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Окислением триарилсурьмы Ar3Sb пероксидом бензоила в бензоле получены соответ-

ствующие дибензоаты Ar3Sb[OC(O)Ph]2 [Ar = 4-FC6H4 (1), (4-F3C)C6H4 (2), (2-MeO)C6H4 (3), 

4-BrC6H4 (4), 3-MeC6H4 (5), 4-MeC6H4 (6), (4-Me2N)C6H4 (7), (2-MeO)(5-Br)C6H3] (8) c выхо-

дом до 94 %. Соединения 18 идентифицированы методами ИК-спектроскопии и элементно-

го анализа, а соединения 1, 2 – и рентгеноструктурным анализом. Согласно данным РСА, 

проведенного на дифрактометре D8 QUEST фирмы Bruker, кристаллографические пара-

метры элементарной ячейки соединений: 1, пространственная группа Р-1, а = 9,1154(3), 

b = 11,0918(3), c = 14,5437(4) Å, α = 69,9850(10)°, β = 87,5980(10)°, γ = 89,8020(10)°, 

V = 1380,34(7) Å
3
, ρвыч = 1,562 г/см

3
, Z = 1, F(000) = 648,0, 2θ 5,96–52,88°, размеры кристалла 

0,29  0,2  0,2 мм, интервалы индексов отражений 11  h  11, 13  k  13, 18  l  18, 

всего отражений 31527, независимых отражений 11156, переменных уточнения 721, 

GOOF 1,069, R1 = 0,0265, wR2 = 0,0549; 2, пространственная группа Р–1, а = 10,944(7), 

b = 12,548(9), c = 13,730(14) Å, α = 83,52(4)°, β = 82,34(5)°, γ = 64,52(3)°, V = 1684(2) Å
3
,  

ρвыч = 1,577 г/см
3
, Z = 2, F(000) = 792,0, 2θ 4,88–59,22°, размеры кристалла 0,32  0,28  0,19 мм, 

интервалы индексов отражений 14  h  14, 17  k  16, 18  l  18, всего отражений 

44329, независимых отражений 8289, переменных уточнения 442, GOOF 1,053,  

R1 = 0,0482, wR2 = 0,1287. Кристаллы 1 состоят из двух типов кристаллографически неза-

висимых молекул (А и В), геометрические параметры которых незначительно отличаются 

друг от друга. Атомы сурьмы в 1 и 2 имеют координацию тригональной пирамиды с бензо-

атными лигандами в аксиальных положениях. Длины связей Sb–C равны 2,042(11), 

2,081(11), 2,143(9) Å для 1А, 2,091(10), 2,146(11), 2,162(9) Å для 1В и 2,134(5), 2,135(4), 

2,142(4) Å для 2. Расстояния Sb–O составляют 2,117(7), 2,128(8) Å для 1А, 2,117(7), 

2,128(8) Å для 1В и 2,127(3), 2,133(3) Å для 2, однако атомы металла также координирова-

ны карбонильными атомами кислорода бидентатных карбоксилатных лигандов (расстоя-

ния Sb∙∙∙O=C  изменяются в интервалах 2,669(9)2,876(9) Å). Экваториальные углы CSbC 

неравноценны: наибольший угол наблюдается со стороны внутримолекулярных контактов 

[103,6(5), 109,0(4), 147,2(4)° для 1А, 105,0(4), 108,1(4), 146,6(4)° для 1В и 104,39(17), 

105,33(17), 150,21(16)° для 2]. Аксиальные углы ОSbО составляют 175,3(4), 176,0(4) и 

175,10(10)соответственно. Полные таблицы координат атомов, длин связей и валентных 

углов для структур депонированы в Кембриджском банке структурных данных 

(№ 1016479 для 1, № 2235776 для 2; deposit@ccdc.cam.ac.uk; https://www.ccdc.cam.ac.uk).   

Ключевые слова: триарилсурьма, окисление, пероксид бензоила, строение, рентгеност-

руктурный анализ 

 

 

Введение 
Триарильные соединения сурьмы представлены широким рядом соединений с различными 

заместителями в арильных лигандах [1, 2]. С помощью реакций окислительного присоединения 
из триарилсурьмы и кислот НХ в присутствии окислителя были получены широкие ряды произ-

водных сурьмы, в частности, дикарбоксилаты триарилсурьмы Ar3Sb[OC(O)R]2 [314], диарокси-

ды триарилсурьмы [1525], дисульфонаты триарилсурьмы [2629] и диоксиматы триарилсурьмы 

[3038]. Указанные производные сурьмы Ar3SbX2 широко используют в препаративном синтезе 

для получения ониевых соединений сурьмы Ar4SbX [3944] и производных сурьмы несиммет-
ричного строения Ar3SbXY [45, 46]. Гораздо реже для синтеза указанных производных использо-
вали триарилсурьму и симметричный пероксид, например, пероксид бензоила [1, 10]. В связи 
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с этим интересно было выяснить влияние заместителей в арильных лигандах при атоме сурьмы 
на возможность протекания реакций триарилсурьмы с одним из простейших представителей 

симметричных пероксидов  пероксидом бензоила.  
Настоящая работа посвящена исследованию особенностей реакций триарилсурьмы Ar3Sb 

(Ar = 4-FC6H4, (4-F3C)C6H4, (2-MeO)C6H4, 4-BrC6H4, 3-MeC6H4, 4-MeC6H4, (4-Me2N)C6H4,  
(2-MeO)(5-Br)C6H3] с пероксидом бензоила.  

 

Экспериментальная часть 

Триарильные соединения сурьмы синтезировали по методикам, описанным в [1]. 

Дибензоат трис(4-фторфенил)сурьмы (1). 

К раствору 102 мг (0,25 ммоль) трис(4-фторфенил)сурьмы в 15 мл бензола прибавляли рас-

твор 61 мг (0,25 ммоль) пероксида бензоила в 10 мл бензола, перемешивали, приливали 5 мл 

гептана и оставляли на ночь. При медленном испарении растворителя выделялись бесцветные 

кристаллы, которые фильтровали и сушили. Получили 149 мг (92  %) соединения 1 

c tпл = 199 °С. ИК-спектр, , см
1

: 3096, 2926, 1616, 1578, 1450, 1395, 1339, 1300, 1229, 1165, 1128, 

1067, 1026, 1013, 827, 712, 685, 548, 511, 446, 419. 

Найдено, %: С 59,05; Н 3,44. C32H22O4F3Sb. Вычислено, %: С 59,17; Н 3,39. 

Аналогично синтезировали соединения 28.  

Дибензоат трис(4-трифторметилфенил)сурьмы (2). 

Бесцветные кристаллы c tпл = 205 °С (выход 90 %) ИК-спектр, , см
1

: 3030, 2934, 1601, 1574, 

1493, 1452, 1395, 1326, 1177, 1132, 1076, 1053, 1011, 845, 827, 714, 685, 594, 548, 496, 446. 

Найдено, %: С 52,38; Н 2,89. C35H22O4F9Sb. Вычислено, %: С 52,55; Н 2,75. 

Дибензоат трис(2-метоксифенил)сурьмы (3). 

Бесцветные кристаллы c tпл = 168 °С (выход 94 %). ИК-спектр, , см
1

: 3059, 3030, 2995, 1651, 

1580, 1477, 1449, 1431, 1321, 1300, 1277, 1252, 1175, 1161, 1121, 1065, 1055, 1018, 839, 795, 766, 

748, 718, 679, 569, 480, 422. 

Найдено, %: С 61,27; Н 4,63. C35H31O7Sb. Вычислено, %: С 61,31; Н 4,53. 

Дибензоат трис(4-бромфенил)сурьмы (4). 

Бесцветные кристаллы c tпл = 197 °С (выход 89 %). ИК-спектр, , см
1

: 3067, 3034, 2955, 1616, 1558, 

1447, 1449, 1379, 1335, 1300, 1186, 1173, 1125, 1070, 1055, 1024, 1001, 806, 716, 685, 482, 420. 

Найдено, %: С 46,07; Н 2,74. C32H22Br3O4Sb. Вычислено, %: С 46,15; Н 2,64. 

Синтез соединений 58 из триарилсурьмы и бензойной кислоты в присутствии трет-

бутилгидропероксида был ранее описан в [1114]; ИК-спектры и температуры плавления полу-

ченных в настоящей работе соединений идентичны литературным данным. 

ИК-спектры соединений 18 записывали на ИК-спектрометре Shimadzu IR Affinity-1S 

в таблетке KBr в области 4000–400 см
–1

.  

Элементный анализ на С, Н проведен на анализаторе Carlo-Erba 1106. 

Рентгеноструктурный анализ (РСА) кристаллов соединений 1, 2 проводили на дифракто-

метре 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 [47]. Все расчеты по опреде-

лению и уточнению структур выполнены по программам SHELXL/PC [48], OLEX2 [49]. Струк-

туры определены прямым методом и уточнены методом наименьших квадратов в анизотропном 

приближении для неводородных атомов. Кристаллографические данные и результаты уточнения 

структур приведены в табл. 1, основные длины связей и валентные углы – в табл. 2. Полные таб-

лицы координат атомов, длин связей и валентных углов для структур депонированы в Кем-

бриджском банке структурных данных (№ 1016479 для 1, № 2235776 для 2; 

deposit@ccdc.cam.ac.uk; https://www.ccdc.cam.ac.uk). 
Таблица 1 

Кристаллографические данные, параметры эксперимента и уточнения структур 1, 2 

Параметр 1 2 

Формула C64H44O8F6Sb2 C35H22O4F9Sb 

М 1298,49 799,28 

https://www.ccdc.cam.ac.uk/
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Окончание табл. 1 

Параметр 1 2 

Сингония Триклинная Триклинная 

Пр. группа P–1 P–1 

a, Å 9,1154(3) 10,944(7) 

b, Å 11,0918(3)  12,548(9)  

c, Å 14,5437(4) 13,730(14) 

α, град. 69,9850(10) 83,52(4) 

β, град. 87,5980(10) 82,34(5) 

γ, град. 89,8020(10) 64,52(3) 

V, Å
3
 1380,34(7) 1684(2) 

Z 1 2 

ρ (выч.), г/см
3
 1,562  1,577  

µ, мм
–1

 1,056 0,906 

F(000) 648,0 792,0 

Размер кристалла, мм 0,29 × 0,2 × 0,2 0,32 × 0,28 × 0,19 

Область сбора данных по 2θ, град. 5,96–52,88  4,88–59,22  

Интервалы индексов отражений 

–11 ≤ h ≤ 11,  

–13 ≤ k ≤ 13,  

–18 ≤ l ≤ 18 

–14 ≤ h ≤ 14,  

–17 ≤ k ≤ 16,  

–18 ≤ l ≤ 18 

Измерено отражений 31527 44329 

Независимых отражений 11156 (Rint = 0,0258) 8289 (Rint = 0,0398) 

Переменных уточнения 721 442 

GOOF 1,049 1,053 

R-факторы по I>2σ(I) R1 = 0,0265, wR2 = 0,0584 R1 = 0,0482, wR2 = 0,1287 

R-факторы по все отражениям R1 = 0,0361, wR2 = 0,0584 R1 = 0,0686, wR2 = 0,1436 

Остаточная электронная  

плотность (max/min), e/Å
3
 

0,47/–0,30 1,28/–0,92 

 
Таблица 2 

Основные длины связей (d) и валентные углы () в структурах 1, 2 

Связь d, Å Угол , град. 

1 

Sb(1)–O(1) 2,128(8) O(1)Sb(1)O(3)
 

175,3(4) 

Sb(1)–O(3) 2,117(7) C(1)Sb(1)C(11) 109,0(4) 

Sb(1)–C(11) 2,143(9) C(21)Sb(1)C(1) 147,2(4) 

Sb(1)–С(1) 2,042(11) C(21)Sb(1)C(11) 103,6(5) 

Sb(1)–C(21) 2,081(11) C(1)Sb(1)O(1) 91,8(4) 

Sb(1)∙∙∙O(2) 2,852(12) C(11)Sb(1)O(1) 87,4(4) 

Sb(1)∙∙∙O(4) 2,732(11) C(21)Sb(1)O(1) 93,4(4) 

Sb(2)–O(7) 2,139(7) O(5)Sb(2)O(7) 176,0(4) 

Sb(2)–O(5) 2,089(7) C(61)Sb(2)C(51) 108,1(4) 

Sb(2)–C(61) 2,091(9) C(61)Sb(2)C(71) 105,0(4) 

Sb(2)–С(51) 2,162(10) C(71)Sb(2)C(51) 146,6(4) 

Sb(2)–C(71) 2,146(11) O(5)Sb(2)C(61) 87,7(4) 

Sb(2)∙∙∙O(6) 2,876(12) O(5)Sb(2)C(51) 93,3(4) 

Sb(2)∙∙∙O(8) 2,732(11) O(5)Sb(2)C(71) 92,3(4) 

2 

Sb(1)–O(1) 2,127(3) O(1)Sb(1)O(3)
 

175,10(10) 

Sb(1)–O(3) 2,133(3) C(1)Sb(1)C(21) 104,39(17) 

Sb(1)–C(1) 2,135(4) C(11)Sb(1)C(1) 105,33(17) 

Sb(1)–С(11) 2,134(5) C(11)Sb(1)C(21) 150,21(16) 

Sb(1)–C(21) 2,142(4) C(1)Sb(1)O(1) 99,08(13) 

Sb(1)∙∙∙O(2) 2,669(8) C(11)Sb(1)O(1) 88,53(14) 

Sb(1)∙∙∙O(4) 2,779(9) C(21)Sb(1)O(1) 90,46(13) 
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Обсуждение результатов 

Дибензоаты триарилсурьмы 18 получали по известной методике, включающей нагревание 

раствора триарилсурьмы и пероксида бензоила в растворе бензола (4080 С, 1 ч) [1, 10]. Найде-

но, что реакции, независимо от природы заместителей в арильных группах, протекают по единой 

схеме с образованием целевого продукта с выходом до 95 %. 

                                     Ar3Sb  +  PhC(O)OOC(O)Ph    Ar3Sb[OC(O)Ph]2 

 

Ar = 4-FC6H4 (1), (4-F3C)C6H4 (2), (2-MeO)C6H4 (3), 4-BrC6H4 (4), 3-MeC6H4 (5), 4-MeC6H4 (6), 

(4-Me2N)C6H4 (7), (2-MeO)(5-Br)C6H3 (8) 
 

Соединения 18 представляет собой бесцветные кристаллы с четкой температурой плавления, 

хорошо растворимые в ароматических углеводородах и полярных растворителях. Строение ком-

плексов подтверждено методами ИК-спектроскопии (18) и рентгеноструктурного анализа (1, 2). 

В ИК-спектрах соединений 18 присутствуют полосы поглощения валентных колебаний свя-

зей Sb–C при  420 см
–1

, на наличие карбонильных групп указывают полосы высокой интенсивно-

сти при 1600–1616 см
–1

. Валентным колебаниям связей CAr–H отвечают полосы поглощения слабой 

интенсивности при 30673070 см
–1 

[50, 51]. В ИК-спектрах соединений 1 и 2 также проявляются 

высокоинтенсивные полосы поглощения валентных колебаний F–C (1026 и 1325 см
–1

).  

По данным РСА, атомы сурьмы в молекулах 1 и 2 имеют конфигурацию тригональной бипи-

рамиды с бензоатными лигандами в аксиальных положениях (рис. 1, 2). Кристаллы 1 состоят 

из двух типов кристаллографически независимых молекул (А и В), геометрические параметры ко-

торых незначительно отличаются между собой.  

 

 
 

Рис. 1. Общий вид молекул дибензоата трис(4-фторфенил)сурьмы 
(атомы водорода не показаны) 

 

Длины связей Sb–C равны 2,042(11), 2,081(11), 2,143(9) Å для 1А, 2,091(10), 2,146(11), 

2,162(9) Å для 1В и 2,134(5), 2,135(4), 2,142(4) Å для 2. Расстояния Sb–O составляют 2,117(7), 

2,128(8) Å для 1А, 2,117(7), 2,128(8) Å для 1В и 2,127(3), 2,133(3) Å для 2. Аксиальные углы ОSbО 

составляют 175,3(4), 176,0(4) и 175,10(10) соответственно. Средние значения расстояний Sb–C в 2 

(2,130(4) Å) несколько больше соответствующего значения для молекул 1 (2,111(4) Å) и сущест-

венно больше суммы ковалентных радиусов атомов Sb и C (2,07 Å) [52].  

Карбоксилатные лиганды в молекулах структурно охарактеризованных дикарбоксилатов 

триарилсурьмы, как правило, расположены таким образом, что внутримолекулярные контакты 

Sb···O=C формируются внутри одного экваториального угла, значение которого может возрас-

тать до 161,47(6)° [53]. Подобная геометрия наблюдается и в соединениях 1 и 2, в которых би-

дентатные карбоксилатные лиганды координируются к атому металла несимметрично, внутри-

молекулярные расстояния Sb···O=С [2,852(5), 2,732(5) Å (1А), 2,876(6), 2,732(5) Å (1В) и 

2,669(4), 2,779(5) Å (2)] меньше суммы ван-дер-ваальсовых радиусов атомов Sb и O (3,58 Å [52]).  
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Рис. 2. Общий вид молекулы  

дибензоата трис(4-трифторметилфенил)сурьмы 
(атомы водорода не показаны) 

 

Экваториальные углы CSbC неравноценны: наибольший угол наблюдается со стороны внутримоле-

кулярных контактов [103,6(5), 109,0(4), 147,2(4)° для 1А, 105,0(4); 108,1(4); 146,6(4)° для 1В 

и 104,39(17), 105,33(17), 150,21(16)° для 2]. Расстояния Sb···O в молекулах 1, 2 сопоставимы с 

аналогичными расстояниями в других структурно охарактеризованных дикарбоксилатах триа-

рилсурьмы, в кислотных остатках которых присутствуют электроотрицательные группы [53]. 

 

Выводы 

Таким образом, по реакции триарилсурьмы с пероксидом бензоила в бензоле синтезированы 

дибензоаты триарилсурьмы, строение которых доказано методами ИК-спектроскопии и рентге-

ноструктурного анализа. Молекулы соединений 1 и 2 имеют мало искаженную тригонально-

бипирамидальную координацию с аксиально расположенными атомами кислорода бензоатных 

лигандов, причем внутримолекулярные контакты Sb···O=C [2,852(5), 2,732(5) Å (1А), 2,876(6), 

2,732(5) Å (1В) и 2,669(4), 2,779(5) Å (2)] формируются внутри одного экваториального угла. 
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OXIDATION OF TRIARYL ANTIMONY Ar3Sb  
[Ar = 4-FC6H4, (4-F3C)C6H4, (2-MeO)C6H4, 4-BrC6H4,  
3-MeC6H4, 4-MeC6H4, (4-Me2N)C6H4, (2-MeO)(5-Br)C6H3] 
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Oxidation of triarylantimony Ar3Sb with benzoyl peroxide in benzene gave the correspond-

ing dibenzoates Ar3Sb[OC(O)Ph]2 [Ar = 4-FC6H4 (1), (4-F3C)C6H4 (2), (2-MeO)C6H4 (3), 
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4-BrC6H4 (4), 3-MeC6H4 (5), 4-MeC6H4 (6), (4-Me2N)C6H4 (7), (2-MeO)(5-Br)C6H3] (8) with 

yield up to 93%. Compounds 1–8 were identified by IR spectroscopy and elemental analysis, 

while compounds 1 and 2 were identified by X-ray analysis. According to X-ray diffraction data, 

carried out on a Bruker D8 QUEST diffractometer, the crystallographic unit cell parameters of 

the compounds are: 1, space group P-1, a = 9.1154(3), b = 11.0918(3), c = 14.5437(4) Å, 

α = 69.9850(10)°, β = 87.5980(10)°, γ = 89.8020(10)°, V = 1380.34(7) Å
3
, ρcalc = 1.562 g/cm

3
, 

Z = 1. F(000) = 648.0, 2θ 5.96–52.88°, crystal dimensions 0.29  0.2  0.2 mm, intervals of ref-

lection indices 11  h  11, 13  k  13, 18  l  18, total reflections 31527, independent ref-

lections 11156, refinement variables 721, GOOF 1.069, R1 = 0.0265, wR2 = 0.0549; 2, space 

group Р-1, а = 10.944(7), b = 12.548(9), c = 13.730(14) Å, α = 83.52(4)°, β = 82.34(5)°, 

γ = 64.52(3)°, V = 1684(2) Å
3
, ρcalc = 1.577 g/cm

3
, Z = 2, F(000) = 792.0, 2θ 4.88–59.22°, crystal 

dimensions 0.320.280.19 mm, reflection index intervals 14  h  14, 17  k  16, 18  l  18, 

total reflections 44329, independent reflections 8289, refinement variables 442, GOOF 1.053, 

R1 = 0.0482, wR2 = 0.1287. Crystals 1 consist of two types of crystallographically independent 

molecules (A and B), the geometrical parameters of which slightly differ from each other. Anti-

mony atoms in 1 and 2 have a trigonal pyramid coordination with benzoate ligands in axial posi-

tions. The Sb–C bond lengths are 2.042(11), 2.081(11), 2.143(9) Å for 1A, 2.091(10), 2.146(11), 

2.162(9) Å for 1B, and 2.134(5), 2.135(4), 2.142(4) Å for 2. The Sb–O distances are 2.117(7), 

2.128(8) Å for 1A, 2.117(7), 2.128(8) Å for 1B, and 2.127(3), 2.133(3) Å for 2; however, metal 

atoms are also coordinated by the carbonyl oxygen atoms of bidentate carboxylate ligands [the 

Sb∙∙∙O=C distances vary in the ranges of 2.669(9)–2.876(9) Å]. The CSbC equatorial angles are 

not equivalent: the largest angle is observed on the side of intramolecular contacts [103.6(5), 

109.0(4), 147.2(4)° for 1A, 105.0(4), 108.1( 4), 146.6(4)° for 1B and 104.39(17), 105.33(17), 

150.21(16)° for 2]. The OSbO axial angles are 175.3(4), 176.0(4), and 175.10(10), respectively. 

Keywords: triaryl antimony, oxidation, benzoyl peroxide, structure, X-ray diffraction analysis 
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