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Взаимодействием трис(2-метилфенил)сурьмы с трет-бутилгидропероксидом 

(мольное соотношение 1:1) в ДМСО была получена известная ранее бис[μ-оксо-три(2-
метилфенил)сурьма]. При перекристаллизации соединения из смеси растворителей 
(бензол-гептан в соотношении 3:1) был получен монокристалл сольвата 
[(2-MeC6H4)3SbO]2·PhH (1), структура которого была исследована методом РСА и ИК-
спектроскопии. В ИК-спектре сольвата 1 отсутствуют полосы поглощения гидроксильных 
групп, валентные колебания Sb-O наблюдаются в области 542–668 см–1, валентные 
колебания циклического фрагмента υas(Sb2O2) – в области 653, 636 см–1, деформационные 
колебания δ(Sb2O2) – в области 482 см–1. По данным РСА кристаллы 1 триклинные, 
пространственная группа Р-1. Атомы сурьмы имеют тригонально-бипирамидальную 
координацию. Два арильных заместителя и 2-мостиковый атом кислорода находятся в 
экваториальной плоскости атомов сурьмы, третий арильный заместитель и второй 2-
мостиковый атом кислорода – в аксиальных положениях. Сумма экваториальных углов 
CSbC и OSbC составляет 357,84, аксиальный угол OSbC равен 162,89. Циклический 
фрагмент молекулы Sb2O2 является плоским, значения длин связей сурьма – углерод и 
сурьма – кислород, валентных углов SbOSb и OSbO близки к описанным ранее для 
несольватированного диоксида. Структурная организация в кристаллах обусловлена 
межмолекулярными опорными контактами типа С···Н (2,893 Å) с участием атомов 
фенильных колец разных молекул димера. При этом молекулы сольватного растворителя 
не принимают участия в образовании коротких контактов и образуют слой между 
связанными в «цепь» за счёт межмолекулярных связей молекул димер-оксида. 

Ключевые слова: трис(2-метилфенил)сурьма, сольват, бис[μ-оксо-три(2-
метилфенил)сурьма], окисление, рентгеноструктурный анализ. 

 
 

Введение 
В 1972 году была опубликована статья, посвященная изучению полимерных оксидов трифе-

нилсурьмы [1]. Так, считается, что лучшим способом их получения является окисление трифе-
нилсурьмы в ацетоне 30%-ной перекисью водорода с последующим удалением воды и избытка 
пероксида. Менее предпочтительный альтернативный метод заключался в гидролизе дихлорида 
трифенилсурьмы спиртовым гидроксидом калия и в последующем нагревании полученного 
(C6H5)3Sb(OH)2. 

Оксиды трифенилсурьмы и другие оксиды триорганилсурьмы(V) интересны с точки зрения 
установления их структуры с помощью рентгеновской дифракции, особенно после того как было 
установлено существование (C6H5)3SbO в димерной форме [2, 3]. Кроме того, для оксидов триор-
ганилсурьмы была обнаружена возможность получения различных продуктов взаимодействия 
с кислотами НХ [4]. Исследования реакций R3SbO с сульфокислотами (HX = R'SO3H) показали, 
что характер органической группы R при атоме сурьмы и R', входящего в состав сульфокислоты, 
во многом определяет тип формируемого продукта. То есть продукты взаимодействия имеют 
различные конструктивные особенности, такие как линейный [5] или изогнутый Sb-О-Sb мости-
ки [6]. Позднее были получены первые образцы водород-скрепленных аддуктов типа 
R3SbO · HX [7]. 

Димер-оксид трифенилсурьмы может быть получен гидролизом производного трифенил-
сурьмы Ph3SbC(SO2C6H4CH3)2 [2] или при перекристаллизации метокситетрафенилсурьмы из 
ксилола при 60–70 ºС в атмосфере азота в течение 6 дней [3]. Бис(μ2-оксо)-гексакис-(2-
метоксифенил)сурьма получена взаимодействием трис(2-метоксифенил)дихлорида сурьмы с 5,5 
эквивалентами воды в присутствии 2,2 эквивалентов третбутилата калия [8]. Окислением раство-
ра (окси-2,1-фенилен)(2-феноксифенил)стибина R[O(C6H4)2]Sb (R= 2-PhOC6H4) кислородом воз-
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духа получен оксид состава [R[O(C6H4)2]Sb]2O2 [9]. Серия новых оксидов триарилсурьмы 
[(Ar)3SbO]2 (где Ar=2,5-(CH3)2C6H3, 2-CH3OC6H4, 4-FC6H4, 4-ClC6H4) была получена при окисле-
нии пероксидом водорода производных триарилсурьмы в ацетоне, однако строение продуктов 
реакций было исследовано только методом ИК-спектроскопии [10]. Но в присутствии оксимов 
взаимодействие триарилсурьмы с пероксидом водорода приводит к образованию диоксиматов 
триарилсурьмы [11–14]. 

Методом рентгеноструктурного анализа строение димера оксида трифенилсурьмы впервые 
было исследовано Д. Борднером [3], а затем Г.К. Фукиным [15].  

В настоящей работе окислением трис(2-метилфенил)сурьмы трет-бутилгидропероксидом в 
ДМСО осуществлен синтез бис[μ-оксо-три(2-метилфенил)сурьмы], который при перекристалли-
зации из смеси бензол-гептан (3:1) был выделен в виде сольвата с бензолом. Структура сольвата 
была установлена методом рентгеноструктурного анализа (РСА). 

 
Экспериментальная часть 
Синтез сольвата бис[μ-оксо-три(2-метилфенил)сурьмы] [(2-MeC6H4)3SbO]2·PhH (1). 

Смесь 200 мг (0,5 ммоль) трис(2-метилфенил)сурьмы, 50 мг (0,5 ммоль) пентан-2,4-диона и 
39 мг (0,5 ммоль) ДМСО растворили в 20 мл бензола, медленно при перемешивании прибавляли 
64 мг (0,5 ммоль) трет-бутилгидропероксида. После испарения растворителя продукт был полу-
чен в виде твердого остатка, который перекристаллизовывали из смеси бензол-гептан (3:1). По-
сле испарения растворителей получили 153 мг (68 %) прозрачных кристаллов, tпл = 226 °С. 

ИК-спектр (ν, см–1): 3051, 3037, 2997, 2962, 2922, 2862, 1961, 1930, 1818, 1612, 1585, 1562, 
1544, 1446, 1381, 1340, 1276, 1201, 1159, 1120, 1033, 952, 867, 796, 748, 704, 668, 653, 636, 542, 
482, 462, 437. 

ИК-спектры соединения 1 записывали на ИК-спектрометре Shimadzu IRAffinity-1S в таб-
летках KBr в области 4000–400 см–1.  

РСА кристалла 1 проведен на дифрактометре D8 Quest фирмы Bruker (MoKα-излучение, λ = 
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 [16]. Все расчеты по определению и уточнению структуры выполнены по програм-
мам SHELXL/PC [17] и OLEX2 [18]. Структура определена прямым методом и уточнена методом 
наименьших квадратов в анизотропном приближении для неводородных атомов. Основные кри-
сталлографические данные и результаты уточнения структуры 1 приведены в табл. 1, основные 
длины связей и валентные углы – в табл. 2.  

 
Таблица 1 

Кристаллографические данные, параметры эксперимента и уточнения структуры 1 
Параметр Значение 

Брутто-формула C24H24OSb 
М 450,18 

Сингония Триклинная 
Т, К 293,15 

Пространственная группа P-1 
a, Å 8,589(6) 
b, Å 10,546(11) 
c, Å 12,150(7) 

α, град. 95,51(3) 
β, град. 101,932(18) 
γ, град. 107,40(2) 
V, Å3 1012,8(13) 

Z 2 
ρвыч., г/см3 1,476 

μ, мм−1 1,371 
F(000) 454,0 

Размер кристалла, мм 0,71 × 0,41 × 0,23 
Область сбора данных по θ, град. 6,12–84,58 
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Окончание табл. 1 

Параметр Значение 

Интервалы индексов отражений 
–16 ≤ h ≤ 16, 
–19 ≤ k ≤ 19, 
–22 ≤ l ≤ 23 

Измерено отражений 96459 
Независимых отражений 14331 (Rint = 0,0368) 
Переменных уточнения 238 

GOOF 1,123 

R-факторы по F2 > 2σ(F2) R1 = 0,0390, 
wR2 = 0,0785 

R-факторы по всем отражениям R1 = 0,0636, 
wR2 = 0,0918 

Остаточная электронная плотность (min/max), e/Å3 –2,01/3,11 
 

Таблица 2 
Основные длины связей (d) и валентные углы (ω) в структуре 1 

Связь d, Å Угол ω, град. 
Sb(1)  Sb(11) 3,1635(16) O(11) Sb(1) Sb(11) 39,47(4) 
Sb(1)  O(11) 1,941(2) O(1) Sb(1) Sb(11) 36,53(5) 
Sb(1)  O(1) 2,0727(16) O(11) Sb(1) O(1) 76,00(7) 
Sb(1)  C(1) 2,146(2) O(11) Sb(1) C(1) 129,77(8) 

Sb(1)  C(11) 2,137(2) O(1) Sb(1) C(1) 86,43(7) 
Sb(1)  C(21) 2,194(2) O(11) Sb(1) C(11) 113,94(8) 
O(1)  Sb(11) 1,941(2) O(1) Sb(1) C(11) 94,70(8) 

  O(11) Sb(1) C(21) 89,04(9) 
  O(1) Sb(1) C(21) 162,89(7) 
  C(1) Sb(1) Sb(11) 110,59(6) 
  C(1) Sb(1) C(21) 97,17(8) 
  C(11) Sb(1) Sb(11) 107,62(6) 
  C(11) Sb(1) C(1) 114,12(9) 
  C(11) Sb(1) C(21) 99,00(8) 
  C(21) Sb(1) Sb(11) 128,02(7) 
  Sb(11) O(1) Sb(1) 104,00(7) 

Преобразования симметрии:  11-x, 1-y, 1-z; 2-x, -y, 2-z 
 
Полные таблицы координат атомов, длин связей и валентных углов депонированы в Кем-

бриджском банке структурных данных (№ 1577806  (1); deposit@ccdc.cam.ac.uk; http://www.ccdc. 
cam.ac.uk). 

 
Обсуждение результатов 
Ранее был описан синтез бис[μ-оксо-три(2-метилфенил)сурьмы] взаимодействием трис(2-

метилфенил)сурьмы с перекисью водорода (1:1) в эфире [19]. В настоящей работе бис[μ-оксо-
три(2-метилфенил)сурьма] получена нами окислением трис(2-метилфенил)сурьмы трет-
бутилгидропероксидом в ДМСО: 
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При перекристаллизации продукта реакции из смеси бензол-гептан (3:1) нами был выделен 
бис[μ-оксо-три(2-метилфенил)сурьмы] в виде сольвата с бензолом (1). Структура сольвата была 
исследована методом рентгеноструктурного анализа и ИК-спектроскопии. В ИК-спектре сольва-
та 1 не наблюдаются полосы поглощения в области 3000 см–1, что свидетельствует об отсутствии 
в структуре ОН-групп. В области 542–668 см–1 наблюдается полоса поглощения, соответствую-
щая валентным колебаниям Sb-O. Согласно литературным данным [10] валентным колебаниям 
циклического фрагмента υas(Sb2O2) могут соответствовать поглощения в области 653, 636 см–1, 
деформационным колебаниям δ(Sb2O2) – 482 см–1. 

По данным РСА, соединение 1 кристаллизуется в центросимметричной пространственной 
группе Р-1, атомы сурьмы имеют тригонально-бипирамидальную координацию. Общий вид мо-
лекулы соединения 1 и принятая в структурном эксперименте нумерация атомов показана 
на рис. 1.  

В экваториальной плоскости атомов сурьмы находятся два 2-метилфенильных заместителя и 
2-мостиковый атом кислорода, другой 2-метилфенильный заместитель и второй 2-мостиковый 
атом кислорода расположены в аксиальных положениях. Сумма углов CSbC и OSbC в экватори-
альной плоскости составляет 357,84, аксиальный угол OSbC равен 162,89. Проекция кристал-
лической ячейки молекул 1 вдоль оси а представлена на рис. 2. Молекулы сольватного раствори-
теля не участвуют в образовании межмолекулярных связей и, по данным РСА, расположены в 
углах кристаллической ячейки. 

 

 

 

Рис. 1. Строение сольвата 
бис[μ-оксо-три(2-метилфенил)сурьмы] 

 [(2-MeC6H4)3SbO]2·PhH (1) 

Рис. 2. Проекция кристаллической ячейки 
соединения (1) вдоль оси а 

 

Следует отметить, что молекулы димер-оксида образуют полимерную цепь за счет опорных 
С···Н контактов (рис. 3).  

Отметим, что молекулы бензола находятся в параллельных друг другу плоскостях и обра-
зуют слои между полимерными «цепями» димер-оксидов. Циклический фрагмент молекулы 
Sb2O2 является плоским, длины связей Sb–C составляют 2,137(2) Å, 2,146(2) Å и 2,194(2) Å, 
связей Sb–O – 1,941(2) Å и 2,0727(16) Å. Значения длин связей близки к сумме ковалентных 
радиусов соответствующих атомов [20]. Валентные углы SbOSb и OSbO равны 104,00(7) и 
76,00(7)º соответственно. Данные параметры близки к тем, которые были описаны ранее [19]. 
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Рис. 3. Короткие (опорные) контакты в кристалле сольвата 1, представленные в проекции вдоль оси b 

 
Выводы 
Таким образом, в реакции окисления трис(2-метилфенил)сурьмы трет-

бутилгидропероксидом был получен известный ранее димер-оксид, перекристаллизацией которо-
го из смеси растворителей (бензол-гептан в соотношении 3:1) был получен неизвестный ранее 
сольват [(2-MeC6H4)3SbO]2·PhH. С помощью методов ИК-спектроскопии и рентгеноструктурного 
анализа была установлена кристаллическая и молекулярная структура указанного сольвата. Мо-
лекулы бензола участвуют в структурной организации в кристалле, образуя слои между молеку-
лами димер-оксида, связанными между собой межмолекулярными С···Н связями. 

 
Автор выражает благодарность д. х. н., гл. н. с. ЮУрГУ В.В. Шарутину за осуществление 
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SYNTHESIS AND Х-RAY DIFFRACTION STUDY 
OF BIS[μ-OXO-TRI(2-METHYLPHENYL)ANTIMONY] SOLVATE 
WITH BENZENE 
 
A.V. Rybakova, rybakovaav@susu.ru 
South Ural State University, Chelyabinsk, Russian Federation 
 
 

Previously known bis[μ-oxo-tri(2methylphenyl)antimony] was synthesized by the reaction 
of tris(2-methylphenyl)antimony with tret-butyl hydroperoxide (1:1 molar ratio) in DMSO. 
A single crystal of the [(2 MeC6H4)3SbO]2·PhH (1) solvate was obtained by recrystallization 
from the mixture of benzene and heptane (3:1). The structure of solvate 1 has been investigated 
by X-ray diffraction study and IR spectroscopy. Absorption bands of hydroxy groups are not de-
tected in the IR spectrum of solvate 1. Stretching vibrations of the Sb-O moiety and cyclic frag-
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ment υas(Sb2O2) are observed at 542–668 cm–1 and 653, 636 cm–1, respectively. Deformation vi-
brations δ(Sb2O2) are attributed to the band at 482 cm–1. According to X-ray data, the crystals of 
compound 1 are triclinic with the P-1 space group. Antimony atoms have a trigonal bipyramidal 
coordination. Two aryl substituents and the 2-bridged oxygen atom are in the equatorial plane of 
antimony atoms, and the third aryl substituent and the second 2-bridged oxygen atom are in axi-
al positions. The sum of the CSbC and OSbC equatorial angles is 357.84º, and the OSbC axial 
angle is 162.89º. The cyclic Sb2O2  fragment of the molecule is flat. The Sb-C, Sb-O bond 
lengths and the SbOSb, OSbO valence angles are close to the previously reported unsolvated 
oxide. Structural organization in the crystals is characterized by the presence of intermolecular 
contacts C···H (2.893 Å) involving atoms of the phenyl rings of different molecules in the dimer 
oxide. Solvent molecules do not participate in the formation of short contacts and form a layer 
between the dimer oxide molecules bonded in a “chain” due to intermolecular bonds. 

Keywords: tris(2-methylphenyl)antimony, solvate, bis[μ-oxo-tri(2-methylphenyl)antimony], 
dimer oxide, oxidation, X-ray analysis. 
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