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Аннотация. Бис[3,5-динитробензоат] трис(2-метокси)(5-бром)фенилсурьмы (1) получен 
методом окислительного присоединения из 3,5-динитробензойной кислоты и триарилсурьмы в 
присутствии гидропероксида третичного бутила в эфире и выделен после перекристаллизации из 
смеси бензол-октан в виде кристаллосольвата с молекулами бензола и октана в кристаллической 
решетке. Строение сольвата 1 установлено с применением ИК-спектроскопии и метода рентгено-
структурного анализа (РСА). В ИК-спектре комплекса 1, кроме полос поглощения, относящихся 
к валентным колебаниям Sb-C, СAr–О–Ме и карбонильных групп, присутствуют полосы, соответ-
ствующие валентным колебаниям связей С–Br (524 и 555 см–1). Из данных РСА следует, что ато-
мы сурьмы в комплексе 1 имеют координацию искаженной тригональной бипирамиды с карбок-
силатными лигандами в аксиальном положении. Атом сурьмы и два атома кислорода не лежат на 
одной прямой и располагаются таким образом, что угол OSbO составляет 170,79. Расстояния 
O…Sb (2,134(4) и 2,110(5) Å) близки к сумме ковалентных радиусов сурьмы и кислорода. Кроме 
того, согласно результатам РСА соединение 1 кристаллизуется в моноклинной сингонии, про-
странственная группа P21/n. Структурная организация в кристалле формируется за счет коротких 
контактов атомов кислорода в составе нитрогрупп карбоксилатных лигандов с атомами углерода 
и брома арильных лигандов соседних молекул, а также водородных O…H (2,524–2,715 Å) связей. 
Кроме того, определенный вклад в формирование кристаллической структуры вносит - сте-
кинг между ароматическими кольцами кристаллизационного бензола и метокси-бром-
фенильными лигандами. Ароматические кольца смещены относительно друг друга, и расстояние 
между ними составляет 3,367 Å. Согласно данным термоанализа сольвата 1 его температура 
плавления составляет 172,6 С. Однако дальнейшее повышение температуры сопровождается 
разложением соединения 1, в связи с чем на ДСК кривой наблюдается экзотермический пик 
при 255,7 С, соответствующий потере массы 31 % по данным ТГА. Полные таблицы координат 
атомов, длин связей и валентных углов соединения 1 депонированы в Кембриджском банке 
структурных данных (CCDC 2060562; deposit@ccdc.cam.ac.uk; http://www.ccdc.cam.ac.uk). 
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Abstract. Tris(2-methoxy)(5-bromo)phenylantimony bis[3,5-dinitrobenzoate] (1) was obtained 
from 3,5-dinitrobenzoic acid by oxidative addition to triarylantimony in the presence of tertiary butyl 
hydroperoxide in ether, and was isolated by recrystallization from a benzene-octane mixture in the form 
of a crystal solvate with benzene and octane molecules in its crystal lattice. The structure of solvate 1 
was established by the IR spectroscopy and X-ray diffraction analysis (XRD). In the IR spectrum of 
complex 1, in addition to the absorption bands related to the stretching vibrations of the Sb–C, СAr–О–
Ме, and carbonyl groups, there are bands corresponding to the stretching vibrations of the C–Br bonds 
(524 and 555 cm–1). The X-ray diffraction data show that the antimony atoms in complex 1 have a dis-
torted trigonal bipyramid coordination with carboxylate ligands in the axial position. The antimony atom 
and two oxygen atoms do not lie on the same straight line and are located in such a way that the OSbO 
angle is 170.79. The O…Sb distances (2.134(4) and 2.110(5) Å) are close to the sum of the covalent 
radii of antimony and oxygen. In addition, according to the X-ray diffraction data, compound 1 crystal-
lizes in the monoclinic crystal system, space group P21/n. The structural organization in the crystal is 
formed due to short contacts of oxygen atoms in the nitro groups of the carboxylate ligands with carbon 
and bromine atoms of the aryl ligands of neighboring molecules, as well as hydrogen O...H (2.524–
2.715 Å) bonds. In addition, a certain contribution to the formation of the crystal structure is made by 
the -  stacking between the aromatic rings of crystallization benzene and the methoxy-bromo-phenyl 
ligands. The aromatic rings are displaced in relation to each other and the distance between them is 
3.367 Å. Melting point of solvate 1 is 172.6 °C, according to the thermal analysis data. However, further 
increase in temperature is accompanied by decomposition of compound 1, and therefore an exothermic 
peak is observed on the DSC curve at 255.7 °C, corresponding to a mass loss of 31 % according to the 
TGA data. Complete tables of atom coordinates, bond lengths, and valence angles are deposited at the 
Cambridge Crystallographic Data Center (No. 2060562, deposit@ccdc.cam.ac.uk or 
http://www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif) 
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tures, X-ray diffraction analysis 
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Введение 
Интерес к синтезу новых соединений сурьмы во многом определяется расширяющимся потен-

циалом различных областей применения в практической деятельности: в фармацевтической про-
мышленности, в качестве биоцидов, фунгицидов, а также реагентов в тонком органическом синтезе и 
компонентов каталитических систем при полимеризации, антиоксидантов и др. [1].  

Известно, что взаимодействие три-пара-толилсурьмы с трифторуксусной, трихлоруксусной, 
йодуксусной, толуолсульфоновой кислотами (НХ) в растворе толуола в присутствии или отсут-
ствии кислорода воздуха приводит к образованию дикарбоксилатов триарилсурьмы по двум кон-
курирующим между собой направлениям с образованием производных пятивалентной сурьмы 
общей формулы p-Tol3SbХ2 (Х – остаток карбоновой кислоты) [2]. 
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В основе другого эффективного способа синтеза соединений пятивалентной сурьмы лежит 

другая реакция окислительного присоединения, когда из триарильных соединений сурьмы, ки-
слоты НХ и пероксида получают арильные производные пятивалентной сурьмы Ar3SbX2. Ука-
занная реакция впервые была осуществлена на примере синтеза диацетата трифенилсурьмы из 
трифенилсурьмы, уксусной кислоты и пероксида водорода [3]. Именно по этой схеме были син-
тезированы бис-(1-адамантанкарбоксилат) трифенилсурьмы [4], бис-(бромацетат) трис(2-
метокси-5-бромфенил)сурьмы [5], бис-(2-нитробензоат) трифенилсурьмы [6], бис-(1-
адамантанкарбоксилат) три-м-толилсурьмы [7], бис(циклопропанкарбоксилат) трис(5-бром-2-
метоксифенил)сурьмы [8], дибензоат трис(4-N,N-диметиламинофенил)сурьмы [9], бис-(2-
метилбензоат) трис(4-N,N-диметиламинофенил)сурьмы [10], бис-(4-метилбензоат) трис-(4-N,N-
диметиламинофенил)сурьмы [11], бис-(2-нитробензоат) трис-(5-бром-2-метоксифенил)сурьмы 
[12], бис-(хлорацетат) трис-(5-бром-2-метоксифенил)сурьмы, бис-(бромацетат) трис-(5-бром-2-
метоксифенил)сурьмы и бис-(иодацетат) трис-(5-бром-2-метоксифенил)сурьмы [13], бис-(4-
нитрофенилацетат) трис-(5-бром-2-метоксифенил)сурьмы, бис-(2-метоксибензоат) трис-(5-
бром-2-метоксифенил)сурьмы и бис-(фенилпропиолат) трис-(5-бром-2-метоксифенил)сурьмы 
[14], бис-(4-оксибензолсульфонат) трифенилсурьмы [15]. Серия -гидроксикарбоксилатных ком-
плексов трифенилсурьмы синтезирована по реакции окислительного присоединения из трифе-
нилсурьмы, карбоновой кислоты и гидроперекиси третичного бутила [16].  

 
 
Отметим, что, несмотря на наличие двух карбоксильных групп в орто-фталевой кислоте, ее 

взаимодействие с трифенилсурьмой в присутствии пероксида водорода протекает по классиче-
ской схеме реакции окислительного присоединения [17]. Особенностью молекулярной структуры 
дифталата трифенилсурьмы является отсутствие внутримолекулярной водородной связи, харак-
терной для орто-фталевой кислоты.  

По аналогичной схеме образуются бис-(4-оксибензоат) трифенилсурьмы [18], бис-
(пропиолат) трифенилсурьмы [19], бис-(иодацетат) трис-(4-фторфенил)сурьмы и бис-
(пентафторбензоат) трис-(4-фторфенил)сурьмы [20], бис-(1-адамантанкарбоксилат) трис-(4-
фторфенил)сурьмы и бис-(циклопропанкарбоксилат) трис-(4-фторфенил)сурьмы [21], бис-
(хлорацетат) трис(4-фторфенил)сурьмы, бис-(4-нитрофенилацетат) трис-(4-фторфенил)сурьмы и 
дибензоат трис-(4-фторфенил)сурьмы [22], дикарбоксилаты трис-(3-фторфенил)сурьмы [23, 24], 
диакрилаты трифенилсурьмы [25, 26], дибензоат три(мета-толил)сурьмы [27], бис(2-
нитробензоат) три(3-фторфенил)сурьмы [28], бис(фенилпропиолат) трифенилсурьмы [29], бис(4-
оксибензоат) трифенилсурьмы [30], бис(3-фторфенилацетат), бис(пентафторбензоат) и бис(2,3-
дифторбензоат) трис-(3-фторфенил)сурьмы [31]. 

При взаимодействии эквимолярных количеств триарилсурьмы, кислоты НХ и пероксида во-
дорода в эфире образуются соединения сурьмы мостикового типа (Ar3SbX)2O, что, например, на-
блюдается в реакциях трифенилсурьмы с салициловой кислотой, когда с выходом 40 % образует-
ся мостиковое соединение сурьмы, обладающее противоопухолевой активностью [32]. В анало-
гичных условиях из трифенилсурьмы и пропиоловой кислоты в присутствии пероксида водорода 
образуется μ2-оксо-бис[(пропиолато)трифенилсурьма] [Ph3SbOC(O)C≡СН]2O. 

Взаимодействием трифенилсурьмы с 6,6,6-трифтор-2,2-диметилгександионом-3,5 в присут-
ствии пероксида водорода в эфире синтезирован комплекс (6,6,6-трифтор-3-гексанон-5,5-
диолато)трифенилсурьма [33].  
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Дикарбоксилаты триарилсурьмы, содержащие в арильных лигандах при атоме сурьмы раз-

личные функциональные группы [8, 14, 3441], изучены в гораздо меньшей степени, чем соответ-
ствующие фенильные производные, однако именно некоторые их представители проявляют ан-
тилейшманиозные свойства [41], поэтому исследование синтеза и свойств подобных соединений 
представляется важной задачей. 

В настоящей работе изучены синтез и особенности строения сольвата бис(3,5-динитробензоата) 
трис[(2-метокси)(5-бром)фенил]сурьмы с бензолом и октаном [C6H3(2-OMe)(5-
Br)]3Sb[OC(O)C6H3(NO2)2-3,5]2 ∙ PhH ∙ ½ C8H18 (1). 

 
Экспериментальная часть 
Соединение 1 синтезировали по методике, описанной в [1], из триарилсурьмы и 

3,5-динитробензойной кислоты в присутствии трет-бутилгидропероксида в растворе эфира (моль-
ное соотношение исходных реагентов 1:2:1). После удаления растворителя и перекристаллизации 
целевого продукта из смеси бензол-октан (1:2 объем.) получали с выходом 86 % бесцветные кри-
сталлы 1 (т. пл. 172,6 °С), которые анализировали методами элементного анализа, РСА и ИК-
спектроскопии. ИК-спектр, , см–1: 3098, 1678, 1543, 1474, 1439, 1342, 1284, 1254, 1049, 1014, 810, 
725, 555, 524, 443. Найдено, %: С 40,24; Н 2,15. C45H39Br3N4O15Sb. Вычислено, %: С 38,11; Н 2,28. 

ИК-спектр соединения записывали на ИК-Фурье спектрометре Shimadzu IRAffinity-1S, об-
разец готовили таблетированием с KBr (область поглощения 4000400 см1).  

Температура плавления измерена на синхронном термоанализаторе Netzsch 449C Jupiter. 
Элементный анализ проводился на анализаторе Euro EA3028-НТ 

Рентгеноструктурный анализ проводили на автоматическом четырехкружном дифракто-
метре Bruker D8 QUEST (Mo K-излучение,  = 0,71073 Å, графитовый монохроматор). Сбор, 
редактирование данных и уточнение параметров элементарной ячейки, а также учет поглощения 
проведены по программам SMART и SAINT-Plus [42]. Все расчеты по определению и уточнению 
структуры выполнены по программам SHELXL/PC [43] и OLEX2 [44]. Структура определена 
прямым методом и уточнена методом наименьших квадратов в анизотропном приближении для 
неводородных атомов. Кристаллографические данные и результаты уточнения структуры приве-
дены в таблице. 

Таблица 
Кристаллографические данные, параметры эксперимента и уточнения структуры 1 

Параметр 1 
Формула C45H39Br3N4O15Sb 

М 1237,28 
Сингония Моноклинная 
Пр. группа P21/n 

a, Å 12,444(10) 
b, Å 31,104(19) 
c, Å 14,028(8) 

α, град. 90 
β, град. 114,23(3) 
γ, град. 90 
V, Å3 4951(6) 

Z 4 
(выч.), г/см3 1,660 

, мм–1 3,048 
F(000) 2452,0 

Размер кристалла, мм 0,38 × 0,21 × 0,14 
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Полные таблицы координат атомов, длин связей и валентных углов соединения 

ваны в Кембриджском банке структурных данных (
http://www.ccdc.cam.ac.uk). 

 
Обсуждение результатов 
Соединение 1 было получено окислительным присоединением 3,5

ты к трис(5-бром)-3-метоксифенил)сурьме в присутствии гидропероксида третичного бутила 
(2:1:1 мольн.) и кристаллизовалось из смеси бензол

В ИК-спектрах комплекса 
[45, 46]. Так, при 443 см–1 располагается полоса средней интенсивности, относящаяся к колеб
ниям связи Sb-C. Валентным колебаниям карбонильных групп соответствует 
при 1678 см–1. Высокой интенсивностью обладают полосы, соответствующие скелетным колеб
ниям ароматических колец при 725, 810, 1439, 1474 см
ям (СAr–О–Ме) в ИК-спектре 
1284 см–1. Полосы средней интенсивности при 524 и 555 см
лебаниям связей С–Br. Индивидуальной особенностью 
личие очень интенсивных полос поглощения, связанных с колебаниями 
1543 см–1. 

Молекула бис(3,5-динитробензоата) 
нацию искаженной тригональной бипирамиды
170,79. Расстояния O…Sb в 2,134(4) и 2,110(5) 
вующих ковалентных радиусов (2,05
мации, разворачиваясь относительно экваториальной плоскости в силу 
Суммы углов CSbC в экваториальной плоскости молекул составля
C(11)–Sb(1) и C(21)–Sb(1) отличаются незначительно 2,107(6) и 2,121(6) 

Параметр
Область сбора данных по

Интервалы индексов
Измерено отражений

Независимых отражений
Переменных уточнения

GOOF 
R-факторы по F2 

R-факторы по всем отражениям
Остаточная  электронная плотность (min/max), 
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Полные таблицы координат атомов, длин связей и валентных углов соединения 
ваны в Кембриджском банке структурных данных (CCDC 2060562; deposit

Обсуждение результатов  
было получено окислительным присоединением 3,5-динитробензойной кисл

метоксифенил)сурьме в присутствии гидропероксида третичного бутила 
(2:1:1 мольн.) и кристаллизовалось из смеси бензол-октан в виде сольвата с бензолом и октаном.  

спектрах комплекса 1 наблюдаются характерные для данного типа соединений полосы 
располагается полоса средней интенсивности, относящаяся к колеб

. Валентным колебаниям карбонильных групп соответствует 
. Высокой интенсивностью обладают полосы, соответствующие скелетным колеб

ниям ароматических колец при 725, 810, 1439, 1474 см–1 и связей СAr–Н при 3098 см
спектре 1 соответствуют интенсивные полосы при 1014, 1049, 1254 и 

. Полосы средней интенсивности при 524 и 555 см–1 можно отнести к валентным к
. Индивидуальной особенностью ИК-спектров соединения

личие очень интенсивных полос поглощения, связанных с колебаниями NO

динитробензоата) трис[(2-метокси)(5-бром)фенил]сурьмы имеет коорд
нацию искаженной тригональной бипирамиды (рис. 1). Аксиальный угол 

в 2,134(4) и 2,110(5) Å незначительно превышают сумму соответс
вующих ковалентных радиусов (2,05 Å). Арильные лиганды находятся в пропеллерной конфо
мации, разворачиваясь относительно экваториальной плоскости в силу 
Суммы углов CSbC в экваториальной плоскости молекул составляют 359,87

Sb(1) отличаются незначительно 2,107(6) и 2,121(6) Å. 

Параметр 1 
Область сбора данных по 2, град. 6,268–47,864

Интервалы индексов отражений –14 ≤ h ≤ 14, –35 ≤ k
Измерено отражений 74018

отражений 7606
Переменных уточнения 618

 1,182
 > 2(F2) R1 = 0,0528, wR

факторы по всем отражениям R1 = 0,0630, wR
электронная плотность (min/max), e/Å3 0,75/–
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наблюдаются характерные для данного типа соединений полосы 

располагается полоса средней интенсивности, относящаяся к колеба-
. Валентным колебаниям карбонильных групп соответствует интенсивная полоса 

. Высокой интенсивностью обладают полосы, соответствующие скелетным колеба-
Н при 3098 см–1. Колебани-

олосы при 1014, 1049, 1254 и 
можно отнести к валентным ко-

спектров соединения 1 является на-
NO2-групп при 1342 и 

бром)фенил]сурьмы имеет коорди-
угол OSbO составляет 

незначительно превышают сумму соответст-
Арильные лиганды находятся в пропеллерной конфор-

мации, разворачиваясь относительно экваториальной плоскости в силу стерических причин. 
т 359,87. Длины связей 

 

 
47,864 
k ≤ 35, –15 ≤ l ≤ 15 

74018 
7606 
618 

1,182 
wR2 = 0,1085 
wR2 = 0,1124 
–1,11 
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[C6H3(2-OMe

Структурная организация в кристалле формируется за счет коротких контактов 
(3,009 A), O(12)…C(14) (3,189 Å), 
связей (рис. 2). Также следует указать на участие 
сольватного растворителя и метокси
структуры, плоскости ароматических колец в которой несколько смещены друг относительно 
друга при расстоянии между ними [С(46)

 

Рис. 2. Вид кристаллической ячейки сольвата 1
вдоль оси с

 
Данные термического анализа 

при температуре 172,6 °С, отвечающего температуре плавления комплекса (рис.
также эндотермический пик при 224,2
мический пик при 255,7 С.  

 

         Синтез и строение сольвата бис[3,5
трис(2-метокси)(5-бром)фенилсурьмы

 
Рис. 1. Строение сольвата  

OMe)(5-Br)]3Sb[OC(O)C6H3(NO2)2-3,5]2 ∙ PhH ∙ ½ C8H18 (1)  
 

Структурная организация в кристалле формируется за счет коротких контактов 
(14) (3,189 Å), O(12)…C(32) (3,103 Å) и водородных O…

(рис. 2). Также следует указать на участие --стекинга между ароматическими кольцами 
сольватного растворителя и метокси-бром-фенильного лиганда в образовании кристаллической 
структуры, плоскости ароматических колец в которой несколько смещены друг относительно 
друга при расстоянии между ними [С(46)–С(56)] в 3,367 Å (рис. 3).  

 
Рис. 2. Вид кристаллической ячейки сольвата 1 

вдоль оси с 
Рис. 3. Формирование

--стекинговых
в кристалле сольвата 1

Данные термического анализа показывают наличие эндотермического пика на кривой ДСК 
С, отвечающего температуре плавления комплекса (рис.

также эндотермический пик при 224,2 °С и соответствующий разложению комплекса

[3,5-динитробензоата] 
бром)фенилсурьмы… 

59

 

Структурная организация в кристалле формируется за счет коротких контактов O(8)…Br(1) 
…H (2,524–2,715 Å) 

между ароматическими кольцами 
фенильного лиганда в образовании кристаллической 

структуры, плоскости ароматических колец в которой несколько смещены друг относительно 

 

Рис. 3. Формирование 
стекинговых взаимодействий 

в кристалле сольвата 1 

наличие эндотермического пика на кривой ДСК 
С, отвечающего температуре плавления комплекса (рис. 4). Отметим 

разложению комплекса 1 экзотер-
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Рис. 4. Кривые ТГ-ДТГ-ДСК сольвата 
[C6H3(2-OMe)(5-Br)]3Sb[OC(O)C6H3(NO2)2-3,5]2 ∙ PhH ∙ ½ C8H18 1 

 
Заключение 
Таким образом, по реакции окислительного присоединения из трис[(2-метокси)(5-

бром)фенил]сурьмы, 3,5-динитробензойной кислоты и трет-бутилгидропероксида при мольном 
соотношении 1:2:1 в эфире получен бис(3,5-динитробензоат) трис[(2-метокси)(5-
бром)фенил]сурьмы, строение которого после перекристаллизации из смеси бензол-октан дока-
зано методами ИК-спектроскопии и рентгеноструктурного анализа. Атомы сурьмы в молекулах 1 
имеют искаженную тригонально-бипирамидальную конфигурацию с атомами кислорода в акси-
альных положениях.  
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