
 50 Bulletin of the South Ural State University. Ser. Chemistry. 
2022, vol. 14, no. 1, pp. 50–58 

УДК 549.242+547.53.024+548.312.5              DOI: 10.14529/chem220106 
 

СИНТЕЗ И СТРОЕНИЕ ПРОДУКТА РЕАКЦИИ 
ПЕНТА-ПАРА-ТОЛИЛСУРЬМЫ 
С ГЕПТАФТОРПРОПИЛ(t-БУТИЛ)ДИКЕТОНОМ-1,3 
p-Tol4Sb[t-BuC(O)СHС(О)С3F7] 
 
Д.М. Сопшина 
Южно-Уральский государственный университет, г. Челябинск, Россия 

 

 

Пента(пара-толил)сурьма реагирует с гептафторпропил(t-бутил)дикетоном-1,3 с отщеп-

лением толуола и образованием продукта замещения p-Tol4Sb[t-BuC(O)СHС(О)С3F7] (1) 

с выходом 82 %. Соединение идентифицировано методами ИК-спектроскопии и рентгено-

структурного анализа (РСА). РСА проводили на автоматическом четырехкружном дифрак-

тометре D8 Quest Bruker (МоКα-излучение, λ = 0,71073 Å, графитовый монохроматор) 

при 293 К. Размер кристалла 1 0,59 × 0,48 × 0,13 мм, P–1, a = 10,47(2), b = 10,94(2), 

c = 17,04(3) Å,  = 73,12(6), β = 88,94(8),  = 89,94(8) град., V = 1867(7) Å
3
, Z = 2, ρ = 1,39 г/cм

3
, 

F(000)
 
= 792,0; 2 3,8956,999 град., R1 = 0,2213, wR2 = 0,5429. По данным РСА, соедине-

ние 1 представляет собой молекулярный комплекс, в котором атомы сурьмы имеют октаэд-

рическую координацию с двумя атомами кислорода и двумя атомами углерода в экватори-

альной плоскости; аксиальные положения занимают два оставшихся толильных лиганда. 

Аксиальный угол CSbC сильно искажен и равен 159,6(8)°. Диагональные углы CSbO в эк-

ваториальной плоскости составляют 167,1(7), 166,9(7)°, длины связей Sb–C составляют 

2,11(2) и 2,19(3) Å. Формирование цепочечной пространственной структуры кристаллов 

обусловлено образованием связей между молекулами с участием атомов фтора (H∙∙∙F 

2,62,8 Å) и углерода (С∙∙∙F 3,005 Å). Полные таблицы координат атомов, длин связей и ва-

лентных углов депонированы в Кембриджском банке структурных данных (№ 2067768 (1); 

deposit@ccdc.cam.ac.uk или http://www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif). 

Ключевые слова: пента(пара-толил)сурьма, -дикетон, реакция замещения, рентгено-

структурный анализ. 

 

 

Введение 

Сурьмаорганические производные общей формулы Ar4SbX (где X – лиганд, связанный 

с атомом сурьмы через гетероатом) достаточно хорошо изучены методом рентгеноструктурного 

анализа [1–25]. Синтез таких производных осуществляют по реакциям деарилирования пента-

арилсурьмы соединениями, содержащими подвижный атом водорода или перераспределения ли-

гандов между пентаарилсурьмой и производным симметричного строения Ar3SbX2. Получение 

производных пятивалентной сурьмы общей формулы Ar4SbX более предпочтительно осуществ-

лять непосредственно из пентаарилсурьмы и кислоты НХ, так как в этом случае получение про-

дукта происходит в одну стадию, его выделение не является трудоемким, а выход достаточно 

высок [26]. Поскольку -дикетоны являются сравнительно сильными С-Н-кислотами, рК кото-

рых соизмеримо со значениями рК некоторых фенолов (например, рК ацетилацетона составля-

ет 8,95, а фенола – 9,95 [27]), была изучена возможность их взаимодействия с пентафенилсурь-

мой [28–30], однако аналогичные реакции пента(пара-толил)сурьмы практически не были иссле-

дованы [31]. 

В настоящей работе впервые по реакции замещения из пента(пара-толил)сурьмы и -

дикетона t-BuC(O)СH2С(О)С3F7 синтезирован новый -дикетонат тетра(пара-толил)сурьмы 

и определены его структурные особенности методом рентгеноструктурного анализа.  

 

Экспериментальная часть 

Исходный реагент  пента-пара-толилсурьму – получали по методике, описанной в моно-

графии [32].  
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Синтез p-Tol4Sb[OC(C3F7)CHC(t-Bu)O] (1) 

Раствор 0,2 г (0,4 ммоль) пента(пара-толил)сурьмы и 0,105 г (0,4 ммоль) 98%-ного 

6,6,7,7,8,8,8-гептафтор-2,2-диметил-3,5-октандиона в 20 мл бензола нагревали до полного рас-

творения пента(пара-толил)сурьмы. При медленном охлаждении до комнатной температуры на-

блюдали появление кристаллов. Растворитель медленно удаляли, твердый остаток перекристал-

лизовали из смеси ацетонитрила и изопропилового спирта (3:1). Получили 0,159 г (59 %) желтых 

кристаллов 1 с т. пл. 167,6 °С. 

ИК-спектр (ῡ, см
–1

): 1614, 1582, 1537, 1479, 1445, 1366, 1278, 1231, 1188, 1119, 1098, 1067, 

1015, 908, 831, 797, 741, 689, 575, 532, 488. 

Найдено, %: С 58,24; Н 4,89. C38H38F7O2Sb. Вычислено, %: С 58,39; Н 4,86.  

ИК-спектр соединения 1 записывали на ИК-спектрометре Shimadzu IR Affinity-1S в таблет-

ках KBr в области 4000–400 см
–1

.  

Рентгеноструктурный анализ (РСА) кристаллов соединения 1 проведен на дифрактометре 

D8 QUEST фирмы Bruker (MoK-излучение,  = 0,71073 Å, графитовый монохроматор) при 

296(2) К. Сбор, редактирование данных и уточнение параметров элементарной ячейки, а также 

учет поглощения проведены по программам SMART и SAINT-Plus [33]. Все расчеты по опреде-

лению и уточнению структур выполнены по программам SHELXL/PC [34], OLEX2 [35]. Струк-

тура определена прямым методом и уточнена методом наименьших квадратов в анизотропном 

приближении для неводородных атомов. Кристаллографические данные и результаты уточнения 

структуры приведены в таблице. Полные таблицы координат атомов, длин связей и валентных 

углов  депонированы в Кембриджском банке структурных данных (№ 2067768 для 1; 

deposit@ccdc.cam.ac.uk или http://www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif). 

  
Кристаллографические данные, параметры эксперимента и уточнения структуры 1 

Параметр 1 

М 781,43 

Сингония Триклинная 

Пр. группа P–1 

a, Å 10,47(2) 

b, Å 10,94(2) 

c, Å 17,04(3) 

α, град. 73,12(6) 

β, град. 88,36(14) 

γ, град. 89,94(8) 

V, Å
3
 1867(7) 

Z 2 

ρ (выч.), г/см
3
 1,390 

µ, мм
–1

 0,804 

F(000) 792,0 

Размер кристалла, мм 0,59 × 0,48 × 0,13 

Область сбора данных по 2θ, град. 3,8956,998 

Интервалы индексов отражений –14 ≤ h ≤ 14, –14 ≤ k ≤ 14, –22 ≤ l ≤ 22 

Измерено отражений 20314 

Независимых отражений 8853 (Rint = 0,0915) 

Переменных уточнения 456 

GOOF 2,244 

R-факторы по F
2
>2σ(F

2
) R1 = 0,2213, wR2 = 0,5429 

R-факторы по всем отражениям R1 = 0,2761, wR2 = 0,5669 

Остаточная электронная плотность 

(max/min), e/Å
3
 

4,45/–4,58 
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Обсуждение результатов 

Известно, что наиболее эффективным способом синтеза производных тетраарилсурьмы 

Ar4SbX является метод, в основе которого лежит реакция пентаарилсурьмы с кислотой HX [26]. 

Данный метод хорошо изучен для фенильных производных сурьмы и характеризуется мягкими 

условиями протекания реакций, высоким выходом и чистотой целевого продукта, однако реак-

ции пента(пара-толил) сурьмы с -дикетонами ранее не изучались. 

Мы нашли, что взаимодействие эквимолярных количеств пента-пара-толилсурьмы с гептаф-

торпропил(t-бутил)дикетоном-1,3 в бензоле приводит к образованию -дикетоната тетра(пара-

толил)сурьмы (1). Для завершения реакций требовалось нагревание реакционной смеси 

в течение 1 ч. При медленном охлаждении раствора исходных реагентов в бензоле наблюдалось 

образование кристаллов. Пригодные для РСА кристаллы были получены перекристаллизацией 

целевого продукта из смеси ацетонитрил-изопропанол (3:1). 

Соединение 1 представляет собой бесцветные кристаллы, хорошо растворимые в ароматиче-

ских углеводородах и полярных растворителях. Строение комплекса 1 подтверждено методами 

ИК-спектроскопии и рентгеноструктурного анализа.  

В ИК-спектре соединения 1 наблюдается интенсивная полоса поглощения валентных коле-

баний связей Sb–C при 488 см
–1

. Полосу поглощения высокой интенсивности при 1614 см
–1

 мож-

но отнести к валентным колебаниям карбонильных групп, а полосы поглощения средней интен-

сивности при 2968–2868 см
–1

  к валентным асимметричным и симметричным колебаниям связей 

С–H метильных групп соответственно. ИК-спектр соединения также содержит характерные по-

лосы валентных колебаний углеродного скелета ароматических фрагментов: 1537, 1495,  

1452 см
–1

 [31, 32]. 

Анализ геометрических характеристик полученных ранее -дикетонатов тетрафенилсурьмы 

позволил выявить некоторые зависимости прочности связывания лиганда, распределения элек-

тронной плотности в хелатном цикле и искажения октаэдрического полиэдра центрального атома 

от природы заместителей при атоме сурьмы и γ-заместителя ацетилацетона [36]. 

Нами впервые синтезированы -дикетонаты тетра(пара-толил)сурьмы с различными замес-

тителями в α-положениях дикетона, поэтому интересно было установить их строение и выявить 

особенности координации лиганда на атом сурьмы. 

Показано, что октаэдрическая координация атома сурьмы с двумя атомами кислорода и дву-

мя атомами углерода в экваториальной плоскости сильно искажена; аксиальные положения за-

нимают два атома углерода оставшихся толильных лигандов (см. рисунок).  

 

 
 

Структура соединения 1 
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Аксиальный угол CSbC сильно искажен и равен 159,6(8)°. Диагональные углы CSbO в эква-

ториальной плоскости составляют 167,1(7), 166,9(7)°. Длины четырех связей Sb–С изменяются в 

интервалах 2,11(2)–2,19(3) Å. Связи SbO(1,2) равны 2,312(16) и 2,357(16) Å, что свидетельству-

ет о несимметричном связывании -дикетонатного лиганда с атомом металла. Расстояния О(1)–

С(44) и О(2)–С(46) в циклах различаются: 1,23(3), 1,32(3) Å, но связи С–С имеют одинаковое 

значение 1,36(4) Å.  

 

Выводы 

Таким образом, по реакции замещения из пента(пара-толил)сурьмы и гептафторпропил(t-

бутил)дикетона-1,3 получен с выходом 59 % неизвестный ранее -дикетонат тетрапара-

толилсурьмы p-Tol4Sb[t-BuC(O)СHС(О)С3F7], в котором атом сурьмы имеет искаженную октаэд-

рическую координацию с хелатным циклом в экваториальном положении. Формирование цепо-

чечной пространственной структуры кристаллов обусловлено образованием связей между моле-

кулами с участием атомов фтора (H∙∙∙F 2,62,8 Å) и углерода (С∙∙∙F 3,005 Å). 
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SYNTHESIS AND STRUCTURE OF THE REACTION 
PRODUCT OF PENTA-PARA-TOLYL ANTIMONY  
WITH HEPTAFLUOROPROPYL(t-BUTYL)DIKETONE-1,3 
p-Tol4Sb[t-BuC(O)CHC(O)C3F7] 

 

D.M. Sopshina, dasha.sopshina@mail.ru 
South Ural State University, Chelyabinsk, Russian Federation 
 

Penta(para-tolyl)antimony reacts with heptafluoropropyl(t-butyl)diketone-1,3 with the 

splitting out of toluene and formation of the substitution product  

p-Tol4Sb[t-BuC(O)СHС(О)С3F7] (1), yielding 82%. The compound was identified by IR 

spectroscopy and X-ray diffraction analysis. The X-ray analysis was performed on an automatic 

four-circle diffractometer D8 Quest Bruker (MoK radiation, λ = 0.71073 Å, graphite 

monochromator) at 293 K. Crystal size is 0.59 × 0.48 × 0.13 mm, P-1, a = 10.47(2), b = 10.94(2), 

c = 17.04 (3) Å, α = 73.12 (6), β = 88.94(8), γ = 89.94(8) deg., V = 1867 (7) Å
3
, Z = 2, 

ρ = 1.39 g/cm
3
, F(000) = 792.0, the 2θ interval is 3.89–56.999 deg., R1 = 0.2213, wR2 = 0.5429. 

According to the X-ray diffraction data, compound 1 is a molecular complex, in which the 

antimony atoms have an octahedral coordination with two oxygen atoms and two carbon atoms 

in the equatorial plane; the axial positions are occupied by the two remaining tolyl ligands. 

The CSbC axial angle is strongly distorted and is equal to 159.6 (8)°. The CSbO diagonal angles 

in the equatorial plane are 167.1(7)°, 166.9(7)°. The lengths of the Sb–C bonds are 2.11(2) and 

2.19 (3) Å. The formation of the chain spatial structure of crystals is due to formation of bonds 

between the molecules involving fluorine (H∙∙∙F 2.64−2.83 Å) and carbon (C∙∙∙F 3.005 Å) atoms. 

Complete tables of atomic coordinates, bond lengths, and valence angles are deposited in the 

Cambridge Structural Data Bank (No. 2067768 (1); deposit@ccdc.cam.ac.uk or 

http://www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif). 

Keywords: penta(para-tolyl)antimony, β-diketone, substitution reaction, X-ray diffraction 

analysis. 
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