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Взаимодействием пентафенилсурьмы с фумаровой кислотой в бензоле (24 ч, 24 С, 
мольное соотношение 4:3) получен сольват с бензолом Ph4SbOC(O)CH=CHC(O)OSbPh4 ∙ 
2Ph4SbOC(O)CH=CHC(O)H ∙ 3PhH (1). При молярном соотношении исходных реагентов 
2:1 имеет место образование биядерного производного фумаровой кислоты 
Ph4SbOC(O)CH=CHC(O)OSbPh4 (2). В аналогичных реакциях пента(пара-толил)сурьмы 
с фумаровой кислотой образуются аддукт p-Tol4SbOC(O)CH=СHC(O)OSbTol4 ∙ 
НOC(O)CH=CHC(O)OH ∙ 4PhH (3) и сольват биядерного производного фумаровой кисло-
ты с бензолом p-Tol4SbOC(O)CH=СHC(O)OSbTol4 ∙ 3PhH (4) соответственно. По данным 
рентгеноструктурного анализа, проведенного при 293 К на автоматическом четырехкруж-
ном дифрактометре D8 Quest Bruker (двухкоординатный CCD-детектор, Мо Кα-излучение, 
λ = 0,71073 Å, графитовый монохроматор), атомы сурьмы в кристаллах 1 [C63H53O6Sb2, 
M 1149,55; сингония триклинная, группа симметрии P1ത; параметры ячейки: a = 9,938(4), 
b = 14,999(8), c = 19,088(8) Å;  = 92,833(17), β = 102,148(16),  = 99,02(3) град.; 
V = 2737(2) Å3; размер кристалла 0,3 × 0,17 × 0,05 мм; интервалы индексов отражений  
–13 ≤ h ≤ 13, –20 ≤ k ≤ 20, –25 ≤ l ≤ 25; всего отражений 89119; независимых отраже-
ний 14039; Rint 0,0698; GOOF 1,070; R1 = 0,0442, wR2 = 0,0675; остаточная электронная 
плотность 0,47/0,80 e/Å3], 2 [C26H21O2Sb, M 487,18; сингония моноклинная, группа сим-
метрии С2/с; параметры ячейки: a = 28,35(3), b = 10,453(15), c = 17,49(2) Å; β = 93,01(5) 
град.; V = 5176(12) Å3; размер кристалла 0,2 × 0,12 × 0,08 мм; интервалы индексов отраже-
ний –26 ≤ h ≤ 30, –11 ≤ k ≤ 11, –19 ≤ l ≤ 13; всего отражений 6329; независимых отражений 
3283; Rint 0,1220; GOOF 1,318; R1 = 0,1253 wR2 = 0,3080; остаточная электронная плотность 
2,09/4,45 e/Å3], 3 [C88H86O8Sb2, M 1515,09; сингония триклинная, группа симметрии P1ത; 
параметры ячейки: a = 13,35(2), b = 13,50(2), c = 14,15(2) Å;  = 67,02(5), β = 62,29(6),  
 = 65,63(6) град.; V = 1994(5) Å3; размер кристалла 0,55 × 0,33 × 0,28 мм;  интервалы ин-
дексов отражений –17 ≤ h ≤ 17, –17 ≤ k ≤ 17, –18 ≤ l ≤ 18; всего отражений 54923; незави-
симых отражений 9183; Rint 0,0604; GOOF 1,069; R1 = 0,0494 wR2 = 0,1159; остаточная 
электронная плотность 1,83/1,68 e/Å3], 4 [C39H38O2Sb, M 660,44; сингония триклинная, 
группа симметрии P1ത; параметры ячейки: a = 11,328(6), b = 12,416(7), c = 12,997(6) Å; 
 = 82,24(2), β = 72,87(2),  = 75,50(3) град.; V = 1687,5(15) Å3; размер кристалла 
0,23 × 0,17 × 0,05 мм; интервалы индексов отражений –14 ≤ h ≤ 14, –15 ≤ k ≤ 15, 
–16 ≤ l ≤ 16; всего отражений 40178; независимых отражений 7469; Rint 0,2589; 
GOOF 1,029; R1 = 0,0627, wR2 = 0,1275; остаточная электронная плотность 0,95/1,72 e/Å3], 
имеют искаженную тригонально-бипирамидальную координацию с атомами углерода и 
кислорода в аксиальных положениях (аксиальные углы составляют 173,65(10), 175,74(11) 
для 1; 176,6(7)° для 2; 176,07(10)° для 3; 178,41(16)° для 4). Расстояния SbO составляют 
2,253(2) и 2,240(2) Å для 1; 2,262(17) Å для 2; 2,302(3) Å для 3 и 2,234(4) Å для 4. Длины 
связей SbC изменяются в узком интервале значений (2,110(3)2,176(3) Å для 1; 
2,114(2)2,18(3) Å для 2; 2,109(5)2,188(4) Å для 3; 2,113(5)2,184(5) Å для 4). Структур-
ная организация в кристаллах обусловлена слабыми межмолекулярными контактами типа 
С=О···Н (1,83–2,71 Å для 1, 1,81–2,71 Å для 3, 2,69 Å для 4). В кристаллах 1, 3, 4 блоки 
двух дикарбоновых кислот связаны между собой через цепочки -С=О···НOC(O)- (1,83; 
1,83; 1,81 Å соответственно). Полные таблицы координат атомов, длин связей и валентных 
углов для структур депонированы в Кембриджском банке структурных данных 
(№ 2217281 для 1, (№ 2214920 для 2, № 2220380 для 3, № 2217063 для 4; 
deposit@ccdc.cam.ac.uk; https://www.ccdc.cam.ac.uk). 

Ключевые слова: пентафенилсурьма, пента(пара-толил)сурьма, реакция, фумаровая 
кислота, продукты, строение сольватов карбоксилатов тетрафенил- и (пара-
толил)сурьмы, синтез, строение, рентгеноструктурный анализ 
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Введение 
К настоящему времени известны эффективные методы синтеза фенильных производных 

сурьмы общей формулы Ph4SbX, среди которых следует выделить их получение из пентафенил-
сурьмы и кислоты НХ [1]. Так, описаны реакции пентафенилсурьмы с сульфоновыми кислотами 
[24], фенолами [5, 6], карбоновыми кислотами [710], -дикетонами [11, 12], оксимами [13, 14]. 
При избытке кислоты (2 моль) могут образовываться аддукты, например, 
Ph4SbOC(O)CH3CH3C(O)OH или Ph4SbONO2 HNO3 [15]. 

Стоит отметить, что при взаимодействии пентафенилсурьмы и кислоты НХ, как правило, 
происходит отщепление только одной фенильной группы от атома сурьмы. В то же время пока-
зано, что взаимодействие диоксима метилендициклопентанона-2,2’ с пентафенилсурьмой в жест-
ких условиях (90 С, 5 ч) при мольном соотношении исходных реагентов 1:2 соответственно 
приводит к образованию макроциклического сурьмаорганического соединения – бис--
[(метилендициклопентанон-2,2’-диоксимато)трифенилсурьмы], в молекулах которого симмет-
ричные диоксимные радикалы чередуются со структурными блоками Ph3Sb [16]. При взаимодей-
ствии оксима ацетофенона с пента(пара-толил)сурьмой и оксима циклогексанона с пентафенил-
сурьмой (1:1 мольн.) при нагревании реакционной смеси в течение часа на водяной бане образовы-
вался бис(ацетофеноноксимат) три(пара-толил)сурьмы (выход 89 %) и бис(циклогексаноноксимат) 
трифенилсурьмы (выход 66 %). Если же реакцию проводили при комнатной температуре, то вы-
деляли соответственно бензофеноноксимат тетра(пара-толил)сурьмы (выход 93 %) и циклогек-
саноноксимат тетрафенилсурьмы (выход 70 %) [17]. Неожиданный результат был получен авто-
рами [18] в реакции пентафенилсурьмы с 3,4-дифторбензойной кислотой в бензоле, когда в каче-
стве основного продукта была выделена бис(3,4-дифторбензоато)трифенилсурьма 
Ph3Sb[OC(O)C6H3F2-3,4]2. Весьма эффективным методом синтеза карбоксилатов тетраарилсурь-
мы является их получение по реакции перераспределения радикалов из пентаарилсурьмы и ди-
карбоксилата триарилсурьмы [19, 20].  

Взаимодействием эквимолярных количеств пентафенилсурьмы и малоновой кислоты в то-
луоле получен кислый малонат тетрафенилсурьмы [21]: 

 
В то же время реакции других двухосновных карбоновых кислот (янтарной, яблочной и вин-

ной) с двумя молями пентафенилсурьмы (толуол, 48 ч) приводят к образованию биядерных про-
изводных сурьмы с выходом до 98 % [22]: 

 
Продуктом реакции ацетилендикарбоновой кислоты с двумя молями пентафенилсурьмы (то-

луол, 24 ч, 23 С, 1:2 мольн.) является ацетилендикарбоксилат бис(тетрафенил)сурьмы [23]: 

 
Отметим, что взаимодействие эквимолярных количеств ацетилендикарбоновой кислоты и 

пентафенилсурьмы сопровождалось элиминированием углекислого газа, при этом имело место 
образование пропиолата тетрафенилсурьмы, который синтезировали также из пентафенилсурьмы 
и пропиоловой кислоты [24]. 
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Особенностью взаимодействия пентафенилсурьмы с тетрахлорфталевой кислотой является то, 
что даже при соотношении реагентов 1:1 продуктом реакции является биядерное соединение [25]: 

 
Если продуктом реакции пентафенилсурьмы с карборандикарбоновой кислотой при мольном 

соотношении исходных реагентов 2:1 (толуол, 24 С, 18 ч) является биядерное производное 
сурьмы (94 %), то взаимодействие эквимолярных количеств реагентов протекает с элиминирова-
нием углекислого газа и образованием монокарбоксилата тетрафенилсурьмы [26]: 

 

 
В то же время мета-карборандикарбоновая кислота реагирует в растворе бензола с пентафе-

нилсурьмой независимо от соотношения исходных реагентов с образованием только биядерного 
дикарбоксилата [27]: 

 
В продолжение исследования реакционной способности дикарбоновых кислот с пентафенил- 

и пента(пара-толил)сурьмой изучено взаимодействие последних с фумаровой кислотой в раство-
ре бензола. 

 
Экспериментальная часть 
Реакции пентафенилсурьмы с фумаровой кислотой. Смесь 0,728 г (1,32 ммоль) пентафе-

нилсурьмы и 0,116 г (0,99 ммоль) фумаровой кислоты в 15 мл бензола выдерживали при комнат-
ной температуре 12 ч, добавляли 2 мл гептана и медленно удаляли растворитель (24 ч). Получили 
0,674 г (88 %) неокрашенных кристаллов сольвата Ph4SbOC(O)CH=CHC(O)OSbPh4 ∙ 
2Ph4SbOC(O)CH=CHC(O)H ∙ 3PhH (1) с бензолом с т. разл. 185 °С. ИК-спектр, (, см1): 3055, 
3032, 1705, 1645, 1612, 1585, 1572, 1479, 1435, 1308, 1227, 1184, 1065, 1020, 997, 980, 797, 729, 
691, 648, 579, 447, 420. Найдено: C 65,59; H 4,70. C126H106O12Sb4. Вычислено: C 65,77; H 4,61.  
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В аналогичных условиях при мольном соотношении исходных реагентов 2:1 из реакционной 
смеси выделяли Ph4SbOC(O)CH=CHC(O)OSbPh4 (2), 90 %, т. разл. 208 °С. ИК-спектр, (, см1): 
3051, 1607, 1587, 1574, 1479, 1433, 1395, 1350, 1265, 1188, 1157, 1065, 1020, 997, 980, 800, 733, 
694, 656, 571, 449, 419. Найдено: C 63,89; H 4,42. C52H42O4Sb2. Вычислено: C 64,07; H 4,31.  

Реакции пента(пара-толил)сурьмы с фумаровой кислотой. Смесь 0,288 г (0,5 ммоль) пен-
та(пара-толил)сурьмы и 0,058 г (0,5 ммоль) фумаровой кислоты в 15 мл бензола нагревали до образо-
вания прозрачного раствора, добавляли 2 мл гептана и выдерживали 24 ч при комнатной температу-
ре. Получили 0,344 г (91 %) неокрашенных кристаллов аддукта p-Tol4SbOC(O)CH=СHC(O)OSbTol4 ∙ 
НOC(O)CH=CHC(O)OH ∙ 4PhH (3), 91 %, с т. разл. 195 °С. ИК-спектр, (, см1): 3017, 2918, 1622, 
1493, 1445, 1393, 1298, 1188, 1063, 1015, 988, 951, 795, 677, 573, 482, 419. Найдено: C 69,62; 
H 5,73. C88H86O8Sb2. Вычислено: C 69,70; H 5,68. 

В аналогичных условиях при мольном соотношении исходных реагентов 2:1 из реакционной 
смеси выделяли сольват p-Tol4SbOC(O)CH=СHC(O)OSbTol4 ∙ 3PhH (4), 93 %, т. разл. 213 °С.  
ИК-спектр, (, см1): 3015, 2957, 2920, 2862, 1622, 1491, 1445, 1393, 1298, 1211, 1188, 1063, 1015, 988, 
951, 795, 677, 573, 482, 419. Найдено: C 70,67; H 5,83. C78H76O4Sb2. Вычислено: C 70,86; H 5,75.  

Элементный анализ на C и H выполнен на элементном анализаторе Carlo Erba CHNS-O EA 
1108. Температуры плавления измерены на синхронном термоанализаторе Netzsch 449C Jupiter. 

ИК-спектры соединений 1–4 записывали на ИК-Фурье спектрометре Shimadzu IR Affinity-
1S в таблетке KBr в области 4000400 см1.  

Рентгеноструктурный анализ (РСА) кристаллов проведен на автоматическом четырехкружном 
дифрактометре D8 QUEST фирмы Bruker (Mo K-излучение,  = 0,71073 Å, графитовый монохрома-
тор) при 293 К. Сбор, редактирование данных и уточнение параметров элементарной ячейки, а также 
учет поглощения проведены с помощью программ SMART и SAINT-Plus [28]. Все расчеты по опреде-
лению и уточнению структур выполнены с помощью программ SHELXL/PC [29] OLEX2 [30]. Струк-
туры определены прямым методом и уточнены методом наименьших квадратов в анизотропном при-
ближении для неводородных атомов. Положение атомов водорода уточняли по модели наездника 
(Uизо(H) = 1,2Uэкв(C)). Кристаллографические данные и результаты уточнения структур приведены 
в табл. 1, геометрические характеристики координационного полиэдра атома сурьмы – в табл. 2. 

Таблица 1 
Кристаллографические данные, параметры эксперимента и уточнения структур 14 

Параметр 1 2 3 4 
Формула C63H53O6Sb2 C26H21O2Sb C44H43O4Sb C39H38O2Sb 

М 1149,55 487,18 757,53 660,44 
Сингония Триклинная Моноклинная Триклинная Триклинная 
Пр. группа P1ത С2/с P1ത P1ത 

a, Å 9,938(4) 28,35(3) 13,35(2) 11,328(6) 
b, Å 14,999(8) 10,453(15) 13,50(2) 12,416(7) 
c, Å 19,088(8) 17,49(2) 14,15(2) 12,997(6) 
,º 92,833(17) 90 67,02(5) 82,24(2) 
β,º 102,148(16) 93,01(5) 62,29(6) 72,87(2) 
,º 99,02(3) 90 65,63(6) 75,50(3) 

V, Å3 2737(2) 5176(12) 1994(5) 1687,5(15) 
Z 2 8 2 2 

(выч.), г/см3 1,395 1,250 1,262 1,300 
, мм–1 1,037 1,082 0,731 0,848 
F(000) 1162,0 1952,0 780,0 678,0 

Размер кристалла, 
мм 0,3 × 0,17 × 0,05 0,2 × 0,12 × 0,08 0,55 × 0,33 × 0,28 0,23 × 0,17 × 0,05 

Область сбора дан-
ных по 2, град. 4,8457,64 4,1646,1 5,7455,54 5,6854,44 

Интервалы индексов 
отражений 

13 ≤ h ≤ 13, 
20 ≤ k ≤ 20, 
25 ≤ l ≤ 25 

26 ≤ h ≤ 30, 
11 ≤ k ≤ 11, 
19 ≤ l ≤ 13 

17 ≤ h ≤ 17, 
17 ≤ k ≤ 17, 
18 ≤ l ≤ 18 

14 ≤ h ≤ 14, 
15 ≤ k ≤ 15, 
16 ≤ l ≤ 16 
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Окончание табл. 1 

Параметр 1 2 3 4 
Измерено отражений 89119 6329 54923 40178 

Независимых 
отражений 14039 3283 9183 7469 

Rint 0,0698 0,1220 0,0604 0,2589 
Переменных уточне-

ния 643 262 447 383 

GOOF 1,070 1,318 1,069 1,029 
R-факторы  

по F2 > 2(F2) 
R1 = 0,0442, 
wR2 = 0,0675 

R1 = 0,1253, 
wR2 = 0,3080 

R1 = 0,0494, 
wR2 = 0,1159 

R1 = 0,0627, 
wR2 = 0,1275 

R-факторы по всем 
oтражениям 

R1 = 0,0768, 
wR2 = 0,0743 

R1 = 0,2155, 
wR2 = 0,3972 

R1 = 0,0708, 
wR2 = 0,1354 

R1 = 0,0998, 
wR2 = 0,1439 

Остаточная элек-
тронная плотность 

(max/min), e/A3 
0,47/0,80 2,09/4,45 1,83/1,68 0,95/1,72 

 
Таблица 2 

Длины связей и валентные углы в соединениях 1–4 

Связь d, Å Угол , град. 
1 

Sb(1)О(1) 2,253(2) O(1)Sb(1)C(1) 173,65(10) 
Sb(1)C(31) 2,125(3) C(21)Sb(1)C(31) 116,49(12) 
Sb(1)C(21) 2,110(3) C(21)Sb(1)C(11) 118,47(12) 
Sb(1)С(1) 2,174(3) C(11)Sb(1)C(31) 122,22(12) 

Sb(1)С(11) 2,116(3) C(31)Sb(1)O(1) 79,86(10) 
Sb(2)O(5) 2,240(2) C(31)Sb(1)C(1) 94,30(11) 
Sb(2)–С(51) 2,120(3) C(21)Sb(1)O(1) 87,49(10) 
Sb(2)–С(71) 2,120(3) O(5)Sb(2)C(61) 175,74(11) 
Sb(2)–С(41) 2,128(3) C(51)Sb(2)O(5) 85,72(11) 
Sb(2)–С(61) 2,176(3) C(51)Sb(2)C(41) 113,65(13) 
Sb(1)∙∙∙О(7) 3,389(5) C(71)Sb(2)C(51) 124,09(12) 
Sb(2)∙∙∙О(6) 3,156(5) C(71)Sb(2)C(41) 119,38(13) 

C=O(7)∙∙∙HО(3)C(O) 1,84(10) O(5)Sb(2)C(41) 83,20(11) 
Преобразования симметрии: 11–x, 1–y, 1–z; 22–x, 1–y, 1–z 

2 
Sb(1)О(1) 2,262(17) O(1)Sb(1)C(31) 176,6(7) 
Sb(1)C(31) 2,118(3) C(21)Sb(1)C(11) 125,4(9) 
Sb(1)C(21) 2,11(2) C(21)Sb(1)C(1) 117,3(8) 
Sb(1)С(11) 2,14(3) C(1)Sb(1)C(11) 112,8(10) 
Sb(1)С(1) 2,14(2) C(1)Sb(1)O(1) 79,3(8) 
Sb(1)∙∙∙О(2) 3,196(5) C(37)O(1)Sb(1) 119,0(14) 

Преобразования симметрии: 11–x, 1–y, 1–z 
3 

Sb(1)О(1) 2,302(3) C(31)Sb(1)O(1) 176,07(10) 
Sb(1)C(31) 2,188(4) C(1)Sb(1)C(21) 118,27(16) 
Sb(1)С(21) 2,132(4) C(1)Sb(1)C(11) 120,16(16) 
Sb(1)С(1) 2,109(5) C(21)Sb(1)C(11) 117,74(17) 

Sb(1)С(11) 2,128(5) C(21)Sb(1)C(31) 95,82(17) 
Sb(1)∙∙∙О(2) 3,482(5) C(21)Sb(1)O(1) 80,73(16) 

C=O(2)∙∙∙HО(4)C(O) 1,81(10) C(1)Sb(1)C(31) 96,79(18) 
C=O(3)∙∙∙H(Me)C(11-17) 2,71(10) C(11)Sb(1)O(1) 86,36(16) 
Преобразования симметрии: 11–x, 1–y, 1–z; 2–x,1–y, 2–z 

4 
Sb(1)О(2) 2,234(4) C(31)Sb(1)O(2) 178,41(16) 
Sb(1)С(1) 2,113(5) С(1)Sb(1)С(11) 129,9(2) 
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Окончание табл. 2 

Связь d, Å Угол , град. 
Sb(1)С(11) 2,116(5) С(1)Sb(1)С(21) 113,1(2) 
Sb(1)С(21) 2,117(5) С(11)Sb(1)С(21) 115,3(2) 
Sb(1)С(31) 2,184(5) С(1)Sb(1)O(2) 85,00(17) 
Sb(1)∙∙∙О(4) 3,166(10) C(1)Sb(1)С(31) 95,5(2) 

Преобразования симметрии: 1–x, 2–y, 1–z; 2–x, 1–y, 2–z 
 

Полные таблицы координат атомов, длин связей и валентных углов депонированы в Кем-
бриджском банке структурных данных (№ 2217281 для 1, № 2214920 для 2, № 2220380 для 3, 
№ 2217063 для 4; deposit@ccdc.cam.ac.uk; http://www.ccdc.cam.ac.uk).  

 
Обсуждение результатов  
Нами найдено, что продуктом реакции эквимолярных количеств пентафенилсурьмы с фума-

ровой кислотой в бензоле при комнатной температуре является аддукт фумарата 
бис(тетрафенилсурьмы) с кислым фумаратом тетрафенилсурьмы и бензолом, выделенным из реак-
ционной смеси в виде сольвата Ph4SbOC(O)CH=CHC(O)OSbPh4 ∙ 2Ph4SbOC(O)CH=CHC(O)OH ∙ 
3PhH (1), выход которого при мольном соотношении исходных реагентов 4:3 повышался 
до 88 %: 

4 Ph5Sb  +   3 HOC(O)CH=CHC(O)OH
PhH

Ph4SbOC(O)CH=CHC(O)OSbPh4   2Ph4SbOC(O)CH=CHC(O)OH   3PhH.
1

.

 
Показано, что увеличение концентрации пентафенилсурьмы в реакционной смеси (мольное 

соотношение реагентов 2:1) в аналогичных условиях приводит к образованию биядерного произ-
водного сурьмы Ph4SbOC(O)CH=CHC(O)OSbPh4 (2) с выходом 90 %: 

Ph4SbOC(O)CH=CHC(O)OSbPh42 Ph5Sb  +   HOC(O)CH=CHC(O)OH
2  

Проведение реакции между эквимолярными количествами пента(пара-толил)сурьмы и фумаро-
вой кислоты в аналогичных условиях был получен аддукт фумарата бис[(тетра(пара-толил)сурьмы] 
с фумаровой кислотой и бензолом, выделенным из реакционной смеси в виде сольвата 
(p-Tol)4SbOC(O)CH=CHC(O)OSb(p-Tol)4 ∙ HOC(O)CH=CHC(O)OH ∙  4PhH (3) с выходом 91 %: 

. .
3

(p-Tol)4SbOC(O)CH=CHC(O)OSb(p-Tol)4    HOC(O)CH=CHC(O)OH    4PhH

2 (p-Tol)5Sb  +  2 HOC(O)CH=CHC(O)OH

 
В то же время увеличение количества пента(пара-толил)сурьмы (мольное соотношение ис-

ходных реагентов 2:1) привело к образованию биядерного производного фумаровой кислоты, 
которое было выделено из реакционной смеси в виде сольвата фумарата бис[(тетра(пара-
толил)сурьмы] с бензолом (p-Tol)4SbOC(O)CH=CHC(O)OSb(p-Tol)4 ∙ 3PhH (4) с выходом 93 %:  

.
4

(p-Tol)4SbOC(O)CHCHC(O)OSb(p-Tol)4  3 PhH2 (p-Tol)5Sb  +  HOC(O)CHCHC(O)OH
 

Прозрачные бесцветные кристаллы 14, устойчивые к действию влаги и кислорода воздуха, 
растворимы в ацетоне, ароматических углеводородах, хлороформе и диоксане. 

В ИК-спектрах соединений 1–4 наблюдаются полосы поглощения средней интенсивности, 
относящиеся к валентным колебаниям связей Sb–C при 420 см–1 соответственно. Наличие кар-
бонильной группы характеризуется присутствием полосы поглощения валентных колебаний свя-
зи С=О высокой интенсивности при 17051607 см–1, которые смещены в низкочастотную область 
спектра по сравнению с полосой поглощения карбонильной группы фумаровой кислоты (1670 см–1). 
Полосы поглощения, характеризующие колебания ν(С–О) в карбоксилатных лигандах, наблюда-
ются при 13081298 см–1. Полосы поглощения валентных колебаний метильных групп расположе-
ны в ИК-спектрах при 2950 см–1 (асимметричные колебания). ИК-спектры соединений также со-
держат характерные полосы валентных колебаний углеродного скелета ароматических фрагмен-



Химия элементоорганических соединений 

 50 Bulletin of the South Ural State University. Ser. Chemistry.
2023, vol. 15, no. 2, pp. 44–54

тов: 14351184 см–1. Валентным колебаниям связей CAr–H отвечает полоса поглощения средней 
интенсивности при 3050 см–1 [31–33]. 

По данным РСА, в кристалле 1 на одну центросимметричную молекулу биядерного произ-
водного фумаровой кислоты (центр инверсии  середина двойной связи С=С) приходятся две мо-
лекулы кислого фумарата тетрафенилсурьмы и три молекулы сольватного бензола (рис. 1).  

 
Рис. 1. Строение соединения 1  

(атомы водорода и сольватные молекулы бензола не приведены) 
 

Кристалл 2 состоит из центросимметричных молекул фумарата бис(тетрафенил)сурьмы 
(центр инверсии  посередине двойной связи С=С), геометрические характеристики которых 
весьма близки к наблюдаемым в аналогичных молекулах комплекса 1 (рис. 2).  

 
Рис. 2. Строение соединения 2 (атомы водорода не приведены) 

 
В кристалле 3 на одну центросимметричную молекулу фумарата бис[тетра-(пара-

толил)сурьмы] приходится одна центросимметричная молекула фумаровой кислоты и четыре 
молекулы бензола (рис. 3).  

В кристалле 4 на одну молекулу фумарата бис[тетра-(пара-толил)сурьмы] приходится 
три молекулы бензола (рис. 4). 
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Рис. 3. Строение соединения 3  

(атомы водорода и сольватные молекулы бензола не приведены) 
 

 
Рис. 4. Строение соединения 4  

(атомы водорода и сольватные молекулы бензола не приведены) 
 
В кристаллах 14 атомы сурьмы имеют тригонально-бипирамидальную координацию с раз-

личной степенью искажения с атомами углерода и кислорода в аксиальных положениях (аксиаль-
ные углы составляют 173,65(10), 175,74(11) для 1, 176,6(7)° для 2, 176,07(10)° для 3, 178,41(16)° 
для 4). Расстояния SbO составляют 2,253(2) и 2,240(2) Å для 1, 2,262(17) Å для 2, 2,302(3) Å для 3 
и 2,234(4) Å для 4. Длины связей SbC изменяются в узком интервале значений (2,110(3)2,176(3) 
Å для 1, (2,114(2)2,18(3) Å для 2, 2,109(5)2,188(4) Å для 3, 2,113(5)2,184(5) Å для 4). Структур-
ная организация в кристаллах обусловлена слабыми межмолекулярными контактами типа С=О···Н 
(1,83–2,71 Å для 1, 1,81–2,71 Å для 3, 2,69 Å для 4). В кристаллах 1,3,4 блоки двух дикарбоновых 
кислот связаны между собой через цепочки -С=О···НOC(O)- (1,83, 1,83, 1,81 Å соответственно). 

 
Выводы 
Установлено, что взаимодействием пентафенилсурьмы с фумаровой кислотой в бензоле (24 ч, 

24 С, мольное соотношение 4:3) получен сольват с бензолом Ph4SbOC(O)CH=CHC(O)OSbPh4 ∙ 
2Ph4SbOC(O)CH=CHC(O)H ∙ 3PhH (1). При молярном соотношении исходных реагентов 2:1 имеет 
место образование биядерного производного фумаровой кислоты Ph4SbOC(O)CH=CHC(O)OSbPh4 (2). 
В аналогичных реакциях пента(пара-толил)сурьмы с фумаровой кислотой образуются аддукт p-
Tol4SbOC(O)CH=СHC(O)OSbTol4 ∙ НOC(O)CH=CHC(O)OH ∙ 4PhH (3) и сольват биядерного про-
изводного фумаровой кислоты с бензолом p-Tol4SbOC(O)CH=СHC(O)OSbTol4 ∙ 3PhH (4) соответ-
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ственно. Строение полученных соединений охарактеризовано элементным анализом, методами 
ИК-спектроскопии и рентгеноструктурного анализа.   
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The interaction of pentaphenylantimony with fumaric acid in benzene (24 h, 24 С, molar ratio 

4:3) gave a solvate with benzene Ph4SbOC(O)CH=CHC(O)OSbPh4 ∙ 2Ph4SbOC(O)CH=CHC(O)H ∙ 
3PhH (1). At a molar ratio of the initial reagents of 2:1, the binuclear derivative of fumaric acid 
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Ph4SbOC(O)CH=CHC(O)OSbPh4 (2) was formed. In similar reactions of penta(para-tolyl)antimony 
with fumaric acid, the adduct p-Tol4SbOC(O)CH=CHC(O)OSbTol4 ∙ HOC(O)CH=CHC(O)OH ∙ 
4PhH (3) and the solvate of the binuclear derivative of fumaric acid with benzene 
p-Tol4SbOC(O)CH=СHC(O)OSbTol4 ∙ 3PhH (4) were formed, respectively. According to X-ray 
diffraction analysis performed at 293 K on a D8 Quest Bruker automatic four-circle diffractome-
ter (two-coordinate CCD detector, Mo Kα radiation, λ = 0.71073 Å, graphite monochromator), 
the antimony atoms in crystals 1 [C63H53O6Sb2, M 1149.55; triclinic syngony, symmetry group 
P–1; cell parameters: a = 9.938(4), b = 14.999(8), c = 19.088(8) Å;  = 92.833(17), 
β = 102.148(16),  = 99.02(3) degrees; V = 2737(2) Å3; crystal size 0.3 × 0.17 × 0.05 mm; reflec-
tion index intervals –13 ≤ h ≤ 13, –20 ≤ k ≤ 20, –25 ≤ l ≤ 25; total reflections 89119; independent 
reflections 14039; Rint = 0.0698; GOOF 1.070; R1 = 0.0442, wR2 = 0.0675; residual electron 
density 0.47/–0.80 e/Å3], 2 [C26H21O2Sb, M 487.18; monoclinic syngony, symmetry group С2/с; 
cell parameters: a = 28.35(3), b = 10.453(15), c = 17.49(2) Å; β = 93.01(5) degrees; V = 5176(12) Å3; 
crystal size 0.2×0.12×0.08 mm; reflection index intervals –26 ≤ h ≤ 30, –11 ≤ k ≤ 11, –19 ≤ l ≤ 13; to-
tal reflections 6329; independent reflections 3283; Rint = 0.1220; GOOF 1.318; R1 = 0.1253 
wR2 = 0.3080; residual electron density 2.09–4.45 e/Å3], 3 [C88H86O8Sb2, M 1515.09; triclinic syn-
gony, symmetry group P–1; cell parameters: a = 13.35(2), b = 13.50(2), c = 14.15(2) Å; 
 = 67.02(5), β = 62.29(6),  = 65.63(6) degrees; V = 1994(5) Å3; crystal size 0.55 × 0.33 × 0.28 mm; 
reflection index intervals –17 ≤ h ≤ 17, –17 ≤ k ≤ 17, –18 ≤ l ≤ 18; total reflections 54923; indepen-
dent reflections 9183; Rint = 0.0604; GOOF 1.069; R1 = 0.0494, wR2 = 0.1159; residual electron 
density 1.83–1.68 e/Å3], 4 [C39H38O2Sb, M 660.44; triclinic syngony, symmetry group P-1; cell 
parameters: a = 11.328(6), b = 12.416(7), c = 12.997(6) Å;  = 82.24(2), β = 72.87(2), 
 = 75.50(3) degrees; V = 1687.5(15) Å3; crystal size 0.23×0.17×0.05 mm; reflection index in-
tervals –14 ≤ h ≤ 14, –15 ≤ k ≤ 15, –16 ≤ l ≤ 16; total reflections 40178; independent reflec-
tions 7469; Rint 0.2589; GOOF 1.029; R1 = 0.0627, wR2 = 0.1275; residual electron density 
0.95/–1.72  e/Å3], have a distorted trigonal-bipyramidal coordination with the carbon and oxygen 
atoms in axial positions (axial angles are 173.65(10), 175.74(11) for 1, 176.6(7)° for 2, 
176.07(10)° for 3, 178.41(16)° for 4). The Sb–O distances are 2.253(2) and 2.240(2) Å for 1, 
2.262(17) Å for 2, 2.302(3) Å for 3, and 2.234(4) Å for 4. The Sb–C bond lengths vary in a nar-
row range of values (2.110(3)–2.176(3) Å for 1, 2.114(2)–2.18(3) Å for 2, 2.109(5)–2.188(4) Å 
for 3, 2.113(5)–2.184(5) Å for 4). Structural organization in crystals is due to weak intermolecu-
lar contacts of the C=O···H type (1.83–2.71 Å for 1, 1.81–2.71 Å for 3, 2.69 Å for 4). In crystals 
1, 3, 4 the blocks of two dicarboxylic acids are linked to each other via the -C=O···HOC(O)-
chains (1.83, 1.83, 1.81 Å, respectively). Complete tables of atomic coordinates, bond lengths, 
and bond angles for the structures were deposited at the Cambridge Crystallographic Data Center 
(no. 2217281 for 1, (no. 2214920 for 2, no. 2220380 for 3, no. 2217063 for 4; 
deposit@ccdc.cam.ac.uk; https://www.ccdc.cam.ac.uk). 

Keywords: pentaphenylantimony, penta(para-tolyl)antimony, reaction, fumaric acid, prod-
ucts, structure of tetraphenyl- and (para-tolyl)antimony carboxylate solvates, synthesis, struc-
ture, X-ray diffraction analysis 
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