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По реакции окислительного присоединения между трис(4-фторфенил)сурьмой, кар-

борансодержащей карбоновой кислотой и гидропероксидом третичного бутила в диэтило-
вом эфире получены с высоким выходом бис(2-метилкарборанилкарбоксилат) (1) и 
бис(карборанилкарбоксилат) трис(4-фторфенил)сурьмы (2). Соединения идентифициро-
ваны методами ЯМР-, ИК-спектроскопии и рентгеноструктурного анализа. По данным 
РСА, целевой продукт 1 является сольватом с бензолом. В молекулах соединений 1 и 2 
атомы сурьмы имеют искаженную тригонально-бипирамидальную координацию с атома-
ми кислорода карбоксилатных лигандов в аксиальных положениях. Интервалы изменения 
длин связей Sb–C составляют 2,086(4)–2,110(3) Å (1), 2,083(5)–2,103(5) Å (2). Связи Sb–O 
равны 2,116(3), 2,130(3) Å (1) и 2,124(5), 2,111(4) Å (2). Связи Sb–C короче расстояний Sb–
O, что характерно для ранее структурно охарактеризованных дикарбоксилатов триарил-
сурьмы. Значения индивидуальных углов CSbC составляют 115,97(15)°, 116,70(14)°, 
127,32(15)° (1) и 113,9(2)°, 114,5(2)°, 131,6(2)° (2). При этом значительное увеличение од-
ного из углов связано с цис-конформацией карбоксилатных лигандов относительно эква-
ториальной плоскости. Аксиальные углы OSbО составляют 172,66(10)° (1) и 175,75(14)° 
(2). Конформация арильных лигандов по отношению к экваториальной плоскости [С3] 
пропеллерная. В структурах дикарборанилкарбоксилатов трис(4-фторфенил)сурьмы при-
сутствуют внутримолекулярные контакты между атомами сурьмы и кислорода карбокси-
латных лигандов. Расстояния Sb···O=С составляют 3,349(3), 3,237(3) Å (1); 3,284(6), 
3,316(7) Å (2), что меньше суммы ван-дер-ваальсовых радиусов сурьмы и кислорода (3,70 
Å). Формирование пространственной сетки в кристаллах соединений 1 и 2 обусловлено 
наличием слабых водородных связей с участием атомов бора карбоксилатных лигандов и 
фтора арильных лигандов: F···Н (2,49 Å), B···Н (3,18 Å) (1) и F···Н (2,29 Å), B···Н (3,18 Å) (2). 
Полные таблицы координат атомов, длин связей и валентных углов депонированы в Кем-
бриджском банке структурных данных (№ 1880056 для 1; № 1919919 для 2; 
deposit@ccdc.cam.ac.uk или http://www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif). 

Ключевые слова: трис(4-фторфенил)сурьма, 2-метилкарборанилкарбоновая кислота, 
карборанил-1,2-дикарбоновая кислота, бис(2-метилкарборанилкарбоксилат) трис(4-
фторфенил)сурьмы, бис(карборанилкарбоксилат) трис(4-фторфенил)сурьмы, реакция 
окислительного присоединения, рентгеноструктурный анализ. 

 
 

Введение 
Дикарбоксилаты триарилсурьмы представлены наиболее широким рядом соединений с раз-

личными карбоксилатными и арильными лигандами [1, 2]. Методы синтеза соединений этого 
класса также разнообразны. Так, например, в работах [3–12] приведены методы синтеза в две и 
более стадий, основанные на реакциях замещения. Однако наиболее перспективными являются 
методы, в основе которых лежит реакция окислительного присоединения [13–21]. Преимущест-
вами данного метода являются одностадийность, мягкие условия протекания реакции, высокий 
выход и чистота целевого продукта.  

Вне зависимости от метода синтеза возникают трудности, связанные с выделением инди-
видуального вещества из реакционной смеси в кристаллическом виде, что необходимо для 
рентгеноструктурных исследований. Именно по этой причине дикарборанилкарбоксилаты 
триарилсурьмы представлены единичными случаями структурно охарактеризованных соедине-
ний [19, 20]. 

В настоящей работе впервые синтезированы бис(2-метилкарборанилкарбоксилат) трис(4-
фторфенил)сурьмы (1) и бис(карборанилкарбоксилат) трис(4-фторфенил)сурьмы (2)  по реакции 
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окислительного присоединения между трис(4-фторфенил)сурьмой, карборансодержащей карбо-
новой кислоты и трет-бутилгидропероксидом в диэтиловом эфире и определены их структур-
ные особенности методом рентгеноструктурного анализа. 
 

Экспериментальная часть 
(4-FC6H4)3Sb[OC(O)C2(B10H10)Me-2]2 · ½PhH (1). Смесь 0,100 г (0,246 ммоль) трис(4-

фторфенил)сурьмы, 0,100 г (0,492 ммоль) 2-метилкарборанилкарбоновой кислоты и 0,031 г (0,246 
ммоль) 70%-ного водного раствора гидропероксида третичного бутила в 30 мл диэтилового эфи-
ра выдерживали при 20 °С в течение 24 ч. После перекристаллизации твердого остатка из смеси 
растворителей бензол-изопропиловый спирт (2:1 объемн.) получили 0,145 г (73 %) бесцветных 
кристаллов соединения 1 с т. разл. 170 °С. 1H ЯМР (CDCl3, м.д.): 1,3–3,2 (20H, уш., BH), 1,72 (6H, 
с, CH3), 7,34 (6H, т, J= 8,1 Гц, о-C6H4F), 7,92 (6H, м, м-C6H4F). ИК-спектр, , см1: 3099, 3072, 
2947, 2927, 2856, 2594, 1691, 1585, 1492, 1448, 1396, 1388, 1311, 1288, 1267, 1242, 1195, 1165, 
1145, 1109, 1093, 1064, 1010, 943, 910, 829, 777, 736, 725, 698, 621, 586, 511, 478, 441, 418. 

Найдено, %: С 41,00; Н 4,98; B 26,44. C26H38O4B20F3Sb · ½ С6Н6. Вычислено, %: С 41,04; 
Н 4,88; B 25,48. 

Кристаллографические данные, параметры эксперимента и уточнения структуры 1: 
C29H41O4B20F3Sb, М = 848,57; сингония триклинная, группа симметрии P ; a 11,613(8), 
b 12,754(5), c 15,840(7) Å; α 94,073(16), β 108,665(19), γ 105,86(3) град.; V 2106(2) Å3; Z 2;  
µ 0,702 мм–1; F(000) 850,0; размер кристалла 0,31 × 0,1 × 0,07 мм; область сбора данных по 
2θ 5,9–55,08 град.; интервалы индексов отражений –15 ≤ h ≤ 15, –16 ≤ k ≤ 16, –20 ≤ l ≤ 20; всего 
отражений 44568; независимых отражений 9641; Rint 0,1155; переменных уточнения 
576, GOOF 1,007; R1 = 0,0980; wR2 = 0,1128; остаточная электронная плотность 0,56/–0,93 e/Å3]. 

Соединение 2 синтезировали по аналогичной методике. (4-FC6H4)3Sb[OC(O)C2(B10H11)]2 (2): 
бесцветные кристаллы, выход 98 %, Тразл = 182 °С. ИК-спектр, , см1: 3211, 3074, 2611, 2582, 
2382, 2260, 1909, 1691, 1583, 1492, 1398, 1313, 1300, 1273, 1244, 1193, 1165, 1089, 1060, 1012, 935, 
910, 883, 831, 773, 731, 715, 678, 642, 599, 578, 547, 513, 501, 487, 459, 418. 

Найдено, %: С 36,74; Н 4,47. C24H34O4B20F3Sb. Вычислено, %: С 36,88; Н 4,39. 
Кристаллографические данные, параметры эксперимента и уточнения структуры 2: 

C24H34O4B20F3Sb, М = 781,46; сингония триклинная, группа симметрии P ; a 11,465(16), 
b 12,511(15), c 13,80(2) Å; α 99,36(6), β 96,36(9), γ 107,81(5) град.; V 1832(4) Å3; Z 2; µ 0,801 мм–1; 
F(000) 776,0; размер кристалла 0,44 × 0,24 × 0,12 мм; область сбора данных по 2θ 6,02–66,58 град.; 
интервалы индексов отражений –17 ≤ h ≤ 17, –19 ≤ k ≤ 19, –21 ≤ l ≤ 21; всего отражений 108990; 
независимых отражений 14009; Rint 0,0756; переменных уточнения 469, GOOF 1,063; R1 = 0,1257; 
wR2 = 0,2805; остаточная электронная плотность 14,30/–1,46 e/Å3]. 

ЯМР-спектры 1H регистрировали на ЯМР-спектрометре BRUKER-Avance-400 (частота 
400,13 МГц). В качестве стандарта использовали триметилсилан. 

ИК-спектры соединений 1 и 2 записывали на ИК-спектрометре Shimadzu IR Affinity-1S в 
таблетках KBr в области 4000–400 см–1.  

Рентгеноструктурный анализ (РСА) кристаллов соединений 1 и 2 проведен на дифракто-
метре 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 поглощения проведены по программам SMART и SAINT-Plus [22]. Все расчеты по оп-
ределению и уточнению структуры выполнены по программам SHELXL/PC [23], OLEX2 [24]. 
Структуры определены прямым методом и уточнены методом наименьших квадратов в анизо-
тропном приближении для неводородных атомов. Полные таблицы координат атомов, длин свя-
зей и валентных углов депонированы в Кембриджском банке структурных данных (№ 1880056 
для 1; № 1919919 для 2; deposit@ccdc.cam.ac.uk или http://www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif). 
 

Обсуждение результатов 
Наиболее эффективным методом синтеза дикарбоксилатов триарилсурьмы является метод, в 

основе которого лежит реакция окислительного присоединения между триарилсурьмой и орга-
ническим пероксидом (или пероксидом водорода) в присутствии карбоновой кислоты [13–21]. 
Эффективность метода заключается в ряде преимуществ: одностадийность, мягкие условия про-
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текания реакции (комнатная температура, доступные растворители, воздушная атмосфера), высо-
кий выход и чистота синтезируемого продукта. 

В данной работе синтез бис(2-метилкарборанилкарбоксилата) трис(4-фторфенил)сурьмы (1) 
осуществлен по реакции окислительного присоединения между 2-метилкарборанилкарбоновой 
кислотой и 70%-ным водным раствором гидропероксида третичного бутила в диэтиловом эфире 
с последующей перекристаллизацией из смеси растворителей бензол–изопропиловый спирт: 
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Синтез бис(карборанилкарбоксилата) трис(4-фторфенил)сурьмы (2) проводился по анало-
гичной методике, однако в качестве исходной кислоты была взята двухосновная карборанил-1,2-
дикарбоновая кислота. Образование соединения 2 происходит, как мы полагаем, в результате де-
карбоксилирования промежуточно образующегося бис(2-карбоксикарборанилкарбоксилата) 
трис(4-фторфенил)сурьмы: 
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Соединения 1 и 2 были выделены в кристаллическом виде после перекристаллизации. 
Строение данных соединений подтверждено методами ИК-спектроскопии и рентгеноструктурно-
го анализа.  

В ИК-спектрах соединений 1 и 2 наблюдается полоса поглощения валентных колебаний фраг-
мента SbC3 при 511 и 513 см–1 соответственно. Валентным колебаниям связи C–F в ИК-спектрах 
дикарбоксилатов трис(4-фторфенил)сурьмы соответствует интенсивная полоса поглощения в об-
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ласти 1011–1013 см–1. Наличие карбонильной группы характеризуется присутствием полосы п
глощения валентных колебаний связи С=О сильной интенсивности в области 1691
Полоса поглощения, характеризующая колебания 
для соединений 1 и 2 соответственно. Также присутствует полоса поглощения валентных колеб
ний связей B–H в области 2594
глощения валентных колебаний метильных групп, асимм
при 2928 см–1, симметричные колебания 
поглощения колебаний гидроксильной группы определяет образование связей 

По данным РСА, бис(2-метилкарборанилкарбоксилат) 
сталлизовался в виде сольвата с молекулой бензола. В молекулах соединений 
имеют искаженную тригонально
силатных лигандов в аксиальных положениях (см. рис. 1 и 2). 
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. Наличие карбонильной группы характеризуется присутствием полосы п
глощения валентных колебаний связи С=О сильной интенсивности в области 1691
Полоса поглощения, характеризующая колебания ν(С–О), наблюдается в области 1288 и 1300 см

соответственно. Также присутствует полоса поглощения валентных колеб
в области 2594–2583 см–1. В ИК-спектре соединения 1 наблюдаются полосы п

глощения валентных колебаний метильных групп, асимметричные колебания которых находятся 
, симметричные колебания – 2857 см–1. Отсутствие в ИК-спектрах соединений полос 

поглощения колебаний гидроксильной группы определяет образование связей 
метилкарборанилкарбоксилат) трис(4-фторфенил)сурьмы (

сталлизовался в виде сольвата с молекулой бензола. В молекулах соединений 
имеют искаженную тригонально-бипирамидальную координацию с атомами кислорода карбо

в в аксиальных положениях (см. рис. 1 и 2).  

 
Рис. 1. Строение комплекса 1 

 

 
Рис. 2. Строение комплекса 2 
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. Наличие карбонильной группы характеризуется присутствием полосы по-
глощения валентных колебаний связи С=О сильной интенсивности в области 1691–1692 см–1.  

в области 1288 и 1300 см–1 
соответственно. Также присутствует полоса поглощения валентных колеба-

наблюдаются полосы по-
етричные колебания которых находятся 

спектрах соединений полос 
поглощения колебаний гидроксильной группы определяет образование связей Sb–O. 

фторфенил)сурьмы (1) закри-
сталлизовался в виде сольвата с молекулой бензола. В молекулах соединений 1 и 2 атомы сурьмы 

бипирамидальную координацию с атомами кислорода карбок-
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Интервалы изменения длин связей Sb–C составляют 2,086(4)–2,110(3) Å (среднее значение 
2,097(4) Å) (1), 2,083(5)–2,103(5) Å (2,092(5) Å) (2). Связи Sb–O равны 2,116(3), 2,130(3) Å (1) и 
2,124(5), 2,111(4) Å (2). Связи Sb–C короче расстояний Sb–O, что характерно для ранее структур-
но охарактеризованных дикарбоксилатов триарилсурьмы [2]. 

Суммы углов CSbC в экваториальной плоскости в структурах дикарбоксилатов трис(4-
фторфенил)сурьмы составляют 360º (в пределах погрешности эксперимента).  При этом значения 
индивидуальных углов составляют 115,97(15)°, 116,70(14)°, 127,32(15)° (1) и 113,9(2)°, 114,5(2)°, 
131,6(2)° (2). Значительное увеличение одного из углов связано с цис-конформацией карбокси-
латных лигандов относительно экваториальной плоскости. Наибольший угол располагается со 
стороны внутримолекулярных контактов Sb···O=С. 

Аксиальные углы OSbО составляют 172,66(10)° (1) и 175,75(14)° (2). Фрагменты SbC3 прак-
тически плоские, атом сурьмы выходит из плоскости [C3] на 0,009 Å (1), 0,021 Å (2). Значения 
валентных углов между экваториальными и аксиальными заместителями незначительно отлича-
ются от теоретического значения 90° и варьируются в пределах 86,33(12)°–93,52(13)° (1), 
87,74(18)°–93,2(2)° (2). Конформация арильных лигандов по отношению к экваториальной плос-
кости [С3] пропеллерная. Двугранные углы между плоскостями бензольных колец и экваториаль-
ной плоскостью составляют 73,69° [C(21)–C(26)], 26,78° [C(31)–C(36)], 35,57° [С(41)–С(46)] (1); 
31,95° [C(21)–C(26)], 82,16° [C(31)–C(36)], 26,24° [С(41)–С(46)]. 

В структурах дикарборанилкарбоксилатов трис(4-фторфенил)сурьмы присутствуют внутри-
молекулярные контакты между атомами сурьмы и кислорода карбоксилатных лигандов. Расстоя-
ния Sb···O=С составляют 3,349(3), 3,237(3) Å (1); 3,284(6), 3,316(7) Å (2), что меньше суммы ван-
дер-ваальсовых радиусов сурьмы и кислорода (3,70 Å) [25]. 

Формирование пространственной сетки в кристаллах соединений 1 и 2 обусловлено наличи-
ем слабых водородных связей с участием атомов бора карбоксилатных лигандов и фтора ариль-
ных лигандов: F···Н (2,49 Å), B···Н (3,18 Å) (1) и F···Н (2,29 Å), B···Н (3,18 Å) (2). Также наблю-
дается наличие СН-π-взаимодействий бензольных колец арильных лигандов. В кристалле соеди-
нения 1 присутствует еще одна водородная связь с участием карбонильной группы и водородом 
при атоме бора карборанового икосаэдра (2,22 Å). 
 

Выводы 
Таким образом, взаимодействие трис(4-фторфенил)сурьмы с 2-метилкарборанилкарбоновой 

кислотой в присутствии трет-бутигидропероксида  приводит к образованию бис(2-
метилкарборанилкарбоксилата) трис(4-фторфенил)сурьмы (1). Замена кислоты на карборанил-
1,2-дикарбоновую кислоту дает результатом синтеза бис(карборанилкарбоксилат) трис(4-
фторфенил)сурьмы (2), который образуется в результате декарбоксилирования предполагаемого 
сурьмаорганического производного (4-FC6H4)3Sb[OC(O)C2(B10H10)OC(O)H-2]2. Рентгенострук-
турный анализ показал, что атомы сурьмы в молекулах дикарборанилкарбоксилатов трис(4-
фторфенил)сурьмы имеют искаженную тригонально-бипирамидальную координацию с атомами 
кислорода карбоксилатных лигандов в аксиальных положениях. В структурах соединений на-
блюдаются внутримолекулярные контакты Sb···O=С. 
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TRIS(4-FLUOROPHENYL)ANTIMONY 
DICARBORANYLCARBOXYLATES 

 
V.I. Bregadze1, bre@ineos.ac.ru 
S.A. Glazun1, gsa@ineos.ac.ru 
A.N. Efremov2, efremov_an94@mail.ru 
1 A.N. Nesmeyanov Institute of Organoelement Compounds, Moscow, Russian Federation 
2 South Ural State University, Chelyabinsk, Russian Federation 
 

Tris(4-fluorophenyl)antimony bis(2-methylcarboranylcarboxylate) (1) and 
bis(carboranylcarboxylate) (2) were obtained by the oxidative addition reaction between tris(4-
fluorophenyl)antimony, carborane-containing carboxylic acid and tertiary butyl hydroperoxide in 
diethyl ether with high yield. The compound has been identified by NMR, IR spectroscopy and 
X-ray diffraction analysis. According to the X-ray diffraction analysis the target product 1 is a 
benzene solvate. The antimony atom in the molecules of compounds 1 and 2 has a distorted tri-
gonal-bipyramidal coordination with the oxygen atoms of carboxylate ligands in the axial posi-
tions. The Sb–C bond lengths intervals are 2.086(4)–2.110(3) Å (1), 2.083(5)–2.103(5) Å (2). 
The Sb–O bonds are equal to 2.116(3), 2.130(3) Å (1) and 2.124(5), 2.111(4) Å (2). The Sb–C 
distances are shorter than the Sb–O distances, which is typical for the previously structurally cha-
racterized triarylantimony dicarboxylates. The values of CSbC individual angles are 115.97(15)°, 
116.70(14)°, 127.32(15)° (1) and 113.9(2)°, 114.5(2)°, 131.6(2)° (2). Significant increase in one 
of the angles is associated with the cis-conformation of the carboxylate ligands relatively to the 
equatorial plane. The OSbO axial angles are 172.66(10)° (1) and 175.75(14)° (2). The conforma-
tion of the aryl ligands with respect to the equatorial plane [C3] is a propeller. The structures of 
tris(4-fluorophenyl)antimony dicarboranylcarboxylates contain intramolecular contacts between 
the antimony atoms and the oxygen atoms of carboxylate ligands. The Sb···O=С distances are 
3.349(3), 3.237(3) Å (1); 3.284(6), 3.316(7) Å (2), which is less than the sum of the van der 
Waals radii of antimony and oxygen atoms (3.70 Å). The formation of a spatial network in crys-
tals of compounds 1 and 2 is due to the presence of weak hydrogen bonds involving boron atoms 
of carboxylate ligands and fluorine atoms of aryl ligands: F···Н (2.49 Å), B···Н (3.18 Å) (1) and 
F···Н (2.29 Å), B···Н (3.18 Å) (2). Complete tables of coordinates of atoms, bond lengths and va-
lence angles are deposited at the Cambridge Structural Data Bank (No. 1880056 for 1; No. 
1919919 for 2; deposit@ccdc.cam.ac.uk; http:// www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif). 

Keywords: tris(4-fluorophenyl)antimony, 2-methylcarboranylcarboxylic acid, carboranyl-
1,2-dicarboxylic acid, tris(4-fluorophenyl)antimony bis(2-methylcarboranylcarboxylate), tris(4-
fluorophenyl)antimony bis(carboranylcarboxylate), oxidative addition reaction, X-ray diffraction 
analysis. 
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