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Аннотация. Окислением триарилсурьмы трет-бутилгидропероксидом в присутствии 

пентафторфенола или пентафторбензойной кислоты в диэтиловом эфире получены 

бис(пентафторфенокси)[трис(3-трифторметилфенил)сурьма] [3-СF3C6H4]3Sb[OC6F5]2 (1), 

бис(пентафторбензоато)трифенилсурьма Ph3Sb[OC(O)C6F5]2 (2). Соединения 1 и 2, выделенные после 

перекристаллизации из смеси бензол  октан в виде монокристаллов, охарактеризованы методами ИК-

спектроскопии и рентгеноструктурного анализа (РСА). По данным РСА, кристаллы 1 и 2 принадлежат 

триклинной сингонии, группа симметрии Р–1. Факторы недостоверности уточнения структурных 

данных составляют R1 = 0,0272 (1), R1 = 0,0196 (2). В тригонально-бипирамидальных молекулах с 

электроотрицательными лигандами в аксиальных положениях расстояния Sb−C составляют для 1 

2,1059(15)−2,1079(14) Å, для 2 2,1000(12)−2,1084(11) Å; валентные углы OSbO принимают значения 

176,79(4)° (1) и 175,42(3)° (2). Расстояния Sb−О в 1 [2,0571(11) и 2,0679(11) Å] короче, чем в 2 [2,1219(8) 

и 2,1543(8) Å], в которой атом сурьмы координирует карбонильные атомы кислорода со стороны 

максимального экваториального угла (138,04(4)), при этом внутримолекулярные контакты Sb∙∙∙O=C 

составляют 2,9083(12) и 3,1885(13) Å. Полные таблицы координат атомов, длин связей и валентных 

углов для структур депонированы в Кембриджском банке структурных данных (№ 2518894 (1), 

№ 2518899 (2), deposit@ccdc.cam.ac.uk; http://www.ccdc. cam.ac.uk).  

Ключевые слова: трис(3-трифторметилфенил)сурьма, трифенилсурьма, пентафторфенол, пентаф-

торбензойная кислота, трет-бутилгидропероксид, синтез, бис(пентафторфенокси)[трис(3-
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Abstract. By oxidation of triarylantimony with tert-butyl hydroperoxide in the presence of pentafluo-

rophenol or pentafluorobenzoic acid in diethyl ether, bis(pentafluorophenoxy)[tris(3-

trifluoromethylphenyl)antimony] [3-CF3C6H4]3Sb[OC6F5]2 (1), bis(pentafluorobenzoato)-triphenylantimony 

Ph3Sb[OC(O)C6F5]2 (2) were obtained. Compounds 1 and 2 isolated after recrystallization from a benzene-
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octane mixture in the form of single crystals, were characterized by IR spectroscopy and X-ray diffraction 

analysis (XRD). According to XRD data, crystals 1 and 2 belong to the triclinic syngony, symmetry group 

P–1. The uncertainty factors for the refinement of structural data are R1 = 0,0272 (1), R1 = 0,0196 (2). In 

trigonal-bipyramidal molecules with electronegative ligands in axial positions, the Sb−C distances are  

2,1059(15)−2,1079(14) Å for 1, and 2,1000(12)−2,1084(11) Å for 2; the OSbO bond angles take the values 

of 176,79(4)° (1) and 175,42(3)° (2). The Sb−O distances in 1 [2,0571(11) and 2,0679(11) Å] and are short-

er than in 2 [2,1219(8) and 2,1543(8) Å]. The antimony atom in 2 coordinates the carbonyl oxygen atoms 

from the side of the maximum equatorial angle (138,04(4)°), while the intramolecular Sb∙∙∙O=C contacts are 

2,9083(12) and 3,1885(13) Å. Complete tables of atomic coordinates, bond lengths and bond angles for the 

structures have been deposited with the Cambridge Crystallographic Data Centre (No. 2518894 (1), 

No. 2518899 (2), deposit@ccdc.cam.ac.uk; http://www.ccdc.cam.ac.uk). 

Keywords: tris(3-trifluoromethylphenyl)antimony, triphenylantimony, tert-butyl hydroperoxide, 

pentafluorophenol, pentafluorobenzoic acid, synthesis, bis(pentafluorophenoxy)-[tris(3-
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Введение 

В литературе описаны практически важные свойства органических соединений сурьмы, ко-

торые применяются в различных областях. Так, например, установлена способность дикарбокси-

латов триарилсурьмы выступать арилирующими агентами в реакциях кросс-сочетания, катализи-

руемых палладием, для образования новых углерод-углеродных связей [1–7] и противоопухоле-

вая [8] или антилейшманиозная активность арильных производных сурьмы [9]. Опубликованы 

примеры использования сурьмасодержащих органических производных непредельных карбоно-

вых кислот, способных к полимеризации, в фотолитографии в качестве высокочувствительных 

УФ-резистов [10] и для получения прозрачных металлосодержащих органических стекол и поли-

меров [11]. Исследована возможность использования дикарбоксилатов триарилсурьмы в качестве 

фотокатализаторов при разложении красителей [12]. 

В литературе описаны особенности строения дикарбоксилатов триорганилсурьмы [1323]; 

в большей мере, безусловно, это касается фенильных производных c карбоксилатными лиганда-

ми разнообразного строения. Тем не менее, из имеющихся публикаций следует, что искажение 

тригонально-бипирамидальной конфигурации молекул дикарбоксилатов в значительной степени 

определяется природой карбоксилатных остатков и заместителей в арильных группах [2429]. 

В меньшей степени особенности синтеза и строения подобных соединений описаны для сурьма-

органических производных оксимов, фенолов и органосульфоновых кислот [3033]. 

Соединения пятивалентной сурьмы, содержащие в арильных лигандах при атоме металла 

различные функциональные группы, изучены в меньшей степени, хотя именно в строении этих 

соединений чаще всего встречаются интересные особенности [2729, 34, 35].  

Целями настоящей работы являлись синтез и установление особенностей строения диароксида 

триарилсурьмы [3-СF3C6H4]3Sb[OC6F5]2 (1) и дикарбоксилата трифенилсурьмы Ph3Sb[OC(O)C6F5]2 (2). 

 

Экспериментальная часть 

Синтез соединений 1 и 2 осуществляли по методике, описанной в [29]. 

Бис(пентафторфенокси)[трис(3-трифторметилфенил)сурьма] [3-СF3C6H4]3Sb[OC6F5]2 (1). 

Т. пл. 125 С, 86 %, ИК-спектр, , см
1

: 3084, 2924, 1630, 1601, 1495, 1433, 1396, 1323, 1296, 1171, 

1136, 1076, 1053, 1011, 824, 768, 685, 594, 494, 407. Найдено, %: С 42,87; Н 1,34. C33H12F19O2Sb. 

Вычислено, %: С 42,90; Н 1,30).  

Бис(пентафторбензоато)трифенилсурьма Ph3Sb[OC(O)C6F5]2 (2). Т. пл. 200 С, 75 %, ИК-

спектр, , см
1

: 3068, 1670, 1624, 1577, 1521, 1492, 1483, 1436, 1413, 1367, 1350, 1336, 1303, 1273, 

1259, 1253, 1197, 1188, 1161, 1111, 1099, 1068, 1035, 1024, 997, 914, 887, 875, 848, 812, 792, 763, 
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738, 711, 688, 623, 607, 584, 547, 526, 518, 484, 459, 451. Найдено, %: С 50,43; Н 2,01. 

C32H15F9O4Sb. Вычислено, %: С 50,62; Н 1,98.  

Элементный анализ проводили на анализаторе Euro EA3028-НТ. 

Рентгеноструктурный анализ проводили на автоматическом дифрактометре Rigaku XtaLab 

при 100 К. Первичные фрагменты структур найдены методом двойного пространства в про-

граммных комплексах SHELX [36] и ShelXle [37]. Параметры остальных атомов, включая атомы 

водорода, определены по разностному синтезу электронной плотности и уточнены по |F|
2
 мето-

дом наименьших квадратов. Положения водородных атомов уточнялись в основном цикле мето-

да наименьших квадратов в изотропном приближении. Кристаллографические данные и резуль-

таты уточнения структур приведены в табл. 1, длины связей и валентные углы – в табл. 2.  
Таблица 1 

Кристаллографические данные, параметры эксперимента и уточнения структур 1 и 2  

 

Таблица 2 
Длины связей и валентные углы в структурах 1 и 2 

Связь d, Å Угол ω, град. 

1 

Sb(1)–O(1) 2,0571(11) O(1)Sb(1)O(2) 176,79(4) 

Sb(1)–O(2) 2,0679(11) C(1)Sb(1)C(27) 119,90(5) 

Sb(1)–C(8) 2,1059(15) C(8)Sb(1)C(27) 126,76(5) 

Sb(1)–C(27) 2,1076(14) C(8)Sb(1)C(1) 113,34(5) 

Sb(1)–C(1) 2,1079(14) F(17)C(14)F(18) 105,84(16) 

O(1)–C(15) 1,3366(19) F(19)C(14)F(18) 106,66(16) 

O(2)–C(21) 1,3327(18) F(17)C(14)F(19) 106,84(15) 

F(1)–C(16) 1,344(2) F(15)C(33)F(16) 106,09(16) 

F(5)–C(20) 1,349(2) F(14)C(33)F(16) 106,17(16) 

F(13)C(7) 1,318(2) F(15)C(33)F(14) 107,77(18) 

Параметр 1 2 

Формула C33H12F19O2Sb C32H15F9.12O4Sb 

М 923,19 758,56 

Сингония Триклинная Триклинная 

Пр. группа P-1 P-1 

a, Å 11,6176(2) 11,7645(1) 

b, Å 12,1682(3) 11,9494(1) 

c, Å 12,2478(3) 12,7154(2) 

α, град. 67,677(2) 108,410(1) 

β, град. 89,336(2) 98,896(1) 

γ, град. 80,335(2) 117,780(1) 

V, Å
3
 1576,34(7) 1400,20(3) 

Z 2 2 

выч, г/см
3
 1,945 1,799 

, мм
–1

 1,021 1,085 

F(000) 896,0 744,0 

Размер кристалла (мм) 0,360×0,190×0,130 0,610×0,470×0,200  

Область сбора данных по , град. 2,543–33,042 2,223–33,218 

Интервалы индексов 

отражений 

17 ≤ h ≤ 17, 17 ≤ k ≤ 18, 

18 ≤ l ≤ 18 

17 ≤ h ≤ 17, 17 ≤ k ≤ 17, 

19 ≤ l ≤ 19 

Измерено отражений 67233 60361 

Независимых отражений 10788 9651 

Переменных уточнения 532 466 

GOOF 1,042 1,061 

R-факторы по F
2
 > 2(F

2
) R1 = 0,0272, wR2 = 0,0625 R1 = 0,0196, wR2 = 0,0498 

R-факторы по всем отражениям R1 = 0,0339, wR2 = 0,0643 R1 = 0,0207, wR2 = 0,0504 

Остаточная электронная плотность 

(min/max), e/Å
3
 

0,555/0,733 0,472/0,632 
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Окончание табл. 2 

Связь d, Å Угол ω, град. 

F(16)C(33) 1,343(2) F(13)С(7)F(12) 107,18(17) 

2 

Sb(1)–O(1) 2,1219(8) O(1)Sb(1)O(3) 175,42(3) 

Sb(1)–O(3) 2,1543(8) C(13)Sb(1)C(1) 110,25(4) 

Sb(1)–C(13) 2,1000(12) C(7)Sb(1)C(1) 111,67(4) 

Sb(1)–C(7) 2,1040(11) C(13)Sb(1)C(7) 138,04(4) 

Sb(1)–C(1) 2,1084(11) F(1)C(21)С(20) 124,07(12) 

F(5)–C(25) 1,2993(16) F(2)C(22)C(23) 119,38(13) 

F(3)–C(23) 1,3321(15) F(2)C(22)C(21) 119,90(13) 

F(1)–C(21) 1,3089(17) F(3)C(23)C(22) 120,27(14) 

Sb(1)∙∙∙O(2) 3,1885(9) F(3)C(23)C(24) 120,62(13) 

Sb(1)∙∙∙O(4) 2,9083(12) F(5)C(25)C(24) 115,01(11) 

 

Обсуждение результатов  

Производные сурьмы общей формулы Ar3SbX2, где Х – лиганд, связанный с атомом сурьмы 

через кислород, получают, как правило, или по реакциям замещения, действуя на дигалогениды 

или дигидроксиды триарилсурьмы солями НХ кислот, или по реакции окислительного присоеди-

нения из триарильных соединений сурьмы, НХ кислоты и пероксида как окислителя [3135].  
Для синтеза целевых соединений нами был выбран окислительный метод как наиболее эф-

фективный и менее трудоемкий, поскольку протекает в одну стадию и позволяет получить доста-

точно чистый продукт.  В качестве окислителя был использован трет-бутилгидропероксид, рас-

творителем служил диэтиловый эфир. Нами получены бис(пентафторфенокси)[трис(3-

трифторметилфенил)сурьма] (1) и бис(пентафторбензоато)трифенилсурьма (2) (схема 1). 

Ar3Sb + 2 HХ + t-BuOOH  Ar3SbХ2 + t-BuOH + H2O 

Ar = 3-СF3C6H4, X = OC6F5 (1); Ar = Ph, X = OC(O)C6F5 (2). 
Схема 1 

Целевые соединения после перекристаллизации выделяли с выходами до 86 % в виде бесцветных 

кристаллических веществ, растворимых в ароматических углеводородах. 

Соединения 1 и 2 были охарактеризованы методами ИК-спектроскопии и рентгеноструктур-

ного анализа.  

В ИК-спектрах соединений присутствуют полосы, характеризующие колебания фрагмента SbC3 

(459–440 см
–1

) и связей Sb–O (575–518 см
–1

). Установлено, что полосы поглощения при 1323 и 

1171 см
–1

 в ИК-спектре 1 характеризуют валентные колебания фрагмента CF3–Ar, в ИК-спектре со-

единении 2 полоса при 1670 см
–1

 обусловлена валентными колебаниями карбонильной группы. 

Найдено, что в молекулах 1 и 2 атомы сурьмы имеют координацию искаженной тригональной 

бипирамиды, в аксиальных положениях которой находятся ароксидные (в соединении 1) и кар-

боксилатные (в соединении 2) лиганды (рис. 1, 2).  

 
 

Рис. 1. Строение комплекса [3-СF3C6H4]3Sb[OC6F5]2  (1)  
(атомы водорода не приведены) 
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Рис. 2. Строение комплекса Ph3Sb[OC(O)C6F5]2  (2)  
(атомы водорода не приведены) 

 

Аксиальные углы OSbO отличаются от линейного угла и составляют 176,79(4) и 175,42(3) 

в 1 и 2 соответственно. Валентные углы СSbС в экваториальной плоскости изменяются в интер-

валах 113,34(5)126,76(5) (1), 110,25(4)138,04(4) (2), а их суммы практически равны 360. 

Увеличение одного из экваториальных углов в соединении 2 связано с цис-ориентацией карбок-

сильных групп относительно аксиальной связи OSbO и формированием внутримолекулярных 

контактов Sb∙∙∙O(=С) (3,1885(9) и 2,9083(12) Å, что меньше суммы ван-дер-ваальсовых радиусов 

атомов-партнеров (3,58 Å)). Выходы атомов сурьмы из экваториальной плоскости характеризу-

ются малыми значениями: 0,003 Å и 0,023 Å (в 1 и 2 соответственно). Интервалы изменения уг-

лов OSbС между экваториальными и аксиальными связями составляют 85,60(5)93,53(5) (1), 

87,60(5)91,91(5) (2). Расположение арильных колец относительно экваториальной плоскости во 

всех молекулах пропеллерное. Двугранные углы между плоскостями арильных колец и экватори-

альной плоскостью [С3] составляют 38,59, 48,49, 67,72 (1), 6,71, 30,47, 77,29 (2). Расстояния 

Sb−C в молекулах 1 и 2 мало отличаются: 2,1059(15)−2,1079(14) Å (1) и 2,1000(12)−2,1084(11) Å (2). 

Аксиальные связи Sb−О в диароксиде триарилсурьмы 1 короче экваториальных и равны 

2,0571(11) Å и 2,0679(11) Å, что характерно для соединений данного класса [24]; в дикарбоксила-

те трифенилсурьмы – длиннее (2,1219(8) и 2,1543(8) Å).  

Известно, что карбоксилатные лиганды склонны к бидентатной координации на атом метал-

ла [24]. При этом в дикарбоксилатах триарилсурьмы карбоксилатные лиганды, как правило, про-

являют анизобидентатный характер связывания с высокой асимметрией координации; лишь 

в редких случаях два расстояния МО близки друг другу [24]. В молекуле 2 карбоксилатные ли-

ганды координированы асимметрично (расстояния между атомом сурьмы и атомами кислорода 

карбонильных групп SbO=C составляют 3,1885(9) и 2,9083(12) Å). Данные расстояния сопоста-

вимы с аналогичными в дикарбоксилатах триарилсурьмы, содержащих электроноакцепторные 

группы в кислотных остатках [24].  

Основными межмолекулярными взаимодействиями в кристаллах являются слабые водород-

ные связи типа СНF (2,43, 2,53 и 2,54 Å) в 1; СНF (2,54 Å), СНO=С (2,39 и 2,64 Å) и 

СНπ взаимодействиями в 2. 

 

Выводы 

Окислением триарилсурьмы трет-бутилгидропероксидом в присутствии пентафторфенола или 

пентафторбензойной кислоты в диэтиловом эфире получены бис(пентафторфенокси)[трис(3-

трифторметилфенил)сурьма] [3-СF3C6H4]3Sb[OC6F5]2 (1), бис(пентафторбензоато)трифенилсурьма 

Ph3Sb[OC(O)C6F5]2 (2), атомы сурьмы в которых имеют тригонально-бипирамидальную конфигура-

цию. Наличие внутримолекулярных контактов Sb∙∙∙O(=С) в бис(пентафторбензоато)трифенил-

сурьме  (2) повышает координационное число центрального атома до 7, при этом карбоксилатные 

лиганды проявляют анизобидентатный характер связывания с атомом металла.  
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