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Одним из продуктов реакции дихлорида трифенилсурьмы и бис(2,4-

дибромфеноксидом) трифенилсурьмы (1:1 мольн.) в бензоле в атмосфере воздуха является 
соединение трехкоординированного углерода [Ph3Sb(Cl)O]3C  PhH (1). Соединение 1 
идентифицировано методами ИК-спектроскопии и рентгеноструктурного анализа. 
По данным РСА, целевой продукт является сольватом с бензолом [С61H51Cl3O3Sb3, 
М = 1303,65; сингония моноклинная, группа симметрии P21/c; a 17,17(2), b 18,75(2); 
c 17,322(18) Å; α 90,00, β 90,58(5), γ 90,00 град.; V 5576(11) Å3; Z 4; µ 1,630 мм–1; 
F(000) 2580,0; размер кристалла 0,28×0,22×0,11 мм; область сбора данных по 2θ 6,436,8  
град.; интервалы индексов отражений −15 ≤ h ≤ 15, −16 ≤ k ≤ 16, −15 ≤ l ≤ 15; всего 
отражений 24392; независимых отражений 3981; Rint 0,0516; переменных уточнения 632, 
GOOF 1,141; R1 = 0,0392; wR2 = 0,0912; остаточная электронная плотность 0,43/–0,35 e/Å3]. 
Углы COSb в соединении изменяются в интервале 123,3(8)127,1(8). Укороченные 
по сравнению с суммой ковалентных радиусов углерода и кислорода (1,51 Å) расстояния 
C–O (1,365(15)–1,385(15) Å) свидетельствуют о повышении кратности указанных связей. 
Аномальное сокращение расстояний Sb–O (1,986(7), 2,001(7), 2,011(7) Å) в нейтральной 
молекуле 1 по сравнению с суммой ковалентных радиусов сурьмы и кислорода (2,14 Å) 
предполагает делокализацию электронной плотности по остову CO3Sb3. Расстояния Sb–Cl 
несколько больше суммы ковалентных радиусов атомов сурьмы и хлора и длиннее, чем в 
дихлориде трифенилсурьмы. Атомы сурьмы имеют искаженную тригонально-бипирами-
дальную координацию с гетероатомами в аксиальных положениях. Формирование 
кристаллической структуры происходит за счет образования слабых водородных связей 
типа С···Н (2,722,90 Å) и Сl···Н (2,94 Å). Полные таблицы координат атомов, длин связей 
и валентных углов депонированы в Кембриджском банке структурных данных 
(№ 1851485; deposit@ccdc.cam.ac.uk или http://www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif). 

Ключевые слова: дихлорид трифенилсурьмы, бис(2,4-дибромфеноксид) трифенил-
сурьмы, реакция перераспределения лигандов, трехкоординированный углерод, 
нейтральный комплекс, рентгеноструктурный анализ. 

 
 

Введение 
Реакции перераспределения лигандов являются наиболее перспективными для синтеза 

смешаннолигандных производных пятивалентной сурьмы общей формулы Ar3SbXY (X, Y – 
электроотрицательные лиганды). Большинство таких реакций протекает в атмосфере воздуха, что 
не препятствует образованию целевого продукта [113]. Однако вероятность взаимодействия со-
единений сурьмы с углекислым газом и кислородом воздуха достаточно велика, что подтвержда-
ется реакциями пентафенильных соединений элементов 15 группы с кислородом, оксидами угле-
рода, серы и азота [1417].  

В настоящей работе из продуктов реакции перераспределения лигандов между дихлоридом 
трифенилсурьмы и бис(2,4-дибромфеноксидом) трифенилсурьмы в бензоле в атмосфере воздуха 
был выделен в кристаллическом виде минорный продукт [Ph3Sb(Cl)O]3C  PhH (1) и определены 
его особенности строения методом рентгеноструктурного анализа. 

По литературным данным в кристаллическом виде выделено и структурно охарактеризова-
но небольшое количество соединений, содержащих центросимметричную группу С(ОМXY)3 
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(М – металл) [18, 19]. Однако данные соединения получены только для переходных металлов и 
имеют ионную структуру.  

 
Экспериментальная часть 
[Ph3Sb(Cl)O]3C  PhH (1). Раствор 25 мг (0,059 ммоль) дихлорида трифенилсурьмы и 50,4 мг 

(0,059 ммоль) бис(2,4-дибромфеноксида) трифенилсурьмы в 3 мл бензола нагревали в запаянной 
ампуле на водяной бане при 80 °С в течение часа. После охлаждения и вскрытия ампулы к смеси 
прибавляли 0,5 мл октана и выдерживали при комнатной температуре в атмосфере воздуха до 
полного удаления растворителей. Получили следовые количества бесцветных кристаллов соеди-
нения 1 с т. разл. 203 °С. ИК спектр, , см1: 3367, 3049, 3020, 2945, 2920, 2864, 2823, 2769, 2657, 
1633, 1600, 1585, 1494, 1456, 1446, 1396, 1363, 1313, 1294, 1276, 1232, 1188, 1155, 1120, 1087, 
1068, 1029, 1014, 904, 862, 844, 833, 796, 769, 734, 705, 615, 584, 532, 486, 480, 418. Найдено, %: 
С 56,01; Н 4,08. С61H51Cl3O3Sb3. Вычислено, %: С 56,19; Н 3,95. 

ИК-спектр соединения 1 записывали на ИК-спектрометре Shimadzu IR Affinity-1S в таблетке 
KBr в области 4000–400 см–1.  

Рентгеноструктурный анализ (РСА) кристалла соединения 1 проведен на дифрактометре 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 поглоще-
ния проведены по программам SMART и SAINT-Plus [20]. Все расчеты по определению и уточнению 
структуры выполнены по программам SHELXL/PC [21], OLEX2 [22]. Структура определена прямым 
методом и уточнена методом наименьших квадратов в анизотропном приближении для неводород-
ных атомов. Кристаллографические данные и результаты уточнения структуры приведены в табл. 1, 
основные длины связей и валентные углы – в табл. 2. Полные таблицы координат атомов, длин свя-
зей и валентных углов депонированы в Кембриджском банке структурных данных (№ 1851485; 
deposit@ccdc.cam.ac.uk или http://www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif). 

Таблица 1  
Кристаллографические данные, параметры эксперимента и уточнения структуры 1 

Параметр Значение 
М 1303,65 

Сингония Моноклинная 
Пр. группа P21/c 

a, Å 17,17(2) 
b, Å 18,75(2) 
c, Å 17,322(18) 

α, град. 90,00 
β, град. 90,58(5) 
γ, град. 90,00 
V, Å3 5576(11) 

Z 4 
ρ(выч.), г/см3 1,553 

µ, мм–1 1,630 
F(000) 2580,0 

Размер кристалла, мм 0,28 × 0,22 × 0,11 
Область сбора данных по 2θ, град. 6,436,8 

Интервалы индексов отражений 
–15 ≤ h ≤ 15, 
–16 ≤ k ≤ 16, 
–15 ≤ l ≤ 15 

Измерено отражений 24392 
Независимых отражений 3981 (Rint = 0,0516) 
Переменных уточнения 632 

GOOF 1,141 

R-факторы по F2>2σ(F2) R1 = 0,0392, 
wR2 = 0,0912 

R-факторы по всем отражениям R1 = 0,0524, 
wR2 = 0,0983 

Остаточная электронная плотность (max/min), e/Å3 0,43/–0,35 
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Таблица 2  
Основные длины связей (d) и валентные углы (ω) в структуре 1 

Связь d, Å Угол ω, град. 
Sb(1)Cl(1) 2,560(4) O(1)Sb(1)Cl(1) 177,1(2) 
Sb(1)O(1) 1,986(7) C(21)Sb(1)C(1) 119,0(4) 
Sb(1)C(21) 2,127(12) C(11)Sb(1)C(21) 126,5(5) 
Sb(1)C(1) 2,139(11) C(11)Sb(1)C(1) 114,0(5) 

Sb(1)C(11) 2,087(12) O(2)Sb(2)Cl(2) 174,7(2) 
Sb(2)Cl(2) 2,544(4) C(41)Sb(2)C(51) 117,5(5) 
Sb(2)O(2) 2,001(7) C(31)Sb(2)C(41) 120,4(6) 
Sb(2)C(41) 2,090(12) C(31)Sb(2)C(51) 121,8(6) 
Sb(2)C(51) 2,124(13) O(3)Sb(3)Cl(3) 172,8(2) 
Sb(2)C(31) 2,085(13) C(71)Sb(3)C(81) 119,3(7) 
Sb(3)Cl(3) 2,550(4) C(71)Sb(3)C(61) 121,2(6) 
Sb(3)O(3) 2,011(7) C(81)Sb(3)Cl(3) 86,9(4) 
Sb(3)C(71) 2,075(14) C(81)Sb(3)C(61) 119,1(5) 
Sb(3)C(81) 2,094(12) C(61)Sb(3)Cl(3) 90,7(5) 
Sb(3)C(61) 2,100(14) C(7)O(1)Sb(1) 123,3(8) 
O(1)C(7) 1,392(15) C(7)O(2)Sb(2) 126,6(8) 
O(2)C(7) 1,368(16) C(7)O(3)Sb(3) 127,1(8) 
O(3)C(7) 1,385(15) O(3)Sb(3)C(71) 94,9(4) 

 
Обсуждение результатов 
При появлении в Южно-Уральском государственном университете современного дифракто-

метра D8 Quest возможность определения кристаллических структур элементоорганических со-
единений неизмеримо возросла, поэтому определялось строение не только основных кристалли-
ческих продуктов реакций, но и минорных, иногда выделяемых из реакционной смеси в следо-
вых количествах.  

Неожиданное строение имел минорный продукт 1, образующийся в реакции перераспреде-
ления лигандов с участием дихлорида трифенилсурьмы и диароксида трифенилсурьмы 
Ph3Sb[OC6H3Br2-2,4]2 в бензоле. Очевидно, что появление в кристаллической структуре соедине-
ния 1 центросимметричной группы атомов СО3 можно объяснить только взаимодействием угле-
кислого газа воздуха с исходными сурьмаорганическими производными или же продуктом реак-
ции перераспределения лигандов. 

 
3 Ph3SbCl2 + 2 CO2 → [Ph3Sb(Cl)O]3C 
 
Ph3SbCl2 + Ph3Sb[OC6H3Br2-2,4]2 → Ph3Sb(Cl)OC6H3Br2-2,4 + CO2 → [Ph3Sb(Cl)O]3C 
 
В литературе описаны синтез и строение только ионных комплексов переходных металлов, 

катионы которых содержат центросимметричную группу С(ОCuXY)3 [18, 19], а анионами явля-
ются нитрат- и хлорат-анионы, однако подобные соединения для непереходных металлов неиз-
вестны. 

Диароксид трифенилсурьмы был получен нами реакцией окислительного присоединения 
между трифенилсурьмой, 2,4-дибромфенолом и трет-бутилгидропероксидом по методике, при-
веденной в работе [12]. Важно отметить, что целевого продукта реакции перераспределения ли-
гандов и исходных соединений в кристаллическом виде не было обнаружено. 

В ИК-спектре соединения 1 наблюдается полоса поглощения валентных колебаний фрагмен-
та SbC3 при 480 см–1. Также присутствует интенсивная полоса поглощения при 1232 см–1, харак-
теризующая валентные колебания связей С–О. 

По данным РСА, соединение 1 закристаллизовалось в виде сольвата с одной молекулой бен-
зола (см. рисунок). Углы COSb в соединении изменяются в интервале 123,3(8)127,1(8). Уко-
роченные по сравнению с суммой ковалентных радиусов углерода и кислорода (1,51 Å), расстоя-
ния C–O (1,365(15)–1,385(15) Å) свидетельствуют о повышении кратности указанных связей. 
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Аномальное сокращение расстояний Sb–O (1,986(7), 2,001(7), 2,011(7) Å) в нейтральной молеку-
ле 1 по сравнению с суммой ковалентных радиусов сурьмы и кислорода (2,14 Å [23]) предполага-
ет делокализацию электронной плотности по остову CO3Sb3.  

 

 
 

Строение комплекса 1 
 

Длины связей Sb–C варьируют в пределах 2,075(14)–2,139(11) Å. Расстояния Sb–Cl (2,560(4), 
2,544(4), 2,550(4) Å) несколько больше суммы ковалентных радиусов атомов сурьмы и хлора 
(2,40 Å [24]). Важно отметить, что длины связей Sb–Cl в соединении 1 длиннее, чем в дихлориде 
трифенилсурьмы (среднее значение 2,4810(6) Å) [24]. 

Атомы сурьмы в молекуле 1 имеют координацию искаженной тригональной бипирамиды с 
гетероатомами в аксиальных положениях. Аксиальные углы OSbCl в молекуле составляют 
177,1(2)°, 174,7(2)°, 178,8(2)°. Суммы углов CSbC в экваториальных плоскостях составляют 360°, 
при этом значения индивидуальных углов изменяются в интервалах 114,0(5)–126,5(5)°, 117,5(5)–
121,8(6)°, 119,1(5)–121,2(6)°. Фрагменты SbC3 практически плоские, атом сурьмы выходит из 
плоскости [C3] на 0,093 Å (Sb(1)C3), 0,056 Å (Sb(2)C3), 0,071 Å (Sb(3)C3) к атому кислорода в ак-
сиальных положениях. Величины валентных углов между аксиальными и экваториальными за-
местителями незначительно отличаются от теоретического значения 90° и варьируются в преде-
лах 86,3(4)°–95,3(4)° (СSbO), 84,7(3)°–90,7(5)° (CSbCl). Конформация фенильных лигандов по 
отношению к соответствующей экваториальной плоскости [С3] пропеллерная. Двугранные углы 
между плоскостями фенильных групп и экваториальной плоскостью составляют 64,40° [C(1)–
C(6)], 24,67° [C(11)–C(16)], 57,18° [С(21)–С(26)]; 11,16° [C(31)–C(36)], 39,35° [C(41)–C(46)], 
62,35° [С(51)–С(56)]; 67,19° [C(61)–C(66)], 22,05° [C(71)–C(76)], 35,91° [С(81)–С(86)]. 

Формирование кристаллической структуры обусловлено слабыми водородными связями ти-
па С···Н (2,722,90 Å) и Сl···Н (2,94 Å). 

 
Выводы 
Таким образом, контакт реакционной смеси, содержащей дихлорид трифенилсурьмы и 

бис(2,4-дибромфеноксид) трифенилсурьмы в бензоле, с воздухом приводит к образованию соль-
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вата производного трехкоординированного углерода с бензолом [Ph3Sb(Cl)O]3C  PhH. Образова-
ние данного соединения, содержащего симметричную группу СО3, можно объяснить только 
взаимодействием углекислого газа воздуха с исходными производными трифенилсурьмы или же 
продуктом реакции перераспределения лигандов. Продукта реакции перераспределения лигандов 
и исходных соединений в кристаллическом виде обнаружено не было. Рентгеноструктурный ана-
лиз показал, что атомы сурьмы в молекуле [Ph3Sb(Cl)O]3C имеют искаженную тригонально-
бипирамидальную координацию с гетероатомами в аксиальных положениях.  
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THE MINOR PRODUCT [Ph3Sb(Cl)O]3C  PhH 
IN THE LIGAND REDISTRIBUTION REACTIONS 
OF PENTAVALENT ANTIMONY ARYL DERIVATIVES 
 
A.N. Efremov, efremov_an94@mail.ru 
South Ural State University, Chelyabinsk, Russian Federation 
 

One of the reaction products of triphenylantimony dichloride and triphenylantimony bis(2,4-
dibromophenoxide) (1:1 mol.) in benzene in air is the compound of three-coordinated carbon 
[Ph3Sb(Cl)O]3C  PhH (1). The compound has been identified by IR spectroscopy and X-ray dif-
fraction analysis. According to the X-ray diffraction analysis the target product is a benzene sol-
vate [С61H51Cl3O3Sb3, М = 1303.65; the monoclinic system, space group P21/c; a 17.17(2), 
b 18.75(2); c 17.322(18) Å; α 90.00, β 90.58(5), γ 90.00 град.; V 5576(11) Å3; Z 4; µ 1.630 mm–1; 
F(000) 2580.0; crystal size 0.28 × 0.22 × 0.11 mm; 2θ for data collection 6.4  36.8 degrees; in-
dex ranges −15 ≤ h ≤ 15, −16 ≤ k ≤ 16, −15 ≤ l ≤ 15; total reflections 24392; independent reflec-
tions 3981; Rint 0.0516; variables 632, GOOF 1.141; R1 = 0.0392; wR2 = 0.0912; residual electron 
density 0.43/–0.35 e/Å3]. The COSb angles in the compound 1 vary in the interval 
123.3(8)127.1(8). The C–O shortened distances (1.365(15)–1.385(15) Å) compared to the sum 
of the covalent radii of carbon and oxygen atoms (1.51 Å) indicate an increase in the multiplicity 
of these bonds. The abnormal reduction of Sb–O distances (1.986(7), 2.001(7), 2.011(7) Å) in the 
neutral molecule 1 compared to the sum of the covalent radii of antimony and oxygen atoms 
(2.14 Å) implies delocalization of the electron density in the CO3Sb3 core. The Sb – Cl distances 
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are slightly longer than the sum of the covalent radii of antimony and chlorine atoms and 
are longer than ones in triphenylantimony dichloride. The antimony atoms have a distorted tri-
gonal-bipyramidal coordination with heteroatoms in axial positions. The formation of the crystal 
structure is due to the formation of weak hydrogen bonds such as С···Н (2.722.90 Å) and Сl···Н 
(2.94 Å). Complete tables of coordinates of atoms, bond lengths and valence angles are deposited 
at the Cambridge Structural Data Bank (No. 1851485; deposit@ccdc.cam.ac.uk; http:// 
www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif). 

Keywords: triphenylantimony dichloride, triphenylantimony bis(2,4-dibromophenoxide),  
ligand redistribution reaction, neutral complex, three-coordinated carbon, X-ray diffraction 
analysis. 
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