3Sb[OC(O)R]2 и аналогичных произ-

водных висмута Ph3Bi[OC(O)R]2 [1, 2]. Интерес к такому типу соединений связан с потенциаль-

ными возможностями их применения. Некоторые карбоксилатные комплексы указанных типов 

проявляют противоопухолевую активность [3–5], используются для лечения лейшманиоза [6–8] 

или в качестве компонентов высокочувствительных молекулярных органометаллических УФ ре-

зистов [9]. Активно развивается химия полимеров, содержащих сурьму. В литературе имеются 

данные о введении в полиметилметакрилат, в полиакриловую кислоту, в поливинилацетат метал-

лических сурьмы и висмута в коллоидном состоянии [10, 11]. Сурьмаорганические производные 

могут встраиваться как в основную цепь макромолекул [12, 13], так и в качестве заместителей в  

боковой цепи. Акрилаты, метакрилаты, винилбензоаты и другие производные сурьмы, способные 
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к полимеризации, уже использованы для синтеза металлосодержащих полимеров на основе 

метилметакрилата, стирола, винилацетата, акриловой кислоты, проявляющих фунгицидную и 

биоцидную активность [14, 15]. Добавки таких соединений в полимерные материалы улуч-

шают их термическую [16], радиационную стойкость, а также поглощение рентгеновского 

излучения [17]. 

 

Экспериментальная часть 

Дикротонат трифенилсурьмы Ph3Sb(O2CCH=CHCH3)2. К раствору 3,53 г (10 ммоль) Ph3Sb 

в 10 мл диэтилового эфира добавили 2,15 г (25 ммоль) кротоновой кислоты и раствор 1,09 г пер-

гидроля, содержащий 31,2 % Н2О2 (10 ммоль), в 40 мл изопропилового спирта. Смесь выдержи-

вали при комнатной температуре 24 ч, затем выпавшие кристаллы отделяли фильтрованием, су-

шили. Перекристаллизовывали из системы гексан-хлороформ (4:1). Выход полученных бесцвет-

ных кристаллов 69 %, т. пл. 153 °С. 

Найдено, %: C 59,71, H 4,79, Sb 21,10. Для C26H25O4Sb вычислено, %: С 59,68, H 4,82, 

Sb 23,27. 
1
Н-ЯМР (CDCl3): 8,01 (dd, J = 6,5; 3,1 Hz, 6H), 7,56–7,38 (m, 9H), 6,47 (dq, 2H), 5,70 (d, 2H), 

1,75 (dd, 6H). 
13

С-ЯМР (CDCl3): 17,69 (2C, CH3), 125,29 (2C, -CH=CH-), 129,31 (3C, Ph), 130,98 (6C, Ph), 

133,98 (6C, Ph), 139,10 (3C, Sb-C), 143,03 (2C, -CH=CH-), 170,71 (2C, C=O). 

ИК-спектр (ν, см
–1

, таблетка KBr): 3054 (Ph-H), 2971 (CH3), 1664 (C=C), 1590 (СOO); 1481, 

1436, 1350 (COO), 1187, 963, 740, 690, 454 (Sb-O), 561 (Sb-C). 

Дициннамат трифенилсурьмы Ph3Sb(O2CCH=CHPh]2 синтезировали аналогично дикро-

тонату. Получены белые кристаллы, выход 86 %, т. пл. 197 °С. 
1
H-ЯМР (CDCl3) δ 8,10 (dd, J = 6,4; 2,8 Hz, 6H), 7,50 (dd, J = 6,6; 4,6 Hz, 10H), 7,43 (dd, J = 6,6; 

2,9 Hz, 5H), 7,35–7,29 (m, 6H), 6,34 (d, J = 15,9 Hz, 2H). 
13

С-ЯМР (CDCl3): 120,90 (2C, -CH=CH-), 127,85 (4C, Ph-C), 128,69 (4C, Ph-C), 129,66 (8C, Ph-C), 

131,02 (3C, Ph-C), 233,87 (6C, Ph-Sb), 134,89 (2C, Ph-C), 138,62 (3C, Sb-C), 143,34 (2C, 

-CH=CH-), 170,79 (2C, C=O). 

ИК-спектр (ν, см
–1

, таблетка KBr): 3053 (Ph-Н), 1642 (С=С), 1580 (СOO), 1481, 1435, 1357 (СOO), 

970, 747, 691, 459 (Sb-O), 540 (Sb-C). 

Ди-мета-нитроциннамат трифенилсурьмы Ph3Sb(O2CCH=CHC6H4NO2-m)2. К раствору 

3,53 г (0,01 моль) Ph3Sb в 10 мл ТГФ добавляют 3,58 г (0,02 моль) м-нитрокоричной кислоты. 

Для полного растворения кислоты добавили еще 25 мл ТГФ. Готовят раствор 1 мл (0,01 моль) 

Н2О2 в изопропиловом спирте. После выдерживания в холодильнике в течение 2 суток выпадение 

кристаллов не наблюдается. Отгоняют растворитель при пониженном давлении до объема около 

10 мл. Выдерживали в холодильнике в течение 10 ч, полученные кристаллы отделяли на фильтре 

Шотта, дважды перекристаллизовывали из системы гексан : хлороформ 4:1. Выход 59 %, 

т. пл. 193 °С. 
1
H-ЯМР (CDCl3): 8,28 (s, 2H), 8,17-8,08 (m, 8H), 7,71 (d, J = 7,7 Hz, 2H), 7,55–7,48 (m, 12H), 

7,44 (s, 1H), 6,45 (d, J = 15,9 Hz, 2H). 
13

С-ЯМР (CDCl3): 122,26 (2C, -CH=CH-), 123,96 (2C, Ph), 124,18 (2C, Ph), 129,49 (2C, Ph),  

129,72 (3C, Ph), 131,32 (6 C, Ph), 133,37 (2C, Ph), 133,83 (6C, Ph), 136,12 (2C, Ph), 137,83 (3C, Ph), 

140,43 (2C, -CH=CH-), 148,56 (2C, C-NO2), 169,71 (2C, C=O). 

ИК-спектр (ν, см
–1

, таблетка KBr): 3069 (Ph-H); 1651 (C=C), 1611 (COO); 1479, 1436, 1355 

(COO); 1217, 1162, 984, 735, 686, 459 (Sb-O), 596 (Sb-C). 

Ди-пара-метоксициннамат трифенилсурьмы Ph3Sb(O2CCH=CHC6H4OMe-п)2 синтезиро-

вали и перекристаллизовывали аналогично ди-мета-нитроциннамату. Выход продукта 75 %, 

т. пл. 169 °С.  
1
H-ЯМР (CDCl3): 8,26 (d, J = 7,9 Hz, 6H), 7,62–7,56 (m, 13H), 7,46 (d, J = 7,3 Hz, 2H), 6,84 (d, 

J = 7,9 Hz, 4H), 6,27 (d, J = 15,8 Hz, 2H), 3,80 (s, 6H). 

ИК-спектр (ν, см
–1

, таблетка KBr): 3049 (Ph-H); 2937 (CH3), 1687 (C=C); 1643 (COO); 1482, 

1436, 1325 (COO); 1257, 1171, 976, 688, 460 (Sb-O); 565 (Sb-C). 
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Бис-2-фурилакрилат трифенилсурьмы Ph3Sb(O2CCH=CHC4H3O)2. Получали и очищали 

аналогично ди-мета-нитроциннамату трифенилсурьмы. Выход желто-оранжевых кристаллов 

71 %, т. пл. 197 °С. 
1
H-ЯМР (CDCl3): δ 8,06 (dd, J = 6,3; 2,8 Hz, 6H), 7,54–7,44 (m, 9H), 7,22 (d, J = 15,7 Hz, 2H), 

6,48 (d, J = 3,1 Hz, 2H), 6,40 (s, 2H), 6,22 (d, J = 15,7 Hz, 2H). 
13

C-ЯМР (CDCl3): 111,99 (2C, фурил-С), 113,43 (2С, фурил-С), 118,79 (2С, -CH=CH-), 129,28 

(6C, Ph), 130,56 (3C, Ph), 130,97 (3C, Sb-C), 133,85 (6C, Ph), 138,62 (2C, -CH=CH-), 144,15 (2C, 

фурил-С), 151,31 (2C, фурил-С),  170,72 (2C, C=O). 

ИК-спектр (ν, см
–1

, таблетка KBr): 3063 (Ph-Н), 1648 (С=С), 1604 (СOO), 1481, 1438, 1321 

(СOO), 1280, 1226, 1188, 1073, 1014, 883, 734, 690, 461 (Sb-O), 591 (Sb-C). 

Дисорбат трифенилсурьмы Ph3Sb(O2CCH=CHCH=CHCH3)2. Получали и очищали анало-

гично  ди-мета-нитроциннамату трифенилсурьмы. Выход продукта 86 %, т. пл. 121 °С. 
1
H-ЯМР (CDCl3): 8,02 (s, 6H), 7,47 (s, 9H), 7,04 (dd, J = 14,8; 10,7 Hz, 2H), 6,20–5,85 (m, 4H), 

5,69 (t, J = 26,3 Hz, 2H), 1,79 (d, J = 5,5 Hz, 6H).  
13

C-ЯМР (CDCl3): 18,53 (2C, CH3), 121,76 (2C, -CH=CH-), 129,26 (2C, -CH=CH-), 129,79 (3C, 

Ph), 130,81 (6C, Ph), 137,64 (6C, Ph), 138,88 (3C, Sb-C),139,03 (2C, -CH=CH-), 143,75 (2C, 

-CH=CH-), 171,23 (2C, C=O). 

ИК-спектр (ν, см
–1

, таблетка KBr): 3058 (Ph-Н), 2942, 1650 (С=С), 1632 (СOO), 1481, 1436, 

1334 (СOO), 1263, 1150, 993, 736, 694, 461 (Sb-O), 606 (Sb-C). 

Дивинилацетат трифенилсурьмы Ph3Bi(O2CCH2CH=CH2)2. Получали и очищали подобно  

ди-мета-нитроциннамату трифенилсурьмы. Выход продукта 60 %, т. пл. 131 °С. 
1
Н-ЯМР (CDCl3): 7,99 (dd, J = 6,4; 3,1 Hz, 6H), 7,53 – 7,44 (m, 9H), 5,75 (ddt, J = 17,1; 10,2; 

6,9 Hz, 2H), 4,95 (t, J = 13,9 Hz, 4H), 2,87 (d, J = 7,0 Hz, 4H). 

ИК-спектр (ν, см
–1

, таблетка KBr): 3054 (Ph-H), 2978 (CH2), 1648 (C=C), 1641 (СOO); 1470, 

1439, 1320 (COO), 919, 734, 680, 454 (Sb-O), 573 (Sb-C). 

Дикротонат трифенилвисмута Ph3Bi(O2CCH=CHCH3)2. К раствору 2,2 г Ph3Bi (5 ммоль) 

в 20 мл диэтилового эфира добавляли 0,86 г (10 ммоль) кротоновой кислоты и 0,56 мл (5 ммоль) 

92,6 % раствора t-BuOOH. Смесь выдерживали при комнатной температуре 24 ч, затем выпавшие 

кристаллы отделяли фильтрованием, сушили. Получали 1,91 г желтоватых кристаллов. Получен-

ный продукт дважды перекристаллизовывали из системы гексан-хлороформ 4:1. Выход очищен-

ного продукта 73 %, т. пл. полученных кристаллов 153 °С.  
1
H-ЯМР (400 МГц, CDCl3): δ 8,19 (d, J = 7,3 Hz, 6H), 7,57 (t, J = 7,6 Hz, 6H), 7,45 (t, J = 7,3 Hz, 

3H), 6,73 (dq, J = 13,7; 6,8 Hz, 2H), 5,72 (d, J = 15,4 Hz, 2H), 1,73 (d, J = 8,4 Hz, 6H).  
13

C-ЯМР (400 МГц, CDCl3): 17,83 (2C, CH3), 125,50 (2C, -CH=CH-), 130,68 (3C, Ar-C), 131,23 

(6C, Ph), 142,33 (6C, Ph), 143,07 (2C, -CH=CH-), 161,25 (3C, Bi-C), 173,04 (2C, C=O). 

ИК-спектр (ν, см
–1

, таблетка KBr): 3057 (Ph-Н), 2988 (СН3), 1662 (С=С), 1558 (СOO-), 1471, 

1440, 1355 (СOO-), 740, 694, 449 (Bi-O), 593 (Bi-C). 

Дициннамат трифенилвисмута Ph3Bi(O2CCH=CHPh)2. Синтезировали аналогично дикро-

тонату трифенилвисмута. Получали белые кристаллы с выходом 90 %, т. пл. 176 °С.  
1
H-ЯМР (400 МГц, CDCl3) 8,23 (d, J = 7,8 Hz, 6H), 7,60 (t, J = 7,6 Hz, 6H), 7,47 (d, J = 7,3 Hz, 

3H), 7,39 (s, 2H), 7,36 (s, 2H), 6,47 (s, 2H), 6,39 (s, 2H), 6,24 (d, J = 15,6 Hz, 2H). 
13

С-ЯМР (CDCl3): 121,21 (2C, -CH=CH-), 127,77 (2C, Ph), 128,65 (4C, Ph), 129,45 (4C, Ph), 

130,70 (3C, Ph), 231,23 (6C, Ph), 133,96 (6C, Ph), 135,12 (3C, Bi-C), 142,84 (2C, Ph), 160,93 (2C, -

CH=CH-), 170,79 (2C, C=O). 

ИК-спектр (ν, см
–1

, таблетка KBr): 3056 (Ph-H); 2954, 1643 (C=C), 1557 (COO-); 1470, 1437, 

1359 (COO-); 1188, 985, 732, 692, 445 (Bi-O); 587 (Bi-C). 

Ди-мета-нитроциннамат трифенилвисмута Ph3Bi(O2CCH=CHC6H4NO2-m)2. К раствору 

1,1 г Ph3Bi (2,5 ммоль) в 6 мл ТГФ добавляли 1,24 г (6,25 ммоль) мета-нитрокоричной кислоты 

и 0,21 мл (2,5 ммоль) 94,7 % раствора t-BuOOH. Смесь выдерживали при комнатной температуре 

24 ч, затем откачивали часть растворителя при пониженном давлении. В результате образовались 

монокристаллы хорошего качества. Полученный продукт перекристаллизовывали из системы 

ТГФ-гексан (1:4). Выход продукта 57 %, т. пл. 167 ºС. 
1
H-ЯМР (400 МГц, CDCl3): 8,49–8,07 (m, 10H), 7,91–7,39 (m, 15H), 6,53 (ddd, J = 8,9; 7,2; 

2,9 Hz, 2H). 
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ИК-спектр (ν, см
–1

, таблетка KBr): 3080 (Ph-Н); 1645 (С=С); 1613 (СOO-); 1530, 1418, 1360 

(СOO-), 1329, 985, 716, 664, 486 (Bi-O), 596 (Bi-C). 

Ди-пара-метоксициннамат трифенилвисмута Ph3Bi(O2CCH=CHC6H4OMe-p)2. Синтези-

рован аналогично ди-мета-нитроциннамату. Выход продукта 68 %, т. пл. 161 °С. 
1
H-ЯМР (CDCl3): 55,28 (2C, CH3), 114,10 (4C, Ph), 118,76 (2C, -CH=CH-), 129,29 (2C, Ph), 

130,59 (7C, Ph), 131,17 (6C, Ph), 133,93 (6C, Ph), 142,51 (2C, -CH=CH-), 160,54 (3C, Bi-C, 2C, Ph), 

161,24 (2C, C=O). 

ИК-спектр (ν, см
–1

, таблетка KBr): 3048 (Ph-H), 1635 (C=C), 1512, 1433, 1351 (COO), 986, 731, 

681, 448 (Bi-O), 565, 514 (Bi-C). 

Бис-2-фурилакрилат трифенилвисмута Ph3Bi(O2CCH=CHC4H3O)2. Синтезирован анало-

гично ди-метанитроциннамату трифенилвисмута. При этом выпадали красно-коричневые кри-

сталлы, которые перекристаллизовывали из системы ТГФ-гексан (1:4). Выход продукта 68 %, 

т. пл. 161 °С (с разложением). 
1
H ЯМР (400 МГц, CDCl3): 8.23 (d, J = 7,8 Hz, 6H), 7,60 (t, J = 7,6 Hz, 6H), 7,47 (d, J = 7,3 Hz, 

3H), 7,39 (s, 2H), 7,36 (s, 2H), 6,47 (s, 2H), 6,39 (s, 2H), 6,24 (d, J = 15,6 Hz, 2H). 
13

С-ЯМР (CDCl3): 111,85 (2C, фурил-С), 112,88 (2С, фурил-С), 119,11 (2C, -CH=CH-), 128,25 

(6C, Ph), 130,64 (3C, Ph), 131,17 (3C, Bi-C), 133,68 (6C, Ph), 134,67 (2C, -CH=CH-), 143,85 (2C, фу-

рил-С), 151,33 (2C, фурил-С), 172,96 (2C, C=O). 

ИК-спектр (ν см
–1

, таблетка KBr): 3056 (Ph-H); 2954, 1643 (C=C), 1557 (COO-); 1470, 1437, 

1359 (COO-); 1188, 985, 732, 692, 448 (Bi-O); 591 (Bi-C).  

Дисорбат трифенилвисмута Ph3Bi(O2CCH=CH-CH=CH-CH3)2. Синтезирован подобно 

ди-пара-метоксициннамату. Выход продукта 43 %, t. пл. 127 °С (с разложением). 
1
H-ЯМР (400 МГц, CDCl3): 8,19 (d, J = 7,7 Hz, 6H), 7,57 (t, J = 7,5 Hz, 6H), 7,44 (t, J = 7,2 Hz, 

3H), 7,11–6,99 (m, 2H), 6,02 (ddd, J = 22,6; 20,7; 11,3 Hz, 4H), 5,67 (d, J = 15,3 Hz, 2H), 1,77 (d, 

J = 6,2 Hz, 6H). 
13

C-ЯМР (CDCl3): 18,54 (2C, CH3), 122,04 (2C, -CH=CH-), 128,31 (2C, -CH=CH-), 130,10 (3C, Ph), 

131,10 (6C, Ph), 133,79 (6C, Ph), 133,91 (3C, Sb-C),137,07 (2C, -CH=CH-), 143,26 (2C, -CH=CH-), 

173,37 (2C, C=O). 

ИК-спектр (ν см
–1

, таблетка KBr): 3054 (Ph-H); 2967 (CH3), 1648 (C=C), 1558 (COO-); 1471, 

1438,1350 (COO-); 1151, 985, 731, 680, 446 (Bi-O), 581 (Bi-C). 

Дивинилацетат трифенилвисмута Ph3Bi(O2CCH2СН=CH2)2. Синтезировали аналогично 

дикротонату трифенилвисмута. Белые кристаллы, выход 60 %, т. пл. 131 °С. 
1
H-ЯМР (400 МГц, CDCl3): 8,15 (dd, J = 8,3; 1,0 Hz, 6H), 7,59 (t, J = 7,6 Hz, 6H), 7,46 (dd, 

J = 11,0; 3,7 Hz, 3H), 5,76 (td, J = 17,1; 6,9 Hz, 2H), 4,96 – 4,86 (m, 4H), 2,86 (dt, J = 6,9; 1,3 Hz, 4H). 
13

C-ЯМР (400 МГц, CDCl3): 40,44 (2C, -CH2-), 116,70 (2C, CH2=), 130,71 (3C, Ph), 131,13 (6C, 

Ph), 132,34 (6C, Ph), 133,90 (2C, -CH=CH-), 160,38 (3C, Bi-O), 177,43 (2C, C=O). 

ИК-спектр (ν, см
–1

, таблетка KBr): 3054 (Ph-H), 2978 (CH2), 1600 (C=C), 1599 (СOO); 1471, 

1439, 1362 (COO), 919, 734, 680, 454 (Sb-O), 573 (Sb-C). 

 

Физико-химические методы анализа 

ИК-спектры записывались на приборе IR Prestige-21, Shimadzu, Япония в диапазоне 4000–

400 см
–1

 с использованием программы IRsolution V 1.30.  
1
Н-ЯМР снимали в дейтерохлороформе на ЯМР-спектрометре Agilent DD2 400. Для рас-

шифровки и моделирования спектров использовали программу MestReNowa 9.0.2 (демонстраци-

онная версия). 

 

Результаты и обсуждение 

Синтез соединений сурьмы и висмута типа Ph3Sb(O2CR)2 

Реакция окислительного присоединения – один из самых удобных методов синтеза соедине-

ний Sb(V) и Bi(V) типа Ph3MX2, где M = Sb, Bi; X = карбоксилатный лиганд. В основе метода ле-

жит реакция окисления триарилсурьмы или триарилвисмута различными пероксидами с участи-

ем избытка карбоновой кислоты [18, 19]. Реакция протекает по уравнению 

Ph3M + ROOH + 2HX → Ph3MX2 + ROH + H2O 
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при комнатной температуре в течение нескольких часов с высокими выходами. В качестве рас-

творителя чаще всего используется диэтиловый эфир и тетрагидрофуран. 

Таким методом были синтезированы дикарбоксилатные производные с минеральными и 

простыми одноосновными карбоновыми кислотами. Реакции с непредельными одноосновными 

и двухосновными кислотами исследовались мало. Поскольку одной из целей работы было по-

лучение металлосодержащих мономеров, наличие кратной связи в карбоксилатном лиганде бы-

ло важным аспектом работы. Поэтому был выбран ряд непредельных одноосновных карбоно-

вых кислот по следующим критериям: а) наличие кратной C=C связи в α,β-положении у кар-

боксильной группы может в ходе полимеризации приводить к образованию стабилизированно-

го π-р-сопряжением макрорадикала, что должно облегчать полимеризацию соответствующих 

карбоксилатов сурьмы и висмута; б) исследование ряда кислот похожего строения с различны-

ми заместителями у двойной связи для выявления закономерностей в строении и свойствах ис-

следуемых соединений; в) относительная коммерческая доступность этих кислот, поскольку 

одна из целей – использование дикарбоксилатных производных в качестве металлосодержащих 

мономеров. 

Карбоновые кислоты, выбранные для синтезов, представлены в табл. 1. Для некоторых из 

них также известна способность к гомополимеризации и сополимеризации с другими мономера-

ми (кротоновая, коричная, винилуксусная). Все кислоты коммерчески доступны, некоторые из 

них получали синтетически: м-нитрокоричную кислоту получали синтезом Перкина из м-

нитробензальдегида [20], сорбиновую кислоту получали из коммерческого сорбата калия. 
 

Таблица 1  
Карбоновые кислоты, используемы в синтезах 

№ Название кислоты Структурная формула Т. кип./Т. пл., ºС 

1 Кротоновая CH3CH=CHCOOH 72 

2 Коричная C6H5CH=CHCOOH 133–135 

3 м-Нитрокоричная m-NO2-C6H4CH=CHCOOH 201–202 

4 п-Метоксикоричная p-CH3O-C6H4CH=CHCOOH 170–171 

5 3-Фурилакриловая С4H3OCH=CHCOOH 143 

6 Сорбиновая CH3CH=CHCH=CHCOOH 134 

7 Винилуксусная CH2=CH-CH2COOH 163 

 

Для реакций использовались раствор пероксида водорода (пергидроль с концентрацией пе-

роксида до 45 % или эфирный 0,8 М раствор) и трет-бутилгидропероксид (до 98 % масс.). 

Среди выбранных кислот наибольший интерес представляют 1, 6, 7 своей доступностью. Ки-

слоты 2–5 были использованы только для получения ранее не изученных соединений типа 

Ph3MX2, без цели их дальнейшего использования в полимеризации.  

В табл. 2 представлены все полученные соединения с условиями их синтезов, выходами и т. пл. 

Соединения трифенилсурьмы и трифенилвисмута с коричной кислотой были получены ра-

нее [21], однако производное висмута подробно не исследовалось. Остальные исследуемые веще-

ства были получены и описаны впервые. 

При синтезе дикарбоксилатов трифенилсурьмы и трифенилвисмута с карбоновыми кислота-

ми, находящимися в жидком агрегатном состоянии (винилуксусная), брали 3-кратное количество 

кислоты вместо необходимого 2-кратного. Это позволяет получить больший выход основного 

твердого продукта реакции, и при этом его очистка не осложняется отделением от примесей ки-

слоты, так как жидкие кислоты легко уходят вместе с растворителем при фильтровании после 

перекристаллизации. Твердые карбоновые кислоты имеют схожую с продуктом реакции раство-

римость, и их отделение является более трудной задачей, поэтому брали необходимое количество 

кислоты. 

 

Инфракрасная спектроскопия 
Исследование металлорганических соединений методом инфракрасной спектроскопии 

достаточно трудная задача вследствие наличия большого числа колебаний атомов и групп 

в молекуле. Поэтому судить о строении таких сложных веществ только по ИК-спектрам нельзя.  
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Таблица 2 
Данные по синтезу дикарбоксилатов трифенилсурьмы и трифенилвисмута Ph3M(O2CR)2 

Название и шифр Исходные реагенты Выход, % Т. пл.,ºС 

I 

Дикротонат трифенилсурьмы 
Ph3Sb,CH3CH=CHCOOH, H2O2 69 153 

II 

Дициннамат трифенилсурьмы 
Ph3Sb,C6H5CH=CHCOOH, H2O2 86 197 

III 

Ди-м-нитроциннамат трифе-

нилсурьмы 

Ph3Sb, m-NO2C6H4CH=CHCOOH, 

t-BuOOH 
59 193 

IV 

Ди-п-метоксициннамат три-

фенилсурьмы 

Ph3Sb, p-CH3O-C6H4CH=CHCOOH, 

t-BuOOH 
75 169 

V 

Бис(3-(2-фурилакрилат)) три-

фенилсурьмы 

Ph3Sb,C4H3O-CH=CHCOOH, H2O2 71 197 

VI 

Дисорбат трифенилсурьмы 

Ph3Sb, CH3CH=CHCH=CHCOOH, 

t-BuOOH 
86 121 

VII 

Дивинилацетат трифенил-

сурьмы 

Ph3Sb, CH2=CHCH2COOH, H2O2 73 99 

VIII 

Дикротонат трифенилвисмута 
Ph3Bi,CH3CH=CHCOOH, t-BuOOH 73 153 

IX 

Дициннамат трифенилвисмута 
Ph3Bi,C6H5CH=CHCOOH, t-BuOOH 90 176 

X 

Ди-м-нитроциннамат трифе-

нилвисмута 

Ph3Bi, m-NO2C6H4CH=CHCOOH, 

t-BuOOH 
58 167 

XI 

Ди-п-метоксициннамат три-

фенилвисмута 

Ph3Bi,C4H3O-CH=CHCOOH, 

t-BuOOH 
80 165 (разл) 

XII 

Бис(3-(2-фурилакрилат)) три-

фенилвисмута 

Ph3Bi,C4H3O-CH=CHCOOH, 

t-BuOOH 
68 161 (разл) 

XIII 

Дисорбат трифенилвисмута 

Ph3Bi,CH3CH=CHCH=CHCOOH, 

t-BuOOH 
40 

127 

(разл.) 

XIV 

Дивинилацетат трифенилвис-

мута 

Ph3Bi, CH2=CHCH2COOH, t-BuOOH 60 131 

 

Однако данные ИК-спектроскопии оказываются весьма полезными для подтверждения чисто-

ты получаемых соединений, поскольку частоты колебаний карбоксильных  групп в карбоно-

вой кислоте и ее соли значительно отличаются. Помимо этого, данные о полосах поглощения 

симметричных и асимметричных валентных колебаний однозначно свидетельствуют о харак-

тере связывания атома металла с карбоксилатными лигандами (монодентатный или биден-

татный) [22]. 

Симметричные и асимметричные валентные колебания связей – одни из самых важных по-

лос поглощения для данного типа соединений. В чистых карбоновых кислотах есть ковалентные 

связи С–OH и С=O, и полосы их поглощения обычно находятся в области 1280–1315 и 1700–

1720 см
–1

 соответственно и могут меняться до 1075–1190 и 1740–1800 см
–1

 соответственно, если 

кислота находится в мономерной форме. Однако в мономерной форме карбоновые кислоты на-

ходятся очень редко, только в случае очень разбавленных растворов или при повышенной темпе-

ратуре. С другой стороны, соли карбоновых кислот имеют ионное строение и характеризуются, 

по разным данным, наличием двух полос поглощения высокой интенсивности при 1300–1400 см
–1
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и 1610–1680 см
–1

 [23], или 1360–1450 и 1540–1650 см
–1

 [24], отвечающих симметричному и 

асимметричному колебаниям двух равноценных связей C=O (рис. 1). 

 

 
 

Рис. 1. Различное состояние группы СОО 
в молекулах кислот и солей 

 

Сопряжение карбонильной группы с кратными связями (как в кислотах, так и в их солях) 

снижает частоту валентных колебаний на 20–30 см
–1

; тип заместителя у двойной связи же прак-

тически не влияет на сдвиги полос поглощения, только если они не находятся в α-положении к 

карбонильной группе [23]. При этом происходит также влияние и на положение полос поглоще-

ния кратных связей, что будет рассмотрено ниже. 

Рассмотрим более подробно смещение полос поглощения для исследуемых карбоновых ки-

слот. 

Поскольку все использованые карбоновые кислоты (кроме винилуксусной) имеют сходное 

строение типа RCH=CHCOOH с сопряжением карбонильной группы с двойной связью С=С, валент-

ные колебания связей С–OH и С=O должны находиться в области 1300–1400 и 1610–1680 см
–1

 соот-

ветственно. Данные ИК-спектров исследуемых кислот хорошо согласуются с нижеприведенными 

литературными данными [25, табл. 10]. 

 
Таблица 3 

Валентные колебания связей С–OH и С=O в карбоновых кислотах типа RCH=CНCOOH, см–1  

Колебание 
R 

CH3- Ph- m-NO2Ph- п-MeOPh- -C4H3O
*
 MeCH=CH- 

С–OH 1318 1312 1307 1317 1314 1330 

С=O 1706 1686 1691 1689 1701 1694 

*
Фурилакриловая кислота. 

 

Если проводить сравнение ИК-спектров этих кислот и соответствующих им предельных ки-

слот, то можем наблюдать смещение полос поглощения непредельных кислот, что согласуется с 

литературой (табл. 4). 
Таблица 4 

Валентные колебания связей С–OH и С=O в карбоновых кислотах типа RCH2CН2COOH, см–1 

Колебание 
R 

Me- Ph- п-MeOPh- -C4H3O
*
 Pr- 

С–OH 1285 1304 1247 1221 1292 

С=O 1712 1699 1710 1700 1711 

 

По остальным предельным кислотам похожего строения найти данные ИК-спектроскопии 

не удалось. 

В исследуемых соединениях сурьмы и висмута типа Ph3M(O2CR)2 присутствуют две карбок-

силатные группы и полосы поглощения симметричных и асимметричных валентных колебаний 

имеют высокую интенсивность. 

Все спектры снимались в таблетках KBr. Как можно наблюдать из табл. 5, асимметричные 

валентные колебания в соединениях висмута заметно отличаются от аналогичных колебаний 

у соединений сурьмы, что можно объяснить влиянием атома металла. Как правило, данное 

R

O

O H

R

O

OH

R

O

O

M+

карбоновая кислота
(димерная форма)

соль карбоновой 
кислоты
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колебание у дикарбоксилатов трифенивисмута несколько ниже, что вполне логично, так как атом 

висмута более тяжелый и колеблется медленнее. У симметричных колебаний такого сдвига 

практически не наблюдается. 
Таблица 5 

Симметричные и асимметричные валентные колебания группы СОО 
в диацилатных производных трифенилсурьмы и трифенилвисмута типа Ph3M(O2CR)2, см–1 

R 
Sb Bi 

ν
s
СОО ν

a
СОO ΔνСOO ν

s
СOO ν

a
СOO ΔνСOO 

-CH=CHMe 1334 1632 298 1355 1558 203 

-CH=CHPh 1367 1580 213 1369 1546 177 

-CH=CHC6H4NO2-m 1355 1611 256 1360 1614 256 

-CH=CHC6H4MeO-p 1325 1601 276 1341 1603 262 

-CH=CHC4H3O* 1321 1603 282 1340 1559 219 

-CH=CHCH=CHMe 1334 1632 298 1354 1559 205 

-CH2-CH=CH2 1320 1641 321 1362 1600 238 

*
Фурилакриловая кислота. 

 

Симметричные и асимметричные валентные колебания также могут служить хорошим пока-

зателем для определения характера связывания атома металла с карбоксилатными лигандами. 

Если разница в значениях частот поглощения этих колебаний Δν = νa–νs больше 200 см
–1

, то ха-

рактер связывания монодентатный, а если меньше – то бидентатный, что подтверждается данны-

ми рентгеноструктурного анализа. Однако не для всех исследуемых соединений получается вы-

растить монокристалл хорошего качества и провести структурные исследования, поэтому в этих 

случаях данные ИК-спектроскопии оказываются весьма полезными. Данные по значениям Δν 

представлены в табл. 5. Следует отметить, что для карбоксилатов, имеющих значения Δν, очень 

близкие к 200 см
–1

, однозначно судить о характере связывания сложно, и может наблюдаться как 

монодентаное, так и бидентатное связывание лигандов с атомом металла или же, что бывает ча-

ще всего, дополнительная координация атома кислорода карбонильной группы на атом сурьмы 

или висмута. 

Основные типы координации лигандов на атом металла, которые могут наблюдаться в диа-

цилатных комплексах Ph3M(O2CR)2, показаны на рис. 2. Тип координации 1 – монодентатный, 

однако во многих исследуемых соединениях соблюдается тип координации 2, так как расстояние 

между атомом металла и атомом кислорода карбонильной группы мало (что подтверждается 

РСА), и он координируется на металл. В этой работе под монодентаным связыванием подразуме-

вается тип 2. Тип координации 3 – бидентатный, он наблюдается в нескольких исследуемых ком-

плексах. 

 

 
 

Рис. 2. Основные типы координации лигандов на атом металла 
в дикарбоксилатных комплексах Ph3M(O2CR)2 
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Следующий тип валентных колебаний, наблюдаемых в исследуемых соединениях – это ко-

лебания кратной связи C=C в карбоксилатном лиганде. Как уже отмечалось выше, сопряжение 

двойной связи с карбонильной группой влияет на положение полосы ее поглощения по сравне-

нию с несопряженной связью; при этом наблюдается увеличение частоты поглощения. 

В карбоновых кислотах более высокая частота приписывается колебаниям связи C=O, более низ-

кая – колебаниям связи С=С. Однако в их солях это отношение меняется, и частота колебаний 

связи С=С становится выше, чем асимметричные колебания С=О, и также при этом примерно 

на 10 см
–1

 выше, чем колебания связи С=С в самой кислоте. Это можно объяснить тем, что атом 

кислорода карбонильной группы координирован на атом металла, что уменьшает частоту коле-

баний данной связи. В ряде исследуемых лигандов присутствует дополнительное сопряжение с 

ароматическим кольцом (коричные кислоты) или еще одной кратной связью (сорбиновая кисло-

та), что также влияет на положение валентного колебания кратной связи. Данные по всем отне-

сенным полосам поглощения представлены в табл. 6, остальные же полосы перечислены в экспе-

риментальной части для каждого исследуемого комплекса. Для удобства сравнения приведены 

табл. 7 и 8, содержащие основные валентные колебания в молекулах исследуемых карбоновых 

кислот, а также данные для трифенилсурьмы и трифенилвисмута. 

Таблица 6 
Основные валентные колебания дикарбоксилатных производных типа Ph3M(O2CR)2, см–1 

Колебание 
M = Sb 

I II III IV V VI VII 

 

νSb–O 454 459 459 460 463 461 454 

νSb–C 561 540 596 565 591 606 573 

ν
s
СOO 1351 1367 1355 1325 1321 1334 1320 

ν
a
СOO 1609 1580 1611 1601 1603 1632 1641 

νС=С 1664 1642 1652 1643 1648 1651 1648 

νPh–H 3056 3053 3069 3049 3061 3059 3054 

νC–H 2974 – – 2938 – 2972 2978 

ν
s
NO2

 – – 1319 – – – – 

ν
a

NO2
 – – 1530 – – – – 

Колебание 
M = Bi 

VIII IX X XI XII XIII XIV 

νBi–O 449 445 486 448 448 446 451 

νBi–C 593 587 596 514/565 591 583 601 

ν
s
СOO 1355 1369 1360 1341 1340 1354 1362 

ν
a
СOO 1558 1546 1614 1603 1559 1559 1600 

νС=С 1662 1641 1645 1635 1646 1649 1661 

νPh–H 3050 3045 3080 3048 3047 3054 3054 

νC–H 2965 – – 2957 – 2967 2977 

ν
s
NO2

 – – 1280 – – – – 

ν
a

NO2
 – – 1537 – – – – 

 
Таблица 7 

Основные валентные колебания в исследуемых карбоновых кислотах типа RCH=CHCOOH [25] 

Колебание 
R 

CH3- Ph- m-NO2С6H4- p-MeOС6H4- -C4H3O
 

MeCH=CH- 

νС–ОН 1318 1312 1307 1317 1314 1330 

νС=O 1706 1686 1691 1689 1701 1694 

νС=С 1655 1631 1691 1624 1636 1638 

νPh–H – 3067 3092 3031 – – 

νC–H
 

2977 – – 2973 – 2970 

ν
s
NO2

 – – 1320 – – – 

ν
a
NO2

 – – 1524 – – – 
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Таблица 8 
Основные валентные колебания в молекулах трифенилсурьмы и трифенилвисмута 

Колебание 
Соединение 

Ph3Sb Ph3Bi 

νSb–C 692 – 

νBi–C – 693 

νPh–H 3060 3057 

 

При интерпретации полученных ИК-спектров возник ряд трудностей, связанных с отнесени-

ем полос поглощения к колебаниям связи металл–углерод и металл–кислород, поскольку в раз-

ных литературных источниках данные об этих частотах отличаются. 

Ранее чаще всего к валентным колебаниям связей M–C и M–O относили полосы поглощения 

средней интенсивности в области ~465 и ~690 см
–1

 соответственно. Более низкие колебания связи 

M–C по сравнению с колебаниями связи M–O можно объяснить тем, что атом углерода входит в 

достаточно массивную фенильную группу, колеблющуюся с меньшей частотой. Традиционно к 

валентным колебаниям связи Sb–C и Bi–C относили полосу, находящуюся в области 445–465 см
–1

 

в зависимости от металла и типа лигандов, что оказалось подтверждено многими литературными 

источниками [26–28]. Однако к валентным колебаниям связи Sb–O и Bi–O обычно приписывали 

значения 680–697 см
–1

 [29], что оказалось ошибочным, и правильным будет относить к такому 

типу колебаний полосу поглощения малой интенсивности в области 515–590 см
–1

, что также мо-

жет следовать из литературы [30, 31]. Это также подтверждается тем фактом, что в ИК-спектре 

трифенилсурьмы Ph3Sb и трифенилвисмута Ph3Bi отсутствуют полосы поглощения в области 

515–590 см
–1

. Полоса же поглощения 680–697 см
–1

 может быть отнесена к деформационным ко-

лебаниям связи C–C в карбоксилатном лиганде. Данные по колебаниям этих связей для всех ис-

следуемых соединений сведены в табл. 6. 
Помимо рассмотренных выше, в молекулах дикарбоксилатов трифенилсурьмы и трифенил-

висмута наблюдается еще целый ряд колебаний разного типа. В области высоких частот (2800–

3100 см
–1

) – валентные колебания связей С–Н средней интенсивности в ароматических и алифа-

тических лигандах, а в области 650–1200 см
–1

 – деформационные колебания разных связей, отне-

сение которых здесь не рассматривается. Помимо всего прочего, в некоторых ИК-спектрах в об-

ласти 1700–2000 см
–1

 наблюдаются обертоны, характерные для нормальных колебаний одноза-

мещенного ароматического кольца (рис. 3). Однако интенсивность обертона настолько мала, что 

в спектрах ряда соединений эти полосы практически не видно.  
 

 
 

Рис. 3. Нормальные колебания однозамещенных фенильных колец 
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В нескольких исследуемых комплексах присутствуют характерные только для них функцио-

нальные группы и заместители. Так, в соединениях III и X присутствует нитрогруппа, присоеди-

ненная к ароматическому кольцу, которая также имеет симметричные и асимметричные валент-

ные колебания. Эти колебания находятся в одной области с аналогичными колебаниями связи 

C=O, однако очень хорошо разделяются, и частоты их поглощения равны 1530 и 1319 см
–1

 для 

асимметричных и симметричных валентных колебаний соответственно (1524 и 1320 см
–1

 в ки-

слоте). В производных фурилакриловой кислоты V и XII присутствует однозамещенное фурано-

вое кольцо, однако оно имеет целый ряд разнообразных колебаний, которые достаточно сложно 

выделить из спектра. 

Отсутствие полос поглощения гидрокси-группы OH карбоновой кислоты является хоро-

шим показателем чистоты исследуемого комплекса. В мономерных карбоновых кислотах эта 

полоса проявляется в области 3500–3550 см
–1

, в димерах – в области 2500–3300 см
–1

, что соот-

ветствует валентным колебаниям гидроксильной группы. Для всех исследуемых кислот это ко-

лебание наблюдалось в области 2500–2700 см
–1

, в соответствующих им комплексах сурьмы или 

висмута этих полос не было, что и свидетельствовало об отсутствии примеси кислоты в про-

дукте реакции. 

В некоторых ИК-спектрах также наблюдались полосы поглощения примесных веществ: во-

ды и углекислого газа. Они захватываются из воздуха при изготовлении таблетки KBr. Им соот-

ветствуют полосы поглощения в областях 3450 и 2350 см
–1

 соответственно, что не мешает интер-

претации остального спектра.  

Типичный ИК-спектр соединения типа Ph3M(O2CR)2 приведен на рис. 4 на примере дикрото-

ната трифенилвисмута. ИК-спектры всех исследуемых соединений представлены в эксперимен-

тальной части. 

 

 
 

Рис. 4. ИК-спектр дикротоната трифенилвисмута VIII 
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ловой, винилуксусной и сорбиновой кислотами. Состав продуктов подтвержден данными эле-

ментного анализа, ЯМР спектроскопии.  

2. Проанализировано положение характеристических сигналов валентных колебаний основ-

ных функциональных групп в ИК-спектрах, и сделаны выводы о монодентатном и бидентатном 

связывании металлов с карбоксилатными лигандами. 
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THE STRUCTURE STUDY OF TRIPHENYLANTIMONY(V) 
AND TRIPHENYLBISMUTH(V) DERIVATIVES 
WITH SOME UNSATURATED CARBOXYLIC ACIDS 
BY IR SPECTROSCOPY 
 

A.V. Gushchin1, gushchin4@yandex.ru 
A.I. Maleeva1, AlevtinaMaleeva@mail.ru 
O.S. Kalistratova1, olga.kalistratova@yandex.ru 
N.M. Hamaletdinova2, nadia@iomc.ras.ru 
1 Lobachevsky State University of Nizhny Novgorod, Nizhny Novgorod, Russian Federation 
2 G.A. Razuvaev Institute of Organometallic Chemistry of the RAS,  
  Nizhny Novgorod, Russian Federation 
  

The interaction of triphenylantimony (or triphenylbismuth) with carboxylic acids in 

the presence of peroxides in ether or THF gave 14 triphenylantimony and triphenylbismuth di-

carboxylates Ph3M(O2CR)2 with crotonic, cinnamic, m-nitrocinnamic, p-methoxycinnamic, fury-

lacrylic, vinylacetic and sorbic acids. An aqueous solution of hydrogen peroxide (perhydrol with 

the peroxide concentration up to 45%) or an 0.8 M ether solution, as well as tert-butyl hydro-

peroxide (98%) were used as initial peroxides. Liquid vinylacetic acid was taken in the amount 

three times as much as peroxide instead of the required double excess. Solid carboxylic acids had 

solubility similar to the reaction products, and their separation was more difficult, so they were 

taken in stoichiometric quantities. 

Product yields were proved to be 40–90%. The composition of the products was confirmed 

by the elemental analysis data, 
1
H and 

13
C NMR spectroscopy. The position of characteristic sig-

nals of symmetric and asymmetric valence vibrations of the main functional groups in the 

IR spectra has been analyzed, and conclusions about monodentate and bidentate binding of me-

tals to carboxylate ligands are drawn from the difference in their values. Monodentate binding 

has been recorded in most antimony complexes (crotonate, m-nitrocinnamate, p-

methoxycinnamate, furlacrylate, sorbate, vinylacetate), as well as in a number of triphenylbismuth 

complexes (m-nitrocinnamate, p-methoxycinnamate, furlacrylate, vinylacetate). Bidentate or bor-

dering with monodentate binding has been recorded in the case of antimony only in cinnamate, and 

in the case of bismuth in crotonate, cinnamate, furylacrylate, and sorbate. The position of the peaks 

of the valence vibrations of C-H, Sb-C, and Bi-C bonds in the studied carboxylate derivatives, 

as well as in triphenylantimony and triphenylbismuth molecules, has been compared. 

Keywords: triphenylantimony dicarboxylates, triphenylbismuth dicarboxylates, crotonic, 

cinnamic, m-nitrocinnamic, p-methoxycinnamic, furylacrylic, vinylacetic, sorbic acids. 
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