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По реакции окислительного присоединения между трифенилсурьмой, трис(3-

фторфенил)сурьмой и три(пара-толил)сурьмой и карбоновой кислотой в присутствии гидро-

пероксида третичного бутила в диэтиловом эфире получены с высоким выходом 

бис(гептафторбутанато)трифенилсурьма (1), бис(пентафторбензоато)трис(3-фторфенил)сурьма (2) 

и бис(бромдифторацетато)трис(пара-толил)сурьма (3). Соединения идентифицированы мето-

дом рентгеноструктурного анализа. По данным РСА, кристалл 1 состоит из четырех типов 

кристаллографически независимых молекул, целевой продукт 2 является сольватом с бензо-

лом, в 3 присутствуют два типа кристаллографически независимых молекул. В молекулах со-

единений 13 атомы сурьмы имеют искаженную тригонально-бипирамидальную координа-

цию с атомами кислорода карбоксилатных лигандов в аксиальных положениях. Интервалы 

изменения длин связей Sb–C составляют 2,083(6)–2,117(6) Å (1), 2,095(4)–2,111(3) Å (2), 

2,03(3)–2,12(2) Å (3). Расстояния Sb–O (2,142(4), 2,128(5) Å (1), 2,108(3), 2,116(3) Å (2), 

2,156(16), 2,140(15) Å (3)) длиннее связей Sb–С, что характерно для ранее структурно охарак-

теризованных дикарбоксилатов триарилсурьмы. Значения углов CSbC составляют 

111,9(2)°124,7(2)° (1), 111,69(13)°130,72(14)° (2), 114,2(6)°131,6(11)° (3). Аксиальные углы 

OSbО составляют 172,66(10)°179,08(18) (1), 175,53(10)° (2) и 174,6(7)° (3). В молекулах 13 

присутствуют внутримолекулярные контакты между атомами сурьмы и кислорода карбокси-

латных лигандов (3,210(8)3,235(8) Å (1), 3,048(4), 3,250(4) Å (2), 3,239(17)3,254(18) Å (3), 

что меньше суммы ван-дер-ваальсовых радиусов сурьмы и кислорода (3,70 Å). Формирование 

пространственной сетки в кристаллах соединений 13 обусловлено наличием слабых водо-

родных связей с участием карбонильных атомов кислорода O···Н (2,69, 2,70 Å) (1), 2,50 Å (2), 

фтора F···Н 2,49, 2,57, 2,65 Å (2) и атомов брома Br···Н (2,89, 2,94 Å) (3). Полные таблицы ко-

ординат атомов, длин связей и валентных углов депонированы в Кембриджском банке струк-

турных данных (№ 2089436 для 1; № 1919922 для 2; № 1851632 для 3, deposit@ccdc.cam.ac.uk 

или http://www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif). 
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Введение 
В современных публикациях дикарбоксилаты триарилсурьмы представлены широким рядом 

[1, 2]. Интерес к этим соединениям обусловлен их доступностью и различными областями при-
менения, что обусловлено разнообразием свойств, достигаемым введением различных арильных 
радикалов и карбоксилатных лигандов. Методы синтеза соединений этого класса основаны на 
реакциях замещения и на реакциях окислительного присоединения. Так, например, в работах [3–
12] приведены методы синтеза, основанные на реакциях замещения, проходящих в две и более 
стадии. Однако наиболее перспективными являются методы, в основе которых лежит реакция 
окисления триарильных соединений сурьмы различными окислителями в присутствии Н-кислот  
[13–22]. Преимуществами данного метода являются одностадийность, мягкие условия протека-
ния реакции, высокий выход целевого продукта.  

Вне зависимости от метода синтеза возникают трудности, связанные с выделением инди-
видуального вещества из реакционной смеси в кристаллическом виде, что необходимо для 
рентгеноструктурных исследований. Именно по этой причине дикарборанилкарбоксилаты 
триарилсурьмы, например, представлены единичными случаями структурно охарактеризован-
ных соединений [19, 20]. 

В настоящей работе впервые синтезированы бис(гептафторбутанато)трифенилсурьма (1), 
бис(пентафторбензоато)трис(3-фторфенил)сурьма (2) и бис(бромдифторацетато)трис(пара-
толил)сурьма (3) по реакции окислительного присоединения между трифенилсурьмой, трис(3-
фторфенил)сурьмой и три(пара-толил)сурьмой и карбоновой кислотой в присутствии гидропе-
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роксида третичного бутила в диэтиловом эфире и определены их структурные особенности мето-
дом рентгеноструктурного анализа. 

 

Экспериментальная часть 

Целевые соединения были синтезированы по методике [22].  

Ph3Sb[OC(O)CF2CF2CF3]2 (1). Выход 87 %, т. пл. 72 °С. ИК-спектр, , см
1

: 3059, 1725, 1506, 

1437, 1373, 1339, 1317, 1271, 1227, 1217, 1121, 1082, 997, 966, 932, 814, 733, 699, 455, 419. Найде-

но, %: С 40,00; Н 2,08. C104H60O16F56Sb4. Вычислено, %: С 40,05; Н 1,93. 

Кристаллографические данные, параметры эксперимента и уточнения структуры 1: 

М = 3116,52; сингония триклинная, группа симметрии P ; a 13,741(7), b 19,701(7), c 22,862(13) Å; 

α 90,09(2), β 102,60(3), γ 90,01(2) град.; V 6040(5) Å
3
; Z 2;  1,714 г/см

3
, µ 1,030 мм

–1
; F(000) 

3040,0; размер кристалла 0,88×0,61×0,11 мм; область сбора данных по 2θ 5,858–62,184 град.; ин-

тервалы индексов отражений –19 ≤ h ≤ 19, –28 ≤ k ≤ 28, –33 ≤ l ≤ 33; всего отражений 316060; не-

зависимых отражений 38383; Rint 0,0744; переменных уточнения 1621, GOOF 1,008; R1 = 0,0839; 

wR2 = 0,2005; остаточная электронная плотность 0,86/–1,15 e/Å
3
]. 

(3-FC6H4)3Sb[OC(O)C6F5)]2 · 1½ PhH (2). Выход 93 %, т. разл. 123 °С. ИК-спектр, , см
1

: 

3064, 1697, 1653, 1589, 1578, 1521, 1497, 1473, 1420, 1398, 1339, 1246, 1215, 1119, 1088, 993, 926, 

876, 854, 787, 756, 677, 521, 436. Найдено, %: С 51,97; Н 2,34. C41H21O4F13Sb. Вычислено, %: 

С 52,01; Н 2,22. 

Кристаллографические данные, параметры эксперимента и уточнения структуры 2: 

М = 946,33; сингония триклинная, группа симметрии P ; a 12,974(5), b 13,239(7), c 13,397(5) Å; 

α 69,79(2), β 61,877(14), γ 86,465(17) град.; V 1890,3(14) Å
3
; Z 2;  1,663 г/см

3
, µ 0,836 мм

–1
; 

F(000) 934,0; размер кристалла 0,81×0,54×0,25 мм; область сбора данных по 2θ 6,18–81,78 град.; 

интервалы индексов отражений –23 ≤ h ≤ 22, –23 ≤ k ≤ 23, –23 ≤ l ≤ 23; всего отражений 110260; 

независимых отражений 21597; Rint 0,2712; переменных уточнения 533, GOOF 0,927; R1 = 0,1122; 

wR2 = 0,1354; остаточная электронная плотность 1,91/–1,10 e/Å
3
]. 

p-Tol3Sb[OC(O)CF2Br]2 (3). Выход 90 %, т. пл. 176 °С. ИК-спектр, , см
1

: 3057, 2922, 1717, 

1489, 1456, 1395, 1338, 1196, 1157, 1136, 1069, 1015, 943, 814, 799, 710, 604, 484, 419. Найдено, %: 

С 40,24; Н 2,92. C25H21O4F4Br2Sb. Вычислено, %: С 40,38; Н 2,83. 

Кристаллографические данные, параметры эксперимента и уточнения структуры 3: 

М = 742,99; сингония моноклинная, группа симметрии P2/n; a 12,68(3), b 11,78(2), c 19,24(4) Å; 

α 90,00, β 102,47(10), γ 90,00 град.; V 2805(10) Å
3
; Z 4;  1,759 г/см

3
, µ 3,886 мм

–1
; F(000) 1440,0; 

размер кристалла 0,43×0,31×0,15 мм; область сбора данных по 2θ 6,58–41,88 град.; интервалы 

индексов отражений –12 ≤ h ≤ 12, –11 ≤ k ≤ 11, –19 ≤ l ≤ 19; всего отражений 19927; независимых 

отражений 2949; Rint 0,0581; переменных уточнения 334, GOOF 1,792; R1 = 0,1236; wR2 = 0,3661; 

остаточная электронная плотность 2,87/–2,10 e/Å
3
]. 

ИК-спектры соединений 13 записывали на ИК-спектрометре Shimadzu IR Affinity-1S 

в таблетках KBr в области 4000–400 см
–1

.  

Рентгеноструктурный анализ (РСА) кристаллов соединений 13 проведен на дифракто-

метре D8 QUEST фирмы Bruker (Mo K-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 [23]. Все расчеты по оп-

ределению и уточнению структуры выполнены по программам SHELXL/PC [24], OLEX2 [25]. 

Структуры определены прямым методом и уточнены методом наименьших квадратов в анизо-

тропном приближении для неводородных атомов. Полные таблицы координат атомов, длин свя-

зей и валентных углов депонированы в Кембриджском банке структурных данных (№ 2089436 

для 1; № 1919922 для 2; № 1851632 для 3; deposit@ccdc.cam.ac.uk или http://www.ccdc.cam.ac.uk/ 

data_request/cif). 

 

Обсуждение результатов 

Наиболее эффективным методом синтеза дикарбоксилатов триарилсурьмы является метод, в 

основе которого лежит реакция окислительного присоединения между триарилсурьмой и орга-

ническим пероксидом (или пероксидом водорода) в присутствии карбоновой кислоты [13–22]. 

mailto:deposit@ccdc.cam.ac.uk
http://www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif
http://www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif
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Эффективность метода заключается в ряде преимуществ: одностадийность, мягкие условия про-

текания реакции (комнатная температура, доступные растворители, воздушная атмосфера), высо-

кий выход и чистота синтезируемого продукта. 

В данной работе осуществлен синтез бис(гептафторбутанато)трифенилсурьмы (1), 

бис(пентафторбензоато)трис(3-фторфенил)сурьмы (2), бис(бромдифторацетато)трис(пара-

толил)сурьмы (3) по реакции окислительного присоединения между триарилсурьмой и карбоно-

вой кислотой в присутствии гидропероксида третичного бутила в диэтиловом эфире: 

Ar3Sb  +  2 RC(O)OH  +  t-BuOOH    Ar3Sb[OC(O)R]2  +  t-BuOH  +  H2O 

                                                         

Ar = Ph, R = CF3CF2CF2 (1); Ar = C6H4F-3, R = C6F5 (2); Ar = C6H4Me-4, R = CF2Br (3). 

Соединения 13 были выделены в кристаллическом виде после перекристаллизации из смеси 

бензол-октан (2:1 объемн.). Особенности их строения подтверждены методами ИК-

спектроскопии и рентгеноструктурного анализа.  

В ИК-спектрах соединений 1–3 наблюдается полоса поглощения валентных колебаний фраг-

мента SbC3 при 419, 435, 419 см
–1

 соответственно. Валентным колебаниям связи C–F в ИК-

спектре 2 соответствует интенсивная полоса поглощения в области 993–1246 см
–1

. Наличие карбо-

нильной группы характеризуется присутствием полосы поглощения валентных колебаний связи 

С=О сильной интенсивности при 1725, 1697, 1717 см
–1

. Полосы поглощения, характеризующие ко-

лебания ν(С–О), наблюдаются в области 11361216 см
–1

.  

По данным РСА, кристалл 1 состоит из четырех типов кристаллографически независимых 

молекул, целевой продукт 2 является сольватом с бензолом, в 3 присутствуют два типа кристал-

лографически независимых молекул (рис. 13).  

В молекулах соединений 13 атомы сурьмы имеют искаженную тригонально-

бипирамидальную координацию с атомами кислорода карбоксилатных лигандов в аксиальных 

положениях. Интервалы изменения длин связей Sb–C составляют 2,083(6)–2,117(6) Å (1), 

2,095(4)–2,111(3) Å (2), 2,03(3)–2,12(2) Å (3), при этом какой-либо зависимости этих значений от 

наличия или природы заместителя в ароматическом кольце при атоме сурьмы не выявляется. Рас-

стояния Sb–O (2,142(4), 2,128(5) Å (1), 2,108(3), 2,116(3) Å (2), 2,156(16), 2,140(15) Å (3)) длиннее 

связей Sb–С, что характерно для ранее структурно охарактеризованных дикарбоксилатов триарил-

сурьмы. Аксиальные углы OSbО равны 172,66(10)°179,08(18) (1), 175,53(10)° (2) и 174,6(7)° (3).  

 

 
Рис. 1. Строение одной из четырех молекул соединения 1 
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Рис. 2. Строение молекулы сольвата соединения 2 с бензолом 
(сольватные молекулы бензола не показаны) 

 

 

 
Рис. 3. Строение одной из двух молекул соединения 3 

 

Значения углов CSbC составляют 111,9(2)°124,7(2)° (1), 111,69(13)°130,72(14)° (2), 

114,2(6)°131,6(11)° (3). В молекулах 13 присутствуют внутримолекулярные контакты между 

атомами сурьмы и кислорода карбоксилатных лигандов (3,210(8)3,235(8) Å (1), 3,048(4), 

3,250(4) Å (2), 3,239(17)3,254(18) Å (3), что меньше суммы ван-дер-ваальсовых радиусов сурь-

мы и кислорода (3,70 Å [26]). Особенностью строения молекул 1 и 2 является необычная кон-

формация карбоксильных групп. Как правило, в дикарбоксилатах триарилсурьмы карбоксильные 
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группы имеют цис-ориентацию относительно экваториальной плоскости, т. е.  внутримолекуляр-

ные контакты Sb···O=C образуются внутри одного экваториального угла. В 1 углы между плос-

костями карбоксильных групп составляют 50,5152,12, в 2  62,32, что обусловливает появле-

ние контактов со стороны разных экваториальных углов. В 3 плоскости карбоксильных групп 

совпадают. 

Формирование пространственной сетки в кристаллах соединений 13 обусловлено наличием 

слабых водородных связей с участием карбонильных атомов кислорода O···Н (2,69, 2,70 Å) (1), 

2,50 Å (2), фтора F···Н 2,49, 2,57, 2,65 Å (2) и атомов брома Br···Н (2,89, 2,94 Å) (3). 

 

Выводы 

Таким образом, взаимодействие трифенилсурьмы и триарилсурьмы, содержащей заместите-

ли различного типа в арильном кольце, с замещенными карбоновыми кислотами в присутствии 

трет-бутилгидропероксида приводит к образованию дикарбоксилатов триарилсурьмы, в кото-

рых атомы сурьмы имеют искаженную тригонально-бипирамидальную координацию с атомами 

кислорода карбоксилатных лигандов в аксиальных положениях. В структурах соединений на-

блюдаются внутримолекулярные контакты Sb···O=С. Наличие большого числа электроотрица-

тельных атомов в органических радикалах кислот обусловливает образование сложной системы 

межмолекулярных водородных связей. 
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TRIARYLANTIMONY DICARBOXYLATES Ph3Sb[OC(O)CF2CF2CF3]2, 
(3-FC6H4)3Sb[OC(O)C6F5)]2 · 1½ PhH, p-Tol3Sb[OC(O)CF2Br]2 
 

O.K. Sharutina, sharutinao@mail.ru 
South Ural State University, Chelyabinsk, Russian Federation 
 

The oxidative addition reaction between triphenylantimony, tris(3-fluorophenyl)antimony and 
tris(para-tolyl)antimony and carboxylic acid in the presence of t-butyl hydroperoxide in diethyl ether 
leads to high-yield synthesis of bis(heptafluorobutanato)triphenylantimony (1), 
bis(pentafluorobenzoato)tris(3-fluorophenyl)antimony (2), and bis(bromodifluoroacetato)tris(para-
tolyl)antimony (3) . The compounds have been identified by X-ray structural analysis. According to 
the X-ray diffraction data, crystal 1 consists of four types of crystallographically independent mole-
cules, target product 2 is a solvate with benzene, and 3 contains two types of crystallographically in-
dependent molecules. In the molecules of compounds 1-3, antimony atoms have a distorted trigonal-
bipyramidal coordination with the oxygen atoms of the carboxylate ligands in the axial positions. 
The ranges in the Sb–C bond length changes are 2.083(6)–2.117(6) Å (1), 2.095(4) –2.111(3) Å (2), 
2.03(3)–2.12(2) Å (3). The Sb–O distances (2.142(4), 2.128(5) Å (1), 2.108(3), 2.116(3) Å (2), 
2.156(16), 2.140(15) Å (3)) are longer than the Sb–С bonds, which is typical for triarylantimony di-

carboxylates, structurally characterized earlier. The CSbC angles are 111.9(2)°124.7(2)° (1), 

111.69(13)°130.72(14)° (2), 114.2(6)°131.6(11)° (3). The OSbО axial angles are 

172.66(10)°179.08(18) (1), 175.53(10)° (2) and 174.6(7)° (3). Molecules 13 contain intramolecu-

lar contacts between antimony and the oxygen atoms of carboxylate ligands (3.210(8)3.235(8) Å 

(1), 3.048(4), 3.250(4) Å (2), 3.239(17)3.254(18) Å (3), which is less than the sum of the van der 
Waals radii of antimony and oxygen (3.70 Å). The formation of a spatial network in crystals of com-

pounds 13 is due to the presence of weak hydrogen bonds with the participation of carbonyl oxygen 
atoms O∙∙∙H (2.69, 2.70 Å) (1), 2.50 Å (2), fluorine F∙∙∙H 2.49, 2.57, 2.65 Å (2) and bromine atoms 
Br∙∙∙H (2.89, 2.94 Å) (3). Complete tables of atomic coordinates, bond lengths and bond angles have 
been deposited with the Cambridge Crystallographic Data Center (No. 2089436 for 1; No. 1919922 
for 2; No. 1851632 for 3, deposit@ccdc.cam.ac.uk or http: //www.ccdc. cam.ac.uk/data_request/cif). 

Keywords: triarylantimony dicarboxylates, synthesis, structure, X-ray structural analysis 
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