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ПОЛУЧЕНИЕ ВОДОРАСТВОРИМЫХ ХЕЛАТНЫХ СОЕДИНЕНИЙ 
ЖЕЛЕЗА(II) И ИХ ИСПОЛЬЗОВАНИЕ В КАЧЕСТВЕ 
МИКРОУДОБРЕНИЙ. ВЛИЯНИЕ ПРОМОТОРОВ РАСТВОРИМОСТИ 
НА СТРУКТУРУ УРОЖАЯ ЯРОВОЙ ПШЕНИЦЫ 
ПРИ НЕКОРНЕВОЙ ПОДКОРМКЕ 
 
В.В. Семенов1, Н.В. Золотарева1, Б.И. Петров1, Н.М. Лазарев1,  
А.О. Сюбаева2, Н.А. Кодочилова2, Е.Ю. Гейгер3, Е.Н. Разов4 
1 Институт металлоорганической химии им. Г.А. Разуваева РАН, 
  г. Нижний Новгород, Россия  
2 Нижегородский научно-исследовательский институт сельского хозяйства – филиал 
  Федерального государственного бюджетного научного учреждения «Федеральный 
  аграрный научный центр Северо-Востока имени Н.В. Рудницкого»,  
  Нижегородская обл., Кстовский р-н, с.п. Селекционной станции, Россия 

3 Нижегородская государственная сельскохозяйственная академия, 
  г. Нижний Новгород, Россия 

4 Институт проблем машиностроения РАН, г. Нижний Новгород, Россия 
 

 

Микрокристаллический малорастворимый гидрат (1-гидроксиэтилиден)дифосфоната 

железа(II) FeH2L·H2O получен взаимодействием мелкодисперсного карбонильного или 

восстановленного железа(0) с (1-гидроксиэтилиден)дифосфоновой кислотой H4L. 

При взаимодействии с органическими аминами (моноэтаноламином, трис(гидроксиметил)-

аминометаном, 1,8-диамино-3,6-диоксооктаном, морфолином) FeH2L·H2O переходит в во-

дорастворимую форму, давая аморфные аминиевые производные FeH2L·H2NCH2CH2OH, 

FeH2L·H2NC(CH2OH)3, FeH2L·H2NCH2CH2OCH2CH2OCH2CH2NH2, FeH2L·HN(CH2CH2)2O. 

Растворы аминиевых соединений использовались для выяснения их влияния на структуру 

урожая яровой пшеницы при некорневой подкормке. Оценка эффективности некорневой 

подкормки хелатными соединениями железа на структуру урожая яровой пшеницы пока-

зала, что наибольшее влияние оказал морфолиниевый хелат железа 

FeH2L·HN(CH2CH2)2O – увеличение количества зерен в колосе до 45,1 шт. (контроль 38,8), 

массы зерна с растения – до 1,72 г (контроль 1,45) и массы колоса – до 2,18 г (контроль 

1,90). Наиболее существенному изменению длины колоса способствовал вариант опыта с 

раствором моноэтаноламиниевого соединения FeH2L·H2NCH2CH2OH – увеличение на 

0,57 см относительно контроля. Состав и структура гидрата (1-

гидроксиэтилиден)дифосфоната железа(II) FeH2L·H2O и его аминиевых производных изу-

чены методами ИК-спектроскопии, рентгеновского фазового анализа и сканирующей 

электронной микроскопии. 

Ключевые слова: (1-гидроксиэтилиден)дифосфонат железа(II), органические 

амины, яровая пшеница, урожайность, структура, внекорневая обработка. 
 

 

Введение 

В настоящее время все большую актуальность приобретают комплексные удобрения, в со-

став которых входит набор жизненно необходимых микроэлементов, представленных не в тра-

диционной солевой ионной форме, а в виде хелатного комплекса. Такие соединения являются 

биологически активными, способны легко транспортироваться и усваиваться растениями [1]. 

Высокие результаты достигаются при использовании координационных соединений – комплек-

сонатов биометаллов [2–6], которые способны давать устойчивые водные растворы при различ-

ных температурных условиях окружающей среды. Они являются ценными микроудобрениями, 
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эффективность действия которых значительно превышает действие обычных неорганических 

солей. Высокая растворимость комплексонатов металлов в воде представляется важным факто-

ром для успешного использования их в сельском хозяйстве в качестве микроудобрений [7, 8].  

Целью исследования являлось получение водорастворимых соединений железа(II) на основе 

(1-гидроксиэтилиден)дифосфоновой кислоты и оценка их влияния на элементы структуры уро-

жая яровой пшеницы при некорневой подкормке. (1-Гидроксиэтилиден)дифосфоновая кислота 

(ОЭДФ) [2, 9, 10] представляет собой один из наиболее эффективных комплексонов. Этот недо-

рогой и доступный реагент производится в Российской Федерации. С биометаллами ОЭДФ обра-

зует комплексы [11–17] высокой устойчивости. Она является четырехосновной кислотой, т. е. 

имеет четыре кислотных центра и может быть обозначена как H4L. 

 

 
  

        ОЭДФ (H4L) 

 

Фосфорсодержащие комплексоны склонны к образованию как хорошо растворимых, так и 

малорастворимых комплексов металлов. Возможность использования координационных соеди-

нений в качестве составляющих микроудобрений определяется прежде всего хорошей раствори-

мостью их в водной среде и устойчивостью крепких растворов при длительном хранении в усло-

виях знакопеременных температур. Наиболее распространенной товарной формой комплексных 

и микроудобрений является водный раствор с концентрацией, близкой к насыщенной. Длитель-

ное хранение при пониженной температуре может вызывать выпадение кристаллических осад-

ков, которые только с большим трудом переходят в водную фазу. Поэтому разработка эффектив-

ных методов получения водорастворимых соединений ОЭДФ с биометаллами представляет со-

бой актуальную задачу. Один из способов достижения растворимости заключается в получении 

двойных калиевых или аммонийных солей (обработка координационного соединения KOH или 

NH4OH) [18], а также в получении аминиевых производных (обработка органическими аминами) 

[19–23]. Последние названы промоторами растворимости.    

 

Экспериментальная часть 

ИК-спектры соединений в виде суспензии в вазелиновом (область 1400–400 см
–1

) и фториро-

ванном (4000–1400 см
–1

)
 

маслах между пластинами KBr регистрировали на ИК Фурье–

спектрометре ФСМ 1201. Рентгенографические исследования выполнены на рентгеновском ди-

фрактометре Shimadzu XRD-7000. Электронная микроскопия выполнена на сканирующем элек-

тронном микроскопе Tescan VEGA II. Микрорельеф исследовали при увеличениях от 500х до 

50000х. Съемку проводили при ускоряющем напряжении 20 кВ и рабочем расстоянии 2–8 мм, 

использовали детекторы вторичных электронов (SE) и обратно рассеянных электронов (BSE). 

В работе использовали (1-гидроксиэтилиден)дифосфоновую кислоту H4L·H2O квалификации «ч» 

производства ПАО «Химпром», г. Новочебоксарск, ТУ 2439-363-05783441-2002, 2-аминоэтанол 

квалификации «ч» производства ООО «Синтез ОКА», г. Дзержинск, ТУ 2423-002-78722668-2010, 

железо карбонильное Р–20 квалификации ОСЧ ТУ 6-09-3000-73, класс 6–2 производства 

п/я М–5168, железо металлическое восстановленное квалификации «ч», ТУ 6-09-2227-72 произ-

водства Черкасского завода химреактивов. 

Гидрат (1-гидроксиэтилиден)дифосфоната железа(II). К суспензии 4,00 г (7,2·10
–2

 г–ат) 

железа в 100 мл H2O приливали 16,04 г (7,3·10
–2

 моль) ОЭДФ в 100 мл воды при перемешивании 

и нагревании до 60–75 °С. Через 1,5 ч наблюдалось полное растворение железа, увеличение вяз-

кости смеси вследствие образования большого количества белого осадка. Через 24 ч содержимое 

колбы размешивали механической мешалкой, фильтровали, осадок промывали дистиллирован-

ной водой, высушивали в потоке аргона и затем в вакууме при нагревании до 150 °С. Получили 

12,80 г (4,61·10
–2

 моль, 64 %) гидрата (1-гидроксиэтилиден)дифосфоната железа(II) 

FeH2L·H2O (1) в виде сине-зеленой массы, легко размалывающейся до порошка. ИК-спектр, см
–1

: 

HO P C P OH

CH3O O

OHHO OH
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3495 ш, 3262 ш, 2322 ш, 1640, 1300 пл, 1175 пл, 1130, 1048, 945, 820, 660, 570, 540, 457. Найде-

но, %: С 8,53; H 3,03; Fe 19,90; P 22,04. C2H8O8FeP2. Вычислено, %: C 8,65; H 2,90; Fe 20,10; P 

22,29. 

(1-Гидроксиэтилиден)дифосфонат этанол-2-аминий железо(II). К зеленой суспензии 

5,22 г (2,00·10
–2

 моль) FeH2L в 100 мл дистиллированной воды при перемешивании прибавили 

10 мл водного раствора 1,23 г (2,00·10
–2

 моль) МЭА. Смесь нагревали 1 ч при 60–70 °С до полу-

чения прозрачного темно-зеленого раствора, охлаждали, фильтровали, фильтрат упаривали, оста-

ток нагревали в вакууме до 200 °С. Получили 5,07 г (1,58·10
–2

 моль, 79 %) (1-гидрокси-

этилиден)дифосфоната этанол-2-аминий железа(II) FeH2L·H2NCH2CH2OH (FeH2L·МЭА) в виде 

темно-зеленого (почти черного) порошка. ИК спектр, см
–1

: 3600–2200 ш, 1620, 1519, 1271, 1093, 

1003, 812, 667, 574, 476. Найдено, %: С 14,27; H 4,13; Fe 17,42; P 19,32. C4H13NO8FeP2. Вычисле-

но, %: C 14,97; H 4,08; Fe 17,40; P 19,30.       

Аналогично получали: 

(1-Гидроксиэтилиден)дифосфонат трис(гидроксиметил)метанаминий железо(II)  
FeH2L·H2NC(CH2OH)3 (FeH2L·ТГМА) из FeH2L·Н2О и ТГМА, выход 93 %. ИК-спектр, см

–1
: 

3600–2300 ш, 2725 пл, 2678 пл, 1629, 1516, 1298, 1117–1060 ш, 944 пл., 818, 664, 565, 470. Найде-

но, %: С 19,22; H 4,03; Fe 15,04; P 16,72. C6H17NO10FeP2. Вычислено, %: C 18,91; H 4,50; Fe 14,66; 

P 16,26.  

(1-Гидроксиэтилиден)дифосфонат 1,8-диаминий-3,6-диоксооктан железо(II) 
FeH2L·H2NCH2CH2OCH2CH2OCH2CH2NH2 (FeH2L·ДАО) из FeH2L·Н2О и ДАО, выход 87 %. ИК-

спектр, см
–1

: 3700–2600 ш, 1626, 1531, 1301 пл, 1355 пл, 1104, 1030, 1000, 812, 670, 586, 479. Най-

дено, %: С 23,87; H 5,13; Fe 13,37; P 15,08. C6H17NO10FeP2. Вычислено, %: C 23,55; H 5,43; 

Fe 13,69; P 15,18.  

(1-Гидроксиэтилиден)дифосфонат морфолиний железо(II) FeH2L·HN(CH2CH2)2O 

(FeH2L·МФ) из FeH2L·Н2О и МФ, выход 92 %. ИК-спектр, см
–1

: 3600–2100 ш, 2731, 2481, 1623, 

1310, 1236, 1104, 1042, 1000 пл, 953 пл, 875, 818, 667, 577. Найдено, %: С 20,90; H 4,51; Fe 16,03; 

P 17,83. C6H15NO8FeP2. Вычислено, %: C 20,77; H 4,36; Fe 16,09; P 17,85.   

Получение водного раствора (1-гидроксиэтилиден)дифосфоната этанол–2–аминий же-

леза(II). К суспензии 4,00 г (7,2·10
–2

 г-ат) железа в 100 мл H2O приливали 16,04 г (7,3·10
–2

 моль) 

ОЭДФ в 100 мл воды при перемешивании и нагревании до 60–75 °С. Через 24 ч образовавшийся 

белый осадок размешивали и добавляли 4,40 г (7,2·10
–2

 моль) МЭА в 50 мл воды. Смесь нагрева-

ли 1 ч при 60–70 °С. Получили 250 мл темно-зеленого прозрачного раствора (1-гидрокси-

этилиден)дифосфоната этанол-2-аминий железа(II) с концентрацией 0,29 моль·л
–1

, содержание 

железа(II) 16,08 г· л
–1

. 

Аналогично получали водные растворы (1-гидроксиэтилиден)дифосфоната 

трис(гидроксиметил)метанаминий железа(II) FeH2L·ТГМА, (1-гидроксиэтилиден)дифосфоната 

1,8-диаминий-3,6-диоксооктан железа(II) FeH2L·ДАО и (1-гидроксиэтилиден)дифосфоната мор-

фолиний железа(II)·FeH2L·МФ. 

Агрохимические исследования проводились в 2017 году на базе Нижегородского НИИСХ – 

филиала ФГБНУ ФАНЦ Северо-Востока в рамках полевого опыта на светло-серой лесной сред-

несуглинистой почве на лессовидном суглинке. Почва слабокислая, с высокой степенью обеспе-

ченности подвижным фосфором и средней – подвижным калием, с низким содержанием гумуса. 

Опыт заложен по схеме, представленной в табл. 1, 2 (общий размер делянки – 50 м
2
, повторность 

опыта трехкратная). Опытная культура – яровая пшеница сорта Эстер. В качестве общего фона 

вносили полное минеральное удобрение из расчета N60P60K60. 
 

Обсуждение результатов  

Комплекс железа(II) синтезировали [21] реакцией суспензии металлического железа с ОЭДФ 

в водной среде при эквимолярном соотношении реагентов.  

 

Fe
o
   +   H4L   =   FeH2L   +   H2 

                                                                                     

Интенсивное перемешивание смеси при 70–90 °С через 1,0–1,5 ч приводило к выпадению 

обильного белого осадка труднорастворимого (1-гидроксиэтилиден)дифосфоната железа(II) 
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FeH2L·Н2О. Растворимость оказалась невысокой и составила только 0,14 г в 100 мл раствора.  

Проверка с помощью цветных реакций на катионы Fe
2+

 [гексацианоферрат калия] и Fe
3+

 [роданид 

аммония] показала, что длительное (до 90 дней) хранение сухого препарата при доступе воздуха 

не приводило к окислению. Рентгенодифракционный эксперимент показал, что FeH2L·Н2О суще-

ствует в кристаллической форме. Из водного раствора кристаллы выпадали в виде плотно сро-

щенных длинных нитей (рис. 1). 

 

 

                                                                       а)                                                                          б) 
 

Рис. 1. Электронно-микроскопическое изображение нитевидных кристаллов 

(1-гидроксиэтилиден)дифосфоната железа(II): а – участки с параллельным 

и беспорядочным расположением, б – плотное сращивание тонких нитей 

 

Проведение реакции при соотношении Fe(0) : H4L = 1 : 2 вызвало полное растворению желе-

за через 1 ч. Охлажденный до 25 °С раствор не претерпевал изменений, однако дальнейшее на-

гревание вызвало выпадение обильного творожистого осадка FeH2L. Фильтрованием и упарива-

нием фильтрата доказано образование ОЭДФ. Таким образом, попытка увеличения растворимо-

сти посредством использования избытка кислоты не привела к успеху, происходящая реакция 

может быть представлена уравнениями: 

Fe
o
   +   2 H4L   =   Fe(H3L)2   +   H2 

 

Fe(H3L)2   =   FeH2L   +   H4L. 

Переведение (1-гидроксиэтилиден)дифосфоната железа(II) в раствор было произведено об-

работкой водорастворимыми органическими аминами: моноэтаноламином (МЭА), 

трис(гидроксиметил)аминометаном (ТГМА), 1,8-диамино-3,6-диоксооктаном (ДАО) и морфоли-

ном (МФ).  

 

H2N OH              

C

OHHO

H2N
OH  

 

МЭА                                 ТГМА 

O OH2N NH2                 O

N
H

 
  

                            ДАО                                                   МФ       
Схема 1. Водорастворимые органические амины – промоторы растворимости 

комплекса железа(II) 
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Аминиевые комплексы FeH2L·H2NCH2CH2OH, FeH2L·H2NC(CH2OH)3, 

FeH2L·H2NCH2CH2OCH2CH2OCH2CH2NH2 представляют собой темно-зеленые (доходящие до 

черных) порошки, легко и быстро растворяющиеся в воде. Растворы устойчивы и не выделяют 

осадков при длительном хранении. Исходное соединение FeH2L·Н2О после сушки при 110 °С 

существует в кристаллической форме, в то время как выделенные аминные производные аморфи-

зованы (рис. 2).  

 

 
 

Рис. 2. Дифрактограммы аминиевых производных (1-гидроксиэтилиден)дифосфоната железа(II):  

1 – FeH2L·H2NCH2CH2OH, 2 – FeH2L·H2NC(CH2OH)3, 3 – FeH2L·H2NCH2CH2OCH2CH2OCH2CH2NH2 

 

При сушке они ведут себя как истинно аморфные соединения. Высыхая, толстый (1–2 см) 

слой раствора утоньшается, концентрация растворенного соединения возрастает, вязкость увели-

чивается. На последнем этапе получается толстая набухшая еще эластичная пленка, края которой 

закручиваются вверх. Это происходит из-за сильно различающихся скоростей удаления раство-

рителя из верхнего и нижнего (прилегающего ко дну сосуда) слоев пленки. Верхний быстро вы-

сыхающий слой сжимается, в то время как нижний еще остается набухшим и более объемистым. 

В результате получаются хрупкие, закрученные в спирали, легко разрушающиеся при механиче-

ском воздействии прозрачные пленки. Разломы происходят без каких-либо преимущественных 

направлений, как в любом стекловидном теле. Текстура поверхности стекла гладкая, не структу-

рирована, имеет фрактально расположенные трещины. На рис. 3 показано электронно-

микроскопическое изображение высохшего образца координационного соединения 

FeH2L·H2NCH2CH2OH.  

 

 
Рис. 3. Электронно-микроскопическое изображение высохшего образца 

аморфного координационного соединения FeH2L·H2NCH2CH2OH 
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Присоединение органического амина к молекуле координационного соединения в принципе 

может происходить к металлоцентру или к находящейся на периферии кислотной группировке 

−Р(О)ОН. Второй вариант −Р(О)О
−+

NH3CH2− является наиболее предпочтительным из-за нали-

чия свободных группировок −Р(О)ОН и координационной насыщенности металла. 

 

O Fe O P C P OH 2 H2NCH2CH2OH

CH3

OH

O O

OHHO

+
2+

 
 

_

O Fe O P C P O

CH3

OH

O O

OH

+2+
H3NCH2CH2OH

HOCH2CH2NH2
HO

 
 

Схема 2. Присоединение амина к комплексу железа  
 

Для агрономических исследований готовили растворы, не выделяя аминиевые производные в 

сухом виде. К образовавшейся суспензии (1-гидроксиэтилиден)дифосфоната железа(II) прибав-

ляли водный раствор органического амина и перемешивали смесь при нагревании до полного 

растворения твердой фазы. Полученный раствор после разбавления использовали для некорневой 

подкормки растений.  

В опыте изучали действие хелатных соединений железа(II) с 1-гидроксиэтилиден-

дифосфоновой кислотой и различными количествами промоторов растворимости. Некорневую 

подкормку растений проводили в фазу выход в трубку – начало колошения. Количество раство-

ров хелатов определяли с учетом средних доз микроудобрений для полевых культур: в частности 

для железа – 100 г/га в расчете на действующее вещество. Для учета структуры урожая растения 

отбирались в фазу полной спелости зерна с 1 м
2
, полученные результаты подвергнуты математи-

ческой обработке методом дисперсионного анализа с использованием программного обеспечения 

Microsoft Excel (табл. 1, 2). 

Оценка структуры урожая яровой пшеницы при проведении некорневой подкормки растений 

хелатами железа с различными промоторами растворимости показала наличие наибольшего ко-

личества зерен в колосе в 8-м варианте опыта (хелат железа Fe(H2L)·МФ+3МФ) – 45,1 шт. 

(в 1,2 раза выше в сравнении с контролем). Достоверные прибавки по количеству зерен в колосе 

наблюдаются и при обработке растений хелатами железа на 2-м (Fe(H2L)·МЭА+МЭА) и 6-м 

(Fe(H2L)·МФ) вариантах опыта – 3,2 и 3,4 шт. В остальных случаях разница в анализируемом по-

казателе между опытными и контрольным вариантами несущественна.  
Таблица 1  

Влияние некорневой подкормки хелатными соединениями железа  
на структуру урожая яровой пшеницы (зерно) 

№ 

п/п 

Вариант 

опыта 

Количество зерен 

в колосе 

Масса зерна  

с растения 

Масса 1000  

зерен 

шт. 
+/– к кон-

тролю 
г 

+/– к кон-

тролю 
г 

+/– к кон-

тролю 

1 Контроль 38,8 – 1,45 - 37,8 – 

2 Fe(H2L)·МЭА+МЭА 42,2 +3,4 1,61 +0,16 38,2 +0,4 

3 Fe(H2L)·МЭА+2МЭА 38,2 –0,6 1,40 –0,05 36,2 –1,6 

4 Fe(H2L)·ТГМА 39,3 +0,5 1,40 –0,05 35,5 –2,3 

5 Fe(H2L)·ТГМА+ТГМА 39,8 +1,0 1,51 +0,06 37,2 –0,6 

6 Fe(H2L)·МФ 42,0 +3,2 1,55 +0,10 36,7 –1,1 

7 Fe(H2L)·МФ+2МФ 37,3 –1,5 1,40 –0,05 36,8 –1,0 

8 Fe(H2L)·МФ+3МФ 45,1 +6,3 1,72 +0,27 38,0 +0,2 

9 Fe(H2L)·ДАО 40,7 +1,9 1,56 +0,11 37,9 +0,1 

НСР05                2,5                  0,11                  1,00 
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Использование хелатов железа для некорневой обработки посевов яровой пшеницы привело 

к достоверному увеличению массы зерна на 2, 8 и 9-м вариантах опыта – до 1,56–1,72 г с расте-

ния. Максимальная прибавка (0,27 г) отмечается при использовании хелата железа 

Fe(H2L)·МФ+3МФ (8-й вариант). По остальным вариантам опыта изменения лежат в пределах 

ошибки.   

Стоит подчеркнуть, что использование хелатов железа либо не повлияло на массу 1000 зерен 

яровой пшеницы (2, 5, 8, 9-й варианты), либо привело к ее существенному снижению (на 3, 4, 6, 

7-м вариантах). При этом использование хелата железа Fe(H2L)·ТГМА (4-й вариант) наиболее 

существенно снизило величину данного показателя (на 2,3 г относительно контроля). 
Таблица 2 

Влияние некорневой подкормки хелатными соединениями железа 
на структуру урожая яровой пшеницы (колос, солома) 

№ 

п/п 

Вариант 

опыта 

Длина колоса Масса колоса Масса соломы 

см 

+/– к 

контро-

лю 

г/раст. 

+/– к 

контро-

лю 

г/раст. 
+/– к кон-

тролю 

1 Контроль 10,76 – 1,90 – 1,43 – 

2 Fe(H2L)·МЭА+МЭА 10,30 –0,46 1,80 –0,10 1,28 –0,15 
3 Fe(H2L)·МЭА+2МЭА 11,33 +0,57 1,79 –0,11 1,18 –0,25 
4 Fe(H2L)·ТГМА 10,93 +0,17 2,04 +0,14 1,31 –0,12 
5 Fe(H2L)·ТГМА+ТГМА 11,08 +0,32 1,91 +0,01 1,46 +0,03 
6 Fe(H2L)·МФ 11,06 +0,30 2,00 +0,10 1,36 –0,07 
7 Fe(H2L)·МФ+2МФ 10,43 –0,33 1,94 +0,04 1,45 +0,02 
8 Fe(H2L)·МФ+3МФ 10,65 –0,11 2,18 +0,28 1,47 +0,04 
9 Fe(H2L)·ДАО 10,39 –0,37 1,79 –0,11 1,26 –0,17 

НСР05                  0,27                   0,13                    0,06 
 

Достоверные прибавки по длине колоса яровой пшеницы относительно контроля наблюда-

ются в 3, 5 и 6-м вариантах опыта. Значения показателя колеблются на уровне 11,06–11,33 см. 

Наиболее длинный колос имеют растения пшеницы на фоне использования хелата железа 

Fe(H2L)·МЭА+2МЭА. В остальных случаях изменения либо не выходят за пределы ошибки (4-й 

и 8-й варианты), либо достоверно ниже (2, 7 и 9-й варианты) в сравнении с контролем. 

Оценка изменения массы колоса яровой пшеницы показала, что достоверные прибавки полу-

чены в 4-м и 8-м вариантах опыта (0,14 и 0,28 г в расчете на одно растение соответственно). Мак-

симальная величина анализируемого показателя (2,18 г) отмечается в варианте с некорневой об-

работкой растений хелатом железа Fe(H2L)·МФ+3МФ. По остальным вариантам опыта измене-

ния массы колоса несущественны. 

Анализируя изменение массы соломы яровой пшеницы, видим, что некорневая обработка 

культуры хелатными формами железа привела в большинстве случаев к достоверному снижению 

показателя на 0,07–0,25 г на растение. При этом в варианте № 3 (хелат железа 

Fe(H2L)·МЭА+2МЭА) значение изучаемого показателя минимально и составляет 1,18 г. В ос-

тальных случаях (5, 7, 8-й варианты опыта) отмечаются прибавки по массе соломы, лежащие в 

пределах ошибки опыта. 

 

Работа выполнена в рамках госзадания (Тема № 45.8 «Химия функциональных мате-

риалов», рег. № 0094–2016–0012), поддержана Российской академией наук, Программа №35 

Президиума РАН «Научные основы создания новых функциональных материалов». При 

выполнении работы использовались приборы Аналитического центра Института металло-

органической химии РАН. 
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Microcrystalline poorly soluble iron(II) (1-hydroxyethylidene)diphosphonate hydrate 

FeH2L·H2O is obtained by the interaction of fine carbonyl or reduced iron(0) with (1-

hydroxyethylidene)diphosphonic acid H4L. At interacting with organic amines (monoethanolamine, 

tris(hydroxymethyl)aminomethane, 1,8-diamino-3,6-dioxooctane, morpholine) FeH2L·H2O turns into 

a water-soluble form, giving amorphous amine derivatives of FeH2L·H2NCH2CH2OH, 

FeH2L·H2NC(CH2OH)3, FeH2L·H2NCH2CH2OCH2CH2OCH2CH2NH2, FeH2L·HN(CH2CH2)2O. So-

lutions of aminium compounds were used to determine their effect on the structure of the harvest of 

spring wheat under foliar treatment. Evaluating the effectiveness of foliar treatment with iron chelate 

compounds on the structure of the spring wheat harvest showed that the morpholinium iron chelate, 

FeH2L·HN(CH2CH2)2O, had the greatest impact, increasing the number of grains per ear up to 

45.1 pcs. (control 38.8), the mass of grain from a plant up to 1.72 g (control 1.45), and the weight of 

an ear up to 2.18 g (control 1.90). The most significant change in the length of the ear was facilitated 

by the experiment with a solution of the monoethanolamine compound, FeH2L·H2NCH2CH2OH: in-

crease of 0,57 cm relative to the control. The composition and structure of the iron(II) (1-

hydroxyethylidene)diphosphonate hydrate FeH2L·H2O and its aminium derivatives were studied by 

IR spectroscopy, X-ray phase analysis and scanning electron microscopy. 

Keywords: iron(II) (1-hydroxyethylidene)diphosphonate, organic amines, spring wheat, 

yield, structure, foliar treatment.  
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СИНТЕЗ И СТРОЕНИЕ CОЛЬВАТА 
2,6-ПИРИДИНДИКАРБОКСИЛАТА БИС(ТЕТРАФЕНИЛСУРЬМЫ) 
С ТОЛУОЛОМ  
 
Ю.О. Губанова, О.К. Шарутина  
Южно-Уральский  государственный университет, г. Челябинск, Россия 

 

Взаимодействием пентафенилсурьмы с 2,6-пиридиндикарбоновой кислотой (мольное 

соотношение 1:1 или 2:1) в растворе толуола с выходом 72 % впервые синтезирован соль-

ват 2,6-пиридиндикарбоксилата бис(тетрафенилсурьмы) с толуолом (1), который пред-

ставляет собой бесцветные кристаллы с температурой плавления 170 °С. Соединение оха-

рактеризовано методами ИК-спектроскопии, элементного анализа, рентгеноструктурного 

анализа. В ИК-спектре имеется полоса поглощения карбонильной группы с частотой 

1620 см
−1

,
 
смещенная в область низкочастотных колебаний по сравнению с ИК-спектром 

исходной кислоты и справочным значением. По данным рентгеноструктурного анализа, 

криталлографические параметры элементарной ячейки соединения 1: триклинная синго-

ния, группа симметрии P1 ; a = 12,494(5), b = 13,788(5); c = 16,684(6) Å; V = 2550.5(16) Å
3
; 

Z = 2; (выч.) = 1,455 г/см
3
. В молекуле атомы сурьмы Sb(1) и Sb(2) имеют искаженную в 

различной степени тригонально-бипирамидальную координацию. Аксиальные углы 

CSb(1)O и CSb(2)O равны 178,41(10)° и 176,75(11)°, экваториальные углы CSb(1)C и 

CSb(2)C варьируют в интервалах 111,58(14)−125,24(13)°) и 103,44(13)−146,5(11)°. Длины 

связей Sb(1,2)−O составляют 2,301(2), 2,310(2) Å. Экваториальные связи Sb(1,2)−Cэкв 

(2,105(3)–2,112(3) Å и 2,140(3)−2,162(3) Å) короче, чем аксиальные связи Sb(1,2)−Cакс 

(2,177(3), 2,162(3) Å). Бидентатный характер связывания карбоксильных групп проявляет-

ся слабо (расстояние Sb(1)∙∙∙O(2) составляет 3,263(4) Å), что подтверждается существенной 

разницей в значениях одинарных (С−О 1,288(3), 1,261(4) Å) и двойных связей (С=О 

1,226(3), 1,236(4) Å). Атом азота пиридинового кольца координирует на атом сурьмы 

(расcтояние Sb(2)∙∙∙N составляет 2,947(3) Å).  

Ключевые слова: пентафенилсурьма, 2,6-пиридиндикарбоновая кислота, молекуляр-

ная структура, рентгеноструктурный анализ. 

 

 

Введение 

В настоящее время установлены структуры нескольких десятков сурьмаорганических 

производных карбоновых кислот с алифатическими, ароматическими и элементоорганическими 

радикалами. Однако производные гетероциклических монокарбоновых кислот представлены 

только несколькими примерами [1–7]. Особенность строения сурьмаорганических производных, 

в состав которых входит гетероциклический лиганд, заключается в возможности дополнительной 

координации гетероатома на атом сурьмы c увеличением координационного числа последнего [5, 

8–11]. О производных гетероциклических дикарбоновых кислот информация в литературе 

отсутствует.  

Взаимодействие пентафенилсурьмы с дикарбоновыми кислотами представляет 

определенный интерес, поскольку может приводить к продуктам различного строения. Первым 

сурьмаорганическим производным дикарбоновой кислоты был оксалат 

бис(тетрафенилсурьмы), полученный из оксалата серебра и бромида тетрафенилсурьмы [12]. 

При взаимодействии пентафенилсурьмы с рядом дикарбоновых кислот часто происходит 

замещение атомов водорода на фрагмент Ph4Sb в двух карбоксильных группах с образованием 

карбоксилатов бис(тетрафенилсурьмы) [13], однако в реакции с янтарной кислотой кислый 

сукцинат тетрафенилсурьмы получить удалось [14]. В некоторых случаях наблюдалось 

декарбоксилирование одной из карбоксильных групп и образование карбоксилатов 

тетрафенилсурьмы [13]. Описаны сурьмаорганические производные дикарбоновых кислот, 
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представляющие собой 24-членные макроциклические соединения, содержащие два атома 

сурьмы, связанные между собой основаниями Шиффа, выполняющими мостиковую функцию 

[15].  

В продолжение исследования сурьмаорганических производных дикарбоновых кислот нами 

изучено взаимодействие пентафенилсурьмы с 2,6-пиридиндикарбоновой кислотой в толуоле и 

установлено строение продукта реакции. 

 

Экспериментальная часть 

Синтез сольвата 2,6 пиридиндикарбоксилата бис(тетрафенилсурьмы) с толуолом (1). 
Смесь 250 мг (0,49 ммоль) пентафенилсурьмы и 44 мг (0,25 ммоль) 2,6-пиридиндикарбоновой 

кислоты в 5 мл толуола помещали в стеклянную ампулу и запаивали. Смесь нагревали на водя-

ной бане в течение часа, охлаждали до комнатной температуры. Раствор концентрировали. Полу-

чили 397 мг (72 %) бесцветных кристаллов с т. пл. 170 °С (с разл). ИК-спектр (, см
−1

): 3055, 

2924, 2853, 2351, 2320, 1620, 1558, 1419, 1338, 1263, 1177, 1067, 997, 731, 691, 652, 459. Для 

C62H51NO4Sb2 вычислено, %: С 66,5; H 4,56. 

ИК-спектр соединения 1 записывали на ИК-Фурье спектрометре Shimadzu IRAffinity-1S 

в таблетке KBr в области 4000–400 см
–1

. 

Рентгеноструктурный анализ (РСА) кристалла соединения 1 осуществлен с использовани-

ем автоматического четырехкружного дифрактометра D8 QUEST фирмы Bruker (Mo K-

излучение,  = 0,71073 Å, графитовый монохроматор). Сбор, редактирование данных и уточне-

ние параметров элементарной ячейки, а также учет поглощения проведены с помощью програм-

мы SMART SAINT-Plus [16]. Определение и уточнение структуры кристаллов выполнено c по-

мощью программ SHELX/PC [17] и OLEX2 [18]. Структура расшифрована прямым методом и 

уточнена методом наименьших квадратов вначале в изотропном, затем в анизотропном прибли-

жении для неводородных атомов. Атомы водорода помещены в геометрически рассчитанные по-

ложения и включены в уточнение по модели наездника.  

Кристаллы соединения 1 бесцветные, призматические, триклинные, C62H51NO4Sb2, 

М = 1117,54 г/моль; а = 12,494(5), b = 13,788(5), c = 16,684(6) Å, α = 82,892(12)°, β = 82,00(2)°,  

γ = 63,943(15)°, V = 2550,5(16) Å
3
, ρвыч = 1,455 г/см

3
, Z = 2, пространственная группа P1 . Измере-

но всего 189414 отражений, 24897 независимых отражений, μ = 1,108 мм
1

. Окончательные зна-

чения факторов расходимости: R1  0,1748 и wR2  0,1413 (по всем рефлексам), R1 0,0582 и wR2 

0,1098 (по рефлексам F
2
> 2(F

2
)). Структуры депонированы в Кембриджской базе кристаллост-

руктурных данных (CCDC 1898863, http://www.ccdc.cam.ac.uk).  

Геометрические характеристики координационного полиэдра атома сурьмы приведены в 

таблице.  
 

Основные длины связей (d) и валентные углы () в структуре соединения 1  

Связь d, Å Угол ω, град. 

Sb(1) – O(1) 2,301(2) C(1)Sb(1)O(1) 178,41(10) 

Sb(1) – C(11) 2,105(3) C(11)Sb(1)C(31) 125,24(13) 

Sb(1) – C(31) 2,112(3) C(11)Sb(1)C(1) 96,88(13) 

Sb(1) – C(1) 2,177(3) C(11)Sb(1)C(21) 119,02(13) 

Sb(1) – C(21) 2,109(3) C(21)Sb(1)C(31) 111,58(14) 

Sb(2) – O(3) 2,310(2) C(21)Sb(1)C(1) 97,90(12) 

Sb(2) – C(51) 2,134(3) C(31)Sb(1)C(1) 95,61(14) 

Sb(2) – C(61) 2,140(3) C(51)Sb(2)C(61) 146,50(11) 

Sb(2) – C(71) 2,162(3) C(51)Sb(2)C(71) 97,63(12) 

Sb(2) – C(81) 2,146(4) C(51)Sb(2)C(81) 103,11(14) 

О(1) – C(46) 1,288(3) C(61)Sb(2)С(71) 98,89(12) 

О(2) – C(46) 1,226(3) C(61)Sb(2)С(81) 103,44(13) 

О(3) – C(47) 1,261(4) C(71)Sb(2)O(3) 176,75(11) 

О(4) – C(47) 1,236(4) C(81)Sb(2)С(71) 97,98(15) 

 

http://mail.rambler.ru/mail/redirect.cgi?url=http%3A%2F%2Fwww.ccdc.cam.ac.uk;href=1
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Обсуждение результатов 

Установлено, что взаимодействие между пентафенилсурьмой и 2,6-пиридиндикарбоновой 

кислотой в толуоле при нагревании протекает с замещением атомов водорода в двух карбоксиль-

ных группах, образуется биядерное соединение – 2,6-пиридиндикарбоксилат 

бис(тетрафенилсурьмы), который кристаллизуется в форме сольвата с толуолом  (1): 

2Ph5Sb +

N C(O)OHHO(O)C

PhCH3

N C(O)OSbPh4Ph4SbO(O)C

PhCH3.

 
 

Следует отметить, что строение продукта не зависело от соотношения реагентов, кислый 2,6-

пиридиндикарбоксилат тетрафенилсурьмы не удалось выделить даже при проведении реакции 

при комнатной температуре и мольном соотношении 1:1.  

В ИК-спектре соединения 1 полоса поглощения карбонильной группы при 1620 см
−1

 смеще-

на в область низкочастотных колебаний по сравнению со справочными данными для карбоновых 

кислот (1700−1680 см
−1

 [19]) и значением в спектре никотиновой кислоты (1720 см
−1 

[20]). Поло-

са поглощения, соответствующая валентным и скелетным колебаниям пиридинового ядра, обна-

ружена при 1558 см
−1

 (полоса переменной интенсивности С=N [19]). В спектре 2,6-

пиридиндикарбоновой кислоты поглощение карбонильной группы наблюдается в области 

1701 см
−1

, полоса поглощения пиридинового ядра соответствует значению 1607 см
−1

. 

По данным РСА, атомы сурьмы Sb(1) и Sb(2) имеют искаженную в различной степени триго-

нально-бипирамидальную координацию (см. рисунок). В экваториальных положениях находятся три 

фенильных лиганда, в аксиальных  четвертый фенильный и мостиковый карбоксилатный лиганд. 

Атомы Sb(1) и Sb(2) выходят из соответствующих экваториальных плоскостей в сторону акси-

ально расположенных фенильных лигандов на 0,249 и 0,300 Å. Аксиальные углы O(1)Sb(1)Cакс и 

O(3)Sb(2)Cакс равны 178,41(10)° и 176,75(11)° соответственно. Суммы углов в экваториальных 

плоскостях Sb(1) и Sb(2) составляют 355,84(13)° (111,58(14)125,24(13)°) и 353,05(13)° 

(103,44(13)146,5(11)°). Углы CаксSb(1,2)Cэкв изменяются в интервалах 95,61(14)–97,90(12)° и 

97,28(15)–98,89(12)° соответственно. Аксиальные связи Sb(1,2) – Cакс равны 2,177(3) и 2,162(3) Å.  

 
 

Строение соединения 1 (молекула сольватного толуола не показана) 
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Длины экваториальных связей Sb(1,2) – Cэкв значительно различаются между собой и составляют 

2,105(3)−2,112(3) Å и 2,134(3)−2,146(4) Å. Связи Sb(1,2) – O(1,3) имеют близкие значения 

2,301(2) и 2,310(2) Å. В молекуле карборанилдикарбоксилата бис(тетрафенилсурьмы) аналогич-

ные расстояния равны 2,275(3) и 2,364(3) Å [16], в молекуле 3-пиридинкарбоксилата тетрафенил-

сурьмы это расстояние короче и составляет 2,268(2) Å [2]. 

Внутримолекулярное взаимодействие атома сурьмы с атомом кислорода одной из карбо-

нильных групп проявляется слабо (расстояние Sb(1)∙∙∙O(2) составляет 3,263(4) Å), при этом имеет 

место внутримолекулярный контакт Sb(2)∙∙∙N (2.947(3) Å). Аналогичный контакт наблюдается в 

бис(2-пиридинкарбоксилате) трифенилсурьмы (2,602(4) Å) [5].  

В молекуле 1 не выровнены одинарные и двойные связи в карбоксильных группах (1,288(3), 

1,226(3) и 1,261(4), 1,236(4) Å соответственно).  

Структурная организация в кристалле 1 обусловлена межмолекулярными водородными свя-

зями С=O∙∙∙ H−С-типа. 
 

Вывод 

Таким образом, продуктом реакции пентафенилсурьмы с 2,6-пиридиндикарбоновой кисло-

той в толуоле независимо от мольного соотношения реагентов является 2,6-

пиридиндикарбоксилат бис(тетрафенилсурьмы), в молекуле которого карбоксилатный лиганд 

выполняет мостиковую функцию. Атомы сурьмы структурно неэквивалентны: их координацион-

ные полиэдры искажены в разной степени, а дополнительные внутримолекулярные взаимодейст-

вия реализованы с разными атомами (карбонильным атомом кислорода  и атомом азота пириди-

нового кольца). 
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SYNTHESIS AND STRUCTURE OF BIS(TETRAPHENYLANTIMONY) 
2,6-PYRIDINEDICARBOXYLATE TOLUENE SOLVATE  

 
Yu.O. Gubanova, ulchik_7757@mail.ru 
O.K. Sharutina, sharutinaok@susu.ru 
South Ural State University, Chelyabinsk, Russian Federation 

 

At interaction of pentaphenylantimony with 2,6-pyridinedicarboxylic acid (mole ratio 1:1 or 

2:1) in a toluene solution, bis(tetraphenylantimony) 2,6-pyridinedicarboxylate toluene solvate (1) 

has been obtained for the first time (yield 72%, colorless crystals, m.p. 170 °C). The compound 1 

has been characterized by IR-spectroscopy, elemental and X-ray analysis. The absorption band of 

a carbonyl group with the frequency 1620 cm
–1

 is present in the IR-spectrum, shifting towards 

the area of low-frequency oscillations in comparison with the spectrum of the acid (1701 cm
–1

). 

According to the data of X-ray analysis the unit cell crystallographic parameters of compound 1: 

triclinic syngony, the symmetry group P;  a = 12.494(5), b = 13.788(5); c = 16.684(6) Å; 

V = 2550.5(16) Å3; Z = 2; ρ(calc.) = 1.455 g/сm
3
. The Sb(1) and Sb(2) atoms in a molecule have 

a distorted trigonal-bipyramidal coordination in different degrees. The CSb(1)O and CSb(2)O 

axial angles equal 178.41(10)° and 176.75(11)°, the CSb(1)C and CSb(2)C equatorial angles vary 

in the ranges 111.58(14)–125.24(13)°) and 103.44(13)−146.5(11)°. The Sb(1,2)−O bond lengths 

equal 2.301(2), 2.310(2) Å. The Sb(1,2)–Ceqv equatorial bonds (2.105(3)–2.112(3) Å and 

2.140(3)–2.162(3) Å) are shorter than the Sb(1,2)–Cax axial one (2.177(3), 2.162(3) Å). The 

bidentate binding of carboxylate ligands is weak (the distance Sb(1)∙∙∙O(2) equals 3,263(4) Å)  it 

has been proved by significant difference in the lengths of single (С–О 1.288(3), 1.261(4) Å) and 

double bonds (С=О 1.226(3), 1.236(4) Å) in the carboxylate groups. The pypidine ring nitrogen 

atom coordinates to the antimony atom  (the distance Sb(2)∙∙∙N equals 2.947(3) Å). 

Keywords: pentaphenylantimony, 2,6-pyridinedicarboxylic acid , structure, X-ray analysis.  

 

References 

1. Sharutin V.V., Pakusina A.P., Platonova T.P., Sharutina O.K, Gerasimenko A.V., Popov D.Yu. 

Synthesis and Structure of Tetraphenylantimony Nicotinate. Russ. J. Gen. Chem. 2004, vol. 74, no. 2, 

pp. 207–211.  

2. Domagala M., Huber F., Preut H. Triorganoantimon- und Triorganobismutderivate Von Carbon-

sauren Funfgliedriger Heterocyclen Kristall- und Molekulstruktur von (C6H5)3Sb(O2C-2- C4H3S)2 und 

(CH3)3Sb(O2C-2-C4H3S)2. Z. Anorg. Allg. Chem., 1989, bd. 574, pp. 130−142. DOI: 

10.1002/zaac.655740114. 

3. Sharutin V.V., Sharutina O.K, Pakusina A.P., Platonova T.P., Zhidkov V.V., Pushilin M.A., 

Gerasimenko A.V. Triarylantimony Dicarboxylates Ar3Sb[OC(O)R]2 (Ar = Ph, p-Tol; R = 2-C4H3O, 3-

C5H4N): Synthesis and Structure. Russ. J. Coord. Chem., 2003, vol. 29, no 10, pp. 694–702. DOI: 

10.1023/A:1026020032214.  

4. Domagala M., Huber F., Preut H. Triorganoantimon- und Triorganobismutderivate von 2- Pyri-

dincarbonsaure und 2-Pyridinlessigsaure. Kristall- und Molekulstrukturen von Ph3Sb(O2C-2-  C5H4N)2 

und Me3Sb(O2CCH2-2-C5H4N)2. Z. anorg. allg. Chem., 1990, bd. 582, pp. 37–50. DOI: 

10.1002/zaac.19905820107. 

5. Chunlin M., Qingfu Z., Jiafeng S., Rufen Z. Syntheses, Characterizations and Crystal Structures 

of New Organoantimony(V) Complexes With Heterocyclic (S,N) Ligand. J. Organomet. Chem. 2006, 

vol. 691, pp. 2567–2574. DOI: 10.1016/j.jorganchem.2006.01.049. 
6. Chaudhari K.R., Jain V.K., Sagoria V.S., Tieking E.R.T. Triorganoantimony(V) Carboxilates: 

Syntesis, Characterization and Crystal Structure of Me3Sb(O2C-C3H4N)2∙H2O. J. Organomet. Chem., 

2007., vol. 692., pp. 4926–4932. DOI: 10.1107/S0108768187097568. 

7. Preut H., Domagala M., Huber F. The Further Geometry of Grain Boundaries in Hexagonal 

Close-Packed Metals. Acta Crystallogr., 1987, B 43, pp. 416–422. DOI: 10.1107/S0108768187097568. 



Губанова Ю.О., Шарутина О.К.            Синтез и строение cольвата 
             2,6-пиридиндикарбоксилата бис(тетрафенилсурьмы) с толуолом 

 23 Вестник ЮУрГУ. Серия «Химия». 
2019. Т. 11, № 3. С. 17–23 

8. Quan L., Yin H., Cui J., Hong M., Wang D. Synthesis, Characterization and Crystal Structures of 

Tri- and Tetraphenylantimony(V) Compounds Containing Arylcarbonyloxy Moiety. J. Organomet. 

Chem., 2009, vol. 694., pp. 3708–3717. DOI: 10.1016/j.jorganchem.2009.07.040 

9. Schmidbaur H., Milewski-Mahra B., Wagner F.E. Synthese Struktur und Sb-Mosbauer-Spektren 

kovalenter und Tetraorganoantimon(V) Verbindungen. 1983, vol. 38B., pp. 1477–1483. 

10. Arvanitis G.M., Berardini M.E., Acton T.B., Dumas P.E. Synthesis of two Tetraphenylantimony 

Complexes of Pyridine N-oxides: Crystal Structure of Tetraphenylantimony(2-mercapto-pyridine N-

oxide). Phosphorus, Sulfur, Silicon Relat. Elem., 1993, vol. 82, pp. 127–135. DOI: 

10.1007/BF01666088. 

11. Holmes R.R., Day R.O., Chandrasekhar V., Holmes J.M. Formation and Structure of Cyclic 

Five-Coordinated Antimony Derivatives. The First Squarepyramidal Geometry for a Bicyclic Stiborane. 

Inorg. Chem., 1987, vol. 26, no 1, pp. 157–163. 

 12. Millington P.L., Sowerby D.B. Phenylantimony (V) Oxalates: Isolation and Crystal Structures 

of [SbPh4][SbPh2(ox)2], [SbPh3(OMe)]2ox and (SbPh4)2ox. J. Chem. Soc., Dalton Trans., 1992, no. 7, 

pp. 1199–1204. 

13. Sharutin V.V., Sharutina O.K., Gubanova Yu.O., Bregadze V.I., Glazun S.A. Interaction of Pen-

taphenylantimony with Carboranedicarboxylic Acid. J. Organomet. Chem., 2015, vol. 798, pp. 41–45. 

DOI: 10.1016/j.jorganchem.2015.09.002.  
14. Sharutin V.V., Sharutina O.K., Gubanova Yu.O. [Synthesis and Structure of Tetraphenylanti-

mony Hydrogen Succinate]. Butlerov Communications, 2014, vol. 39, no. 7, pp. 139–141. (in Russ.).  

15. Hong M., Yin H.-D., Li W.-K., You X.-Y. Highly Symmetrical 24-Membered Macrocyclic 

Organoantimony(V) Complexes Constructed From Schiff Base Ligands Possessing Two Terminal 

Carboxyl Groups. Inorg. Chem. Communications., 2011, vol. 14, no. 10, pp. 1616–1621. DOI: 

10.1016/j.inoche.2011.06.023.  

16. Bruker. SMART and SAINT-Plus. Versions 5.0. Data Collection and Processing Software for 

the SMART System. Bruker AXS Inc., Madison, Wisconsin, USA, 1998. 

17. Bruker. SHELXTL/PC. Versions 5.10. An Integrated System for Solving, Refining and Display-

ing Crystal Structures From Diffraction Data. Bruker AXS Inc., Madison, Wisconsin, USA, 1998. 

18. Dolomanov O.V., Bourhis L.J., Gildea R.J., Howard J.A.K., Puschmann H. OLEX2: a Complete 

Structure Solution, Refinement and Analysis Program. J. of Appl. Cryst., 2009, vol. 42, pp. 339–341. 

DOI: 10.1107/S0021889808042726. 
19. Tarasevich B.N. IK-spektry osnovnykh klassov organicheskikh soedineniy. Spravochnye mate-

rialy. [IR-spectrum of The Main Classes of Organic Compounds: Background Information]. Moscow. 

MSU, 2012. 55 p. 

20. Grandberg I.I. Prakticheskie raboty i seminarskie zanyatiya po organicheskoy khimii Uchebnoe 

posobie dlya sel'skokhozyaystvennykh vuzov [Practical Classes and Seminars on Organic Chemistry: 

Training Materials for Agricultural Universities]. Мoscow: High School, 1978. 225 p.  

 

Received 29 April 2019 

 

 

ОБРАЗЕЦ ЦИТИРОВАНИЯ 
 

FOR CITATION 

Губанова, Ю.О. Синтез и строение cольвата 

2,6-пиридиндикарбоксилата бис(тетрафенилсурьмы) 

с толуолом / Ю.О. Губанова, О.К. Шарутина // Вестник 

ЮУрГУ. Серия «Химия». – 2019. – Т. 11, № 3. – С. 17–

23. DOI: 10.14529/chem190302 

 Gubanova Yu.O., Sharutina O.K. Synthesis and 

Structure of Bis(Tetraphenylantimony) 2,6-Pyridine-

dicarboxylate Toluene Solvate. Bulletin of the South Ural 

State University. Ser. Chemistry. 2019, vol. 11, no. 3, 

pp. 17–23. (in Russ.). DOI: 10.14529/chem190302 

 
 
 



 24 Bulletin of the South Ural State University. Ser. Chemistry. 
2019, vol. 11, no. 3, pp. 24–31 

Физическая химия 
 
УДК 544.228                   DOI: 10.14529/chem190303 

 

ОБРАЗОВАНИЕ ВЫСОКОЭНТРОПИЙНЫХ ОКТАЭДРИЧЕСКИХ 
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В рамках выполнения проекта по созданию высокоэнтропийных кристаллических фаз 

со структурой магнетоплюмбита проанализированы химические составы, кристаллическая 

структура и условия образования получающихся в качестве побочных продуктов или ре-

зультатов неудачных экспериментов многокомпонентных кристаллов со структурой шпи-

нели, включая кристаллы, состав которых ранее не был описан в литературе. Определѐн 

перечень химических элементов, которые могут быть основными компонентами фаз с та-

кого рода структурой. В частности, установлено, что состав полученных кристаллов шпи-

нели может быть выражен брутто-формулами (Ni,Co,Mn
2+

)(Al,Cr,Fe,Ti,Ga,Mn
3+

)2O4 и 

(Co,Fe
2+

, Mn
2+

)(Al,Cr,Ti,V,Ga,Fe
3+

, Mn
3+

)2O4. При этом Ba, Sr, Ca, K, Pb, La и Bi в таких фа-

зах могут присутствовать в качестве минорных примесей. Их добавление, вероятно, не 

сказывается заметным образом на стабилизации получаемой фазы со шпинельной струк-

туры. Растворимость индия In, судя по полученным данным, в твѐрдых растворах такого 

рода может быть ограниченной. 

Сделаны представляющие практический интерес важные выводы об условиях, кото-

рые необходимо выполнять в процессе выращивания из высокоэнтропийных расплавов. 

В частности, показано, что при выращивании монокристаллов из расплава следует учиты-

вать необходимость дополнительного его окисления по сравнению с уровнем, который 

могут обеспечить сам состав расплава и атмосфера воздуха, в которой проводились экспе-

рименты. Это связано с тем, что увеличение температуры синтеза (в частности, с 1400 до 

1600 С) приводит к ситуации, когда большая доля атомов железа и марганца восстанав-

ливается до степени окисления +2, что способствует образованию больших количеств ок-

таэдрической фазы и негативно сказывается на возможности формирования кристаллов со 

структурой магнетоплюмбита. 

Ключевые слова: высокоэнтропийные кристаллы со структурой шпинели, экспери-

ментальное получение, состав, влияние температуры. 

 

 

Введение 
Проводимые нашим коллективом работы по созданию высокоэнтропийных кристаллических 

фаз со структурой магнетоплюмбита [1–2], с одной стороны, лежат в русле актуальных в настоя-
щее время [3] работ по получению замещенных кристаллов на основе гексаферритов бария, 
стронция и свинца (наш коллектив успешно занимается этим на протяжении ряда лет [4–8]), 
а с другой стороны – опираются на опыт синтеза высокоэнтропийных фаз разного рода [9–23] – 
направление науки о материалах, активно развивающееся в последние годы. Исследования по-
зволили не только определить условия возможного синтеза такого рода фаз, но и обнаружить, 
что в определенных условиях высокотемпературный синтез (как твердофазный, так и в условиях 
образования расплава) приводит к образованию не только фаз со структурой магнетоплюмбита 
(гексаферрита М-типа), но и заметного количества кристаллов октаэдрической формы, состав 
которых позволяет предположить, что они имеют структуру, подобную структуре шпинели, 
обобщенную химическую формулу которой можно выразить следующим образом: AB2O4.  

Целью настоящего исследования стал анализ состава полученных в процессе работы кри-

сталлов и условий образования таких кристаллов. Полученная информация, с одной стороны, 
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должна быть полезна с точки зрения возможности предотвращения образования такого рода фаз 

при синтезе высокоэнтропийных гексаферритов. С другой стороны, сами эти фазы как минимум 

являются многокомпонентными. Вероятно, их можно отнести к высокоэнтропийным. Поэтому их 

исследование будет полезно с точки зрения получения новых данных о шпинельных фазах такого 

рода [22–23]. 

 

Методика исследования и его результаты 

Для получения высокоэнтропийных фаз использовали смеси, качественный и количествен-

ный состав которых отражают формулы: 

(Ba, Sr, Pb, Ca, La, Bi, K)(Fe, Al, Mn, Ti, Co, Ni, In, Ga, Cr, V)12O19  

и (Ba, Sr, Pb, Ca, La, Bi, K)Fe6(Al, Mn, Ti, Co, Ni, In, Ga, Cr, V)6O19. 

Следует учитывать, что набор элементов, входящих в состав исследуемых систем, и количе-

ства компонентов шихты, был подобран исходя из соображений необходимости получения 

структуры вида AB12O19 (структура магнетоплюмбита), где в качестве элементов «А», помимо 

Ba, Sr и Pb (элементов, которые наиболее часто выступают в роли катионов при образовании гек-

саферритной структуры), изучали возможности использования Сa, а также трехвалентных La и Bi 

в сочетании с K, который для этих двух элементов может компенсировать как избыток положи-

тельного заряда, так и отчасти разницу в ионных радиусах. В качестве элементов «B», помимо 

Fe(III), а также Al, Mn и Ti (элементов, для которых экспериментально доказана возможность 

довольно глубокой степени замещения их атомами атомов Fe в структуре гексаферрита), рас-

сматривали возможности использования электронных аналогов алюминия – In, Ga, а также эле-

ментов, которые близки по размеру атомов и некоторым химическим характеристикам железу, 

марганцу и титану – Co, Ni, Cr, V. 

В представленных составах высокоэнтропийными должны быть как подрешетки, образован-

ные элементами «А», так и подрешетки, образованные элементами «B». 

Количественный состав шихты для синтеза образцов (представленный в табл. 1) рассчитан 

исходя из необходимости максимизации величины конфигурационной энтропии смешения, 

т. е. таким образом, чтобы мольные доли элементов, взятых в скобки в приведенных выше фор-

мулах, в рамках одной пары скобок были близки. При этом во втором составе половину атомов 

вида «B» составляли атомы железа, а вторая половина состоит из других элементов в концентра-

циях, достаточно близких к эквимолярным.  

Таблица 1  
Исследованные системы и составы, использованные для синтеза образцов (мас. %) 

Состав [BaCO3] [PbO] [SrCO3] [CaO] [K2CO3] 

1 3,386 3,830 2,533 0,962 1,186 

2 3,834 4,336 2,868 1,089 1,342 

      

[La2O3] [Bi2O3] [Fe2O3] [Al2O3] [Mn2O3] [NiO] 

1,398 1,999 8,221 5,249 8,127 7,690 

1,582 2,263 46,534 2,971 4,600 3,483 

      

[TiO2] [In2O3] [Ga2O3] [Cr2O3] [CoO] [V2O5] 

8,223 14,292 9,649 7,824 7,715 7,716 

3,724 6,472 4,370 3,543 3,494 3,494 

 

В попытках синтеза высокоэнтропийных оксидных фаз со структурой магнетоплюмбита ис-

пользовали два подхода. Первый подход включал в себя твердофазный синтез в атмосфере воз-

духа при температуре 1400 С в течение 5 часов. Во втором случае образцы расплавлялись в ин-

дукционной печи в алундовых тиглях при температуре 1590 С, а затем охлаждались на воздухе. 

Образцы исследовали с помощью сканирующего электронного микроскопа, оснащенного 

приставкой для микрорентгеноспектрального анализа. Также осуществлялся рентгенофазовый 

анализ образцов.  
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Во всех полученных и исследованных таким образом образцах, помимо иных фаз (включая 

гексаферритную многокомпонентную фазу для твердофазного образца состава 2), обнаружены 

кристаллы октаэдрической формы (рис. 1–2), представление о химическом составе которых дают 

данные, приведенные в табл. 2. Экспериментальные дифрактограммы, а также литературные све-

дения представлены на рис. 3. 
 

  

а) б) 

Рис. 1. Микрофотография октаэдрических кристаллов в образце состава 1:  
а – полученного твердофазным спеканием; б – полученного из расплава 

 

  

а) б) 

Рис. 2. Микрофотография октаэдрических кристаллов в образце состава 2:  
а – полученного твердофазным спеканием; б – полученного из расплава 

 

Таблица 2 
Состав (ат. %) октаэдрических кристаллов в полученных образцах 

Элемент Значение 
Кристалл 1 Кристалл 2 

твердофазный из расплава твердофазный из расплава 

[K] 

среднее 0,131429 0,081667 0,215 0,062 

max 0,67 0,3 0,73 0,2 

min 0 0 0 0 

[Ca] 

среднее 0,165714 0,060833 0,18 0,159 

max 0,44 0,11 0,36 0,46 

min 0 0,02 0,01 0 

[Sr] 

среднее 0,111429 0,041667 0,22 0,101 

max 0,22 0,17 0,37 0,35 

min 0 0 0 0,44 
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Окончание табл. 2 

Элемент Значение 
Кристалл 1 Кристалл 2 

твердофазный из расплава твердофазный из расплава 

[Ba] 

среднее 0,232857 0,265833 0,096667 0,14 

max 0,63 0,69 0,31 0,36 

min 0 0,05 0 0,07 

[Pb] 

среднее 0,084286 0,0225 0,021667 0,02 

max 0,18 0,06 0,06 0,08 

min 0 0 0 0 

[Ni] 

среднее 5,644286 1,0725 4,846667 0,348 

max 7,48 2,32 7,49 0,63 

min 3,63 0,69 2,88 7,6 

[Co] 

среднее 6,04143 4,52167 4,665 0,753 

max 7,22 5,38 6,29 1.16 

min 5,03 3,64 2,95 0.44 

[Mn] 

среднее 5,14 5,795833 4,983333 1,129 

max 6,35 6,59 7,67 1,39 

min 4,11 4,79 3,29 0,85 

[Fe] 

среднее 5,85429 5,34833 24,695 9,544 

max 7,64 6,18 36,92 10.83 

min 3,91 4,43 17,73 7.6 

[Al] 

среднее 5,74571 7,57583 1,66167 24,389 

max 7,02 8,4 2,94 26,66 

min 4,65 6,53 0,77 21,7 

[Cr] 

среднее 4,55 7,21333 0,71667 0,091 

max 5,69 8,91 0,87 0,27 

min 3,16 5,96 0,48 0 

[Ga] 

среднее 4,31571 5,135 1,80167 0,601 

max 5,33 6,01 2,76 1,13 

min 3,13 3,96 0,89 0 

[In] 

среднее 0,69 0,41917 0,835 0,116 

max 0,89 0,91 1,2 0,29 

min 0,51 0,16 0,34 0 

[La] 

среднее 0,19571 0,07583 0,035 0,116 

max 0,64 0,15 0,09 0,31 

min 0 0 0 0 

[Bi] 

среднее 0,00714 0,03417 0,065 0,023 

max 0,05 0,15 0,24 0,11 

min 0 0 0 0 

[Ti] 

среднее 1,59714 2,31083 0,27333 0,416 

max 2,19 3,48 0,58 0,97 

min 0,53 1,51 0 0,09 

[V] 

среднее 0,35714 3,82417 0,095 0,717 

max 0,73 4,47 0,33 1,03 

min 0 3,1 0 0,52 

 

[O] 

среднее 59,14 56,1992 54,5883 61,272 

max 66,9 61,2 67,08 65,46 

min 52,92 50,81 35,77 57,82 

[A] [B]

[A]




 


 

3,292471 7,219638 4,432081 24,46304 
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Рис. 3. Экспериментальная дифрактограмма образца,  
спеченного методом твердофазного синтеза состава 1 

 

Обсуждение результатов работы 

При обработке полученных результатов в группу A были отнесены металлы, которые в ис-

ходных веществах шихты проявляют степени окисления +1 и +2. В группу B объединены эле-

менты, которые проявляют степени окисления +3 и выше. Вне групп находится кислород. 

В шпинельной фазе можно было ожидать, что отношение общего количества атомов металла к 

количеству металлов группы A будет равно 3 (согласно формуле AB2O4). В исследованных со-

ставах близкое к этому отношение наблюдается только у первого образца (нижняя строка 

табл. 2). Очевидно, это связано с тем, что заметная доля элементов со степенью окисления +3 и 

больше в условиях эксперимента восстанавливается до степени окисления +2. Вероятно, это про-

исходит прежде всего с атомами железа и марганца. 

Анализ полученных результатов позволяет говорить о возможности получения высокоэнтропий-

ных кристаллов со структурой шпинели, состав которых (наряду с другими, ранее описанными в ли-

тературе) может быть выражен формулами (Ni,Co,Mn
2+

)(Al,Cr,Fe,Ti,Ga,Mn
3+

)2O4  (первый образец, 

полученный твердофазным спеканием шихты состава 1) и (Co,Fe
2+

,Mn
2+

)(Al,Cr,Ti,V,Ga,Fe
3+

,Mn
3+

)2O4 

(второй образец, полученный кристаллизацией расплава шихты состава 1).  

Ba, Sr, Ca, K, Pb, La и Bi в таких фазах могут присутствовать в качестве минорных примесей, 

которые, по-видимому, не оказывают влияния на стабилизацию полученной шпинельной струк-

туры. Растворимость In, судя по полученным данным, в твердых растворах такого рода может 

быть ограниченной. 

Микрокристаллы шпинели, обнаруженные в образцах, полученных из шихты состава 2, хотя 

и являются многокомпонентными, характеризуются преобладанием одного или двух элементов 

в каждой из подрешеток (A и B), и поэтому не могут быть названы высокоэнтропийными. 

Представленные результаты демонстрируют следующие важные с точки зрения разработки 

технологии выращивания крупных кристаллов высокоэнтропийных гексаферритов обстоятельства. 

1. Увеличение температуры синтеза (в частности, с 1400 до 1600 С) приводит к тому, что 

значительная доля атомов железа и марганца восстанавливается до Fe
+2

 и Mn
+2

 соответственно, 

что способствует образованию больших количеств октаэдрической фазы и негативно сказывается 

на возможности формирования кристаллов со структурой магнетоплюмбита. Рассматривая воз-

можность выращивания монокристаллов из расплава следует учитывать необходимость допол-
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нительного его окисления по сравнению с уровнем, который может обеспечить сам состав рас-

плава и атмосфера воздуха, в которой проводились эксперименты. 

2. При планировании экспериментов по выращиванию высокоэнтропийных монокристаллов 

со структурой магнетоплюмбита следует учитывать, что использование корунда в качестве мате-

риала тигля может приводить к повышению содержания алюминия в полученных кристаллах. 

 

Заключение 

В ходе работы показана возможность получения в условиях экспериментов высокоэнтропий-

ных кристаллов со структурой шпинели, включая кристаллы, состав которых ранее не был пред-

ставлен в литературе. Определен перечень элементов, которые могут быть основными компонен-

тами такого рода фаз. Сделаны практически важные выводы об условиях, которые необходимо 

выполнять в процессе выращивания высокоэнтропийных кристаллов со структурой магнетоп-

люмбитаиз расплавов. 

 

Исследование выполнено при поддержке Российского научного фонда (проект № 18-73-

10049).  
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In the context of the project covering formation of high-entropy crystal phases with the 

magnetoplumbite structure the chemical composition, crystal structure, and formation conditions 

have been analyzed for multicomponent crystals with the spinel structure, obtained as by-

products or experiment failures, including crystals with the composition not described in the lite-

rature previously. The list of chemical elements, which can be major components of phases with 

such structures, has been determined. Specifically, it has been found that the composition of the 

obtained spinel crystals can be expressed by the empirical formulas 

(Ni,Co,Mn
2+

)(Al,Cr,Fe,Ti,Ga,Mn
3+

)2O4 and (Co,Fe
2+

,Mn
2+

)(Al,Cr,Ti,V,Ga,Fe
3+

,Mn
3+

)2O4. At 

that Ba, Sr, Ca, K, Pb, La, and Bi in such phases can exist in the form of minor admixtures; their 

addition in all probability does not affect stabilization of the spinel-structured phase. Solubility of 

indium, In, judging from the obtained data, in solid solutions of the described kind can be li-

mited. 

Important conclusions of great practical significance have been made, concerning the condi-

tions to be created in the process of crystal growing from high-entropy melts. In particular, it has 

been shown that allowance must be made for additional oxidation during growing a monocrystal 

from a melt, compared to the level that can be ensured from the composition of the melt and the 

air atmosphere, in which the experiments were carried out. It is related to the fact that increasing 

synthesis temperature (specifically, from 1400 to 1600 С) leads to reduction of the greater part 

of iron and manganese atoms to oxidation number +2, which favors formation of octahedral 

phase in great quantities and has a negative impact on formation of crystals with the magnetop-

lumbite structure. 

Keywords: high-entropy crystals with spinel structure, experimental preparation, composi-

tion, temperature effect. 
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ТВЕРДОФАЗНЫЙ СИНТЕЗ ВЫСОКОЭНТРОПИЙНЫХ 
КРИСТАЛЛОВ СО СТРУКТУРОЙ МАГНЕТОПЛЮМБИТА 
В СИСТЕМЕ BaO–Fe2O3–TiO2–Al2O3–In2O3–Ga2O3–Cr2O3 
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Проводимая в рамках работ по изучению возможности получения поликомпонентных 

оксидных фаз, характеризующихся высоким значением конфигурационной энтропии сме-

шения, настоящая работа направлена на исследование возможности получения методом 

твердофазного синтеза поликомпонентной фазы со структурой магнетоплюмбита в систе-

ме BaO–Fe2O3–TiO2–Al2O3–In2O3–Ga2O3–Cr2O3.  

Шихта для синтеза образцов соответствовала формулам: BaFe2Ti2Al2In2Ga2Cr2O19, 

BaFe4Ti1,6Al1,6In1,6Ga1,6Cr1,6O19, BaFe6Ti1,2Al1,2In1,2Ga1,2Cr1,2O19. 

Для экспериментов использовали следующие реактивы: BaCO3, Fe2O3, TiO2, In2O3, 

Cr2O3, Ga2O3, Al2O3 – с квалификацией не ниже, чем «ч.д.а.». 

Исследование образцов, полученных спеканием предварительно измельчѐнной и тща-

тельно перемешанной многокомпонентной шихты при 1350 С в течение 5 часов в атмо-

сфере воздуха, методами рентгеноспектрального микроанализа и рентгенофазового анали-

за продемонстрировало возможность образования микрокристаллов требуемого состава и 

структуры. Полученные данные показывают, что стабильная многокомпонентная кристал-

лическая структура типа магнетоплюмбита может быть получена в системе BaO–Fe2O3–

TiO2–Al2O3–In2O3–Ga2O3–Cr2O3 даже в случае, если величина конфигурационной энтропии 

смешения в рамках подрешѐтки, образованной Fe, Ti, Al, In, Ga и Cr, несколько меньше 

1,5R. 

Средний состав высокоэнтропийных фаз в полученных образцах может быть описан 

формулами: BaFe2,70Ti0.67Al1,69In1,61Ga2,66Cr2.67O19, BaFe4,56Ti0.86Al1,66In1,27Ga1,94Cr1.71O19, 

BaFe6,06Ti1,08Al1,20In1,16Ga1,25Cr1,25O19. 

Полученные данные свидетельствуют о том, что в условиях эксперимента заметная до-

ля титана не переходит в состав высокоэнтропийной фазы. Это необходимо учесть в ходе 

последующих экспериментальных работ по созданию гомогенных образцов синтезирован-

ных фаз, необходимых для исследования их электрических и магнитных характеристик. 

Ключевые слова: высокоэнтропийные оксиды, состав, структура магнетоплюмбита, 

твердофазный синтез. 
 

 

Введение 

С начала XXI века в науке о материалах одним из актуальных является направление, связан-

ное с разработкой и применением высокоэнтропийных систем [1, 2]. Чаще всего речь идет о вы-

сокоэнтропийных металлических сплавах, однако и в направлении изучения неметаллических 

высокоэнтропийных систем в последние годы достигнуты значительные успехи. 

Примером могут служить работы, описывающие результаты исследований, направленных на по-

лучение и изучение свойств оксидных высокоэнтропийных систем [3–12]. В ходе проведенных ранее 

работ внимание исследователей в первую очередь привлекалось к простым оксидным системам, об-

разованным двухвалентными металлами (Mg, Co, Ni, Cu, Zn, например, в работах [5, 8, 9]) или трех-

валентными металлами [10, 11]. Наряду с этим ведутся исследования, посвященные созданию и изу-

чению высокоэнтропийных оксидных систем с более сложной кристаллической структурой.  

Авторами работы [13] получены тонкие пленки, состав которых соответствует формуле 

(Al,Cr,Ti)FeCoNiOx. Такие пленки имеют более сложную кристаллическую структуру, чем систе-

мы, образованные только оксидами трехвалентных или двухвалентных металлов. В работе [14] 
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получена высокоэнтропийная оксидная фаза со структурой шпинели. Авторами работ [15–16] 

получены высокоэнтропийные фазы с перовскитной структурой. 

Цель проводимых нами работ [17–19] – изучение возможности получения оксидных поликомпо-

нентных фаз, характеризующихся высоким значением конфигурационной энтропии смешения. 

Гексаферриты со структурой магнетоплюмбита получили широкое применение в различных 

отраслях науки и техники, прежде всего в устройствах хранения и записи информации, а также 

при изготовлении постоянных магнитов. В последние десятилетия благодаря таким их свойствам, 

как химическая инертность, твердость, высокие значения температуры Кюри, коэрцитивной силы 

и поля анизотропии, интерес к гексаферритам возрос. Они находят применение в электронике: в 

магнитооптике, акустоэлектронике, в устройствах СВЧ-диапазона, в устройствах хранения и пе-

резаписи информации высокой плотности.  

Если ранее в качестве материалов для упомянутых выше применений рассматривали в пер-

вую очередь стехиометрические гексаферриты одного элемента (чаще всего бария – BaFe12O19, а 

также стронция и свинца), исследования, проводимые в последние десятилетия, позволили обна-

ружить, что управление свойствами гексаферритов возможно путем замещения части атомов же-

леза атомами других элементов [20–21]. Показано, в частности, что часть заместителей повышает 

анизотропию кристаллов гексаферритов и повышает частоту ферромагнитного резонанса. Другие 

могут понижать эти характеристики. Таким образом, получение материала, включающего более 

одного элемента-заместителя, приводит к возможности плавного регулирования его частоты 

ферромагнитного резонанса и пропускной способности за счет изменения количественного со-

става материала. 

Настоящая работа направлена на исследование возможности получения методом твердофаз-

ного синтеза поликомпонентной фазы со структурой магнетоплюмбита в системе BaO–Fe2O3–

TiO2–Al2O3–In2O3–Ga2O3–Cr2O3, характеризующейся высоким значением конфигурационной эн-

тропии смешения. Предполагается, что высокая энтропия смешения может позволить стабилизи-

ровать многокомпонентные твердые растворы со структурой магнетоплюмбита.  
 

Методика проведения экспериментов 

На данном этапе исследования работы проводились с системой, качественный и количест-

венный состав которой отражает следующая формула: Ba(Fe,Ti,Al,In,Ga,Cr)12O19. Очевидно, что 

максимум конфигурационной энтропии в подрешетке, образованной элементами Fe, Ti, Al, In, Ga 

и Cr, достигается в случае равенства концентраций этих элементов. Однако в нашей работе мы 

исследовали и составы (представленные в табл. 1), в которых железа несколько больше, чем дру-

гих элементов вида B (в формуле AB12O19). Увеличение содержания железа приведет к некоторо-

му уменьшению конфигурационной энтропии в подрешетке B (ΔSconf,B), однако составы с завы-

шенным содержанием железа представляют интерес с точки зрения прикладного применения по-

лученных материалов. 
Таблица 1 

Исходные составы образцов 

Номер 

состава 
Формула 

Отношение количеств 

[B]/([Fe]+[Ti]+[Al]+[In]+[Ga]+[Cr] ΔSconf,B 

Fe Ti Al In Ga Cr 

1 BaFe2Ti2Al2In2Ga2Cr2O19 1/6 1/6 1/6 1/6 1/6 1/6 1,792R 

2 BaFe4Ti1,6Al1,6In1,6Ga1,6Cr1,6O19 1/3 2/15 2/15 2/15 2/15 2/15 1,709R 

3 BaFe6Ti1,2Al1,2In1,2Ga1,2Cr1,2O19 1/2 1/10 1/10 1/10 1/10 1/10 1,498R 
 

В соответствии с данными табл. 1 рассчитаны компоненты шихты для синтеза образцов, 

представленные в табл. 2.  

Для экспериментов были использованы следующие реактивы: BaCO3, Fe2O3, TiO2, In2O3, 

Cr2O3, Ga2O3,Al2O3 – с квалификацией не ниже, чем «ч.д.а.». В ходе эксперимента навески тща-

тельно перемешанной и измельченной шихты нагревали и выдерживали в лабораторной печи при 

температуре 1350 С в атмосфере воздуха в течение 5 часов. По окончании термообработки спе-

ченные материалы разламывали, полученные таким способом образцы исследовали с помощью 

сканирующего электронного микроскопа Jeol JSM 7001F, снабженного рентгеновским спектромет-

ром Oxford INCA X-max 80 для элементного анализа образцов. 
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Таблица 2 
Рассчитанные составы шихты 

Номер 

состава 

Fe2O3, 

масс. % 

TiO2, 

масс. % 

Al2O3, 

масс. % 

In2O3, 

масс. % 

Ga2O3, 

масс. % 

Cr2O3, 

масс. % 

BaCO3, 

масс. % 

1 12,92209 12,92549 8,25059 22,46634 15,16786 12,29892 15,96872 

2 26,18451 10,47656 6,68739 18,20975 12,29408 9,96871 16,17901 

3 39,80089 7,96227 5,08247 13,83956 9,3436 7,5763 16,39491 
 

Также с целью подтверждения структуры полученные образцы исследовали методом рентге-

нофазового анализа с помощью рентгеновского порошкового дифрактометра Rigaku Ultima IV. 

 

Результаты и их обсуждение 

На рис. 1 представлены примеры микрокристаллов, в большом числе обнаруживаемых в ис-

следуемых образцах. Преобладающая часть образцов состоит из кристаллов такого типа. Резуль-

таты микрорентгеноспектрального анализа некоторых участков обнаруживаемых микрокристал-

лов и результаты обработки измерений представлены в табл. 3–9.  

  

а) б) 

 

в) 
 

Рис. 1. Микрофотография гексагональных кристаллов, обнаруживаемых: 
 а – в образце 1; б – в образце 2; в – в образце 3 

 

В табл. 3, 5, 7 приведены сами составы. В табл. 4, 6, 8 составы представлены в виде среднего 

числа атомов элементов, приходящегося на 13 атомов металла в структуре изученных кристал-

лов. Из представленных данных видно, что отношение между числом атомов вида B и числом 

атомов бария во всех образцах близко к 12. Это соотношение, а также данные рентгенофазового 

анализа, представленные на рис. 2, свидетельствуют в пользу того, что в процессе твердофазного 

синтеза удалось получить высокоэнтропийные кристаллы со структурой магнетоплюмбита.  
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Таблица 3 
Составы гексагональных кристаллов в избранных точках объема образца 1 (ат. %) 

Название спектра O Al Ti Cr Fe Ga In Ba Сумма 

Спектр 1 58,5 4,75 1,98 8,53 8,82 9,05 4,97 3,39 100 

Спектр 2 55,05 5,05 2,43 9,46 9,58 9,36 5,44 3,64 100 

Спектр 3 59,3 5,44 2,16 8,43 8,4 8,1 4,95 3,22 100 

Спектр 4 63,84 7,35 1,72 6,6 6,61 6,48 4,6 2,8 100 

Спектр 5 44,23 4,62 2,97 12,04 12,27 12,05 7,12 4,7 100 

 
Таблица 4 

Результат обработки составов кристаллов в избранных точках объема образца 1 (среднее число 
атомов элементов, приходящееся на 13 атомов металла в структуре изученных кристаллов) 

Fe 
B 

Ba ΣB Fe+ΣB 
Ti Al In Ga Cr 

2,76 0,62 1,49 1,56 2,84 2,67 1,06 9,17 11,94 

2,77 0,70 1,46 1,57 2,71 2,74 1,05 9,18 11,95 

2,68 0,69 1,74 1,58 2,59 2,69 1,03 9,29 11,97 

2,38 0,62 2,64 1,65 2,33 2,37 1,01 9,62 11,99 

2,86 0,69 1,08 1,66 2,81 2,81 1,10 9,04 11,90 

 
Таблица 5 

Составы гексагональных кристаллов в избранных точках объема образца 2 (ат. %) 

Название спектра O Al Ti Cr Fe Ga In Ba Сумма 

Спектр 6 51,35 4,85 3,13 6,62 18,15 7,75 4,19 3,95 100 

Спектр 7 67,87 5,03 2,24 3,74 10,74 4,8 3,34 2,23 100 

Спектр 8 61,15 5,24 2,85 5,31 13,26 5,27 3,77 3,15 100 

Спектр 9 63,38 4,89 2,39 4,89 12,99 5,27 3,36 2,84 100 

Спектр 10 53,87 5,32 2,76 6,22 16,03 7,2 4,96 3,64 100 

 
Таблица 6 

Результат обработки составов кристаллов в избранных точках объема образца 2 (среднее число 
атомов элементов, приходящееся на 13 атомов металла в структуре изученных кристаллов) 

Fe 
B 

Ba ΣB Fe+ΣB 
Ti Al In Ga Cr 

4,85 0,84 1,30 1,12 2,07 1,77 1,06 7,09 11,94 

4,35 0,91 2,04 1,35 1,94 1,51 0,90 7,75 12,10 

4,44 0,95 1,75 1,26 1,76 1,78 1,05 7,51 11,95 

4,61 0,85 1,74 1,19 1,87 1,74 1,01 7,38 11,99 

4,52 0,78 1,50 1,40 2,03 1,75 1,03 7,46 11,97 

 
Таблица 7 

Составы гексагональных кристаллов в избранных точках объема образца 3 (ат. %)  

Название спектра O Al Ti Cr Fe Ga In Ba Сумма 

Спектр 11 66,5 3,36 2,96 3,06 15,48 3,14 2,95 2,54 100 

Спектр 12 46,98 2,59 4,72 5,36 25,57 6,08 4,46 4,24 100 

Спектр 13 66,61 3,54 2,39 2,95 15,71 3,07 3,16 2,57 100 

Спектр 14 71,36 3,47 2,17 2,64 12,85 2,59 2,69 2,22 100 

Спектр 15 51,58 2,84 4,38 5,01 23,6 4,69 3,92 3,99 100 

Спектр 16 70,42 3,52 2,46 2,91 13,1 2,63 2,67 2,29 100 

 

В табл. 9 представлен средний состав (мольные доли) подрешетки, образованной атомами B, 

в изученных образцах, а также опирающиеся на эти данные результаты расчета конфигурацион-

ной энтропии в подрешетках B. Полученные данные показывают, что стабильная многокомпо-

нентная кристаллическая структура типа магнетоплюмбита может быть получена в системе 

BaO–Fe2O3–TiO2–Al2O3–In2O3–Ga2O3–Cr2O3 даже в случае, если величина конфигурационной эн-

тропии смешения в рамках подрешетки B несколько меньше 1,5R. 
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Таблица 8 
Результат обработки составов кристаллов в избранных точках объема образца 3 (среднее число 

атомов элементов, приходящееся на 13 атомов металла в структуре изученных кристаллов) 

Fe 
B 

Ba ΣB Fe+ΣB 
Ti Al In Ga Cr 

6,01 1,15 1,30 1,15 1,22 1,19 0,99 6,01 12,01 

6,27 1,16 0,64 1,09 1,49 1,31 1,04 5,69 11,96 

6,12 0,93 1,38 1,23 1,20 1,15 1,00 5,88 12,00 

5,83 0,99 1,58 1,22 1,18 1,20 1,01 6,16 11,99 

6,33 1,18 0,76 1,05 1,26 1,34 1,07 5,59 11,93 

5,76 1,08 1,55 1,17 1,16 1,28 1,01 6,24 11,99 

 
Таблица 9 

Средний состав (мольные доли) подрешетки, образованной атомами B в изученных образцах 

Номер состава 
[B]/([Fe]+[Ti]+[Al]+[In]+[Ga]+[Cr]) 

ΔSconf,B Fe Ti Al In Ga Cr 

1 0,2251 0,0556 0,1407 0,1343 0,2220 0,2222 1,7103R 

2 0,3797 0,0721 0,1388 0,1055 0,1614 0,1426 1,6407R 

3 0,5053 0,0901 0,1002 0,0962 0,1043 0,1040 1,4886R 

 

Средний состав высокоэнтропийных фаз в полученных образцах может быть описан 

формулами: BaFe2,70Ti0.67Al1,69In1,61Ga2,66Cr2.67O19, BaFe4,56Ti0.86Al1,66In1,27Ga1,94Cr1.71O19, 

BaFe6,06Ti1.08Al1,20In1,16Ga1,25Cr1,25O19. 

Полученные данные свидетельствуют о том, что в условиях эксперимента заметная доля ти-

тана не переходит в состав высокоэнтропийной фазы. Этот факт необходимо учесть в ходе по-

следующих экспериментальных работ по созданию гомогенных образцов синтезированных фаз, 

необходимых для исследования их электрических и магнитных характеристик. Вероятно, опти-

мальным составом шихты для синтеза образцов следует считать составы, соответствующие ко-

личественному составу образовавшихся фаз. 

 

 
Рис. 2. Результаты рентгенофазового исследования полученных образцов 

 

Заключение 

В процессе исследования в системе BaO–Fe2O3–TiO2–Al2O3–In2O3–Ga2O3–Cr2O3 методом 

твердофазного спекания получены кристаллические образцы высокоэнтропийных фаз со струк-

турой магнетоплюмбита. Средний состав высокоэнтропийных фаз в полученных образцах может 
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быть описан формулами: BaFe2,70Ti0.67Al1,69In1,61Ga2,66Cr2.67O19, BaFe4,56Ti0.86Al1,66In1,27Ga1,94Cr1.71O19, 

BaFe6,06Ti1.08Al1,20In1,16Ga1,25Cr1,25O19. 

Сделаны выводы о возможных направлениях корректировки составов шихты для получения 

гомогенных образцов. 

 

Исследование выполнено при поддержке Российского научного фонда (проект № 18-73-

10049).  
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SOLID-PHASE SYNTHESIS OF HIGH-ENTROPY CRYSTALS 
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The present study, in the context of general research of multicomponent oxide phases with 

high configuration entropy of mixing, aims at investigation of possibilities of multicomponent 

phaseproduction with the magnetoplumbite structure by the solid-phase synthesis in the BaO–

Fe2O3–TiO2–Al2O3–In2O3–Ga2O3–Cr2O3 system. 

The batch for the sample synthesis conformed to formulas: BaFe2Ti2Al2In2Ga2Cr2O19, 

BaFe4Ti1,6Al1,6In1,6Ga1,6Cr1,6O19, BaFe6Ti1,2Al1,2In1,2Ga1,2Cr1,2O19. 

The experiments were carried out with the use of the following reagents: BaCO3, Fe2O3, 

TiO2, In2O3, Cr2O3, Ga2O3, Al2O3with analytical grade of purity or better. 

The study of the samples obtained by sintering of the preground and thoroughly mixed mul-

ticomponent batch at 1350 С for 5 hours in the air atmosphere, by the X-ray phase analysis has 

demonstrated the possibility of formation of microcrystals with the necessary composition and 

structure. The presented data show that a stable multicomponent crystal structure of magnetop-

lumbite type can be obtained in the BaO–Fe2O3–TiO2–Al2O3–In2O3–Ga2O3–Cr2O3 system even 

in the case when the value of configuration entropy of mixing within a sublattice formed by Fe, 

Ti, Al, In, Ga, and Cr, is somewhat lower than 1.5R. 

The average composition of high-entropy phases in the obtained samples can be described 

by formulas:BaFe2,70Ti0.67Al1,69In1,61Ga2,66Cr2.67O19, BaFe4,56Ti0.86Al1,66In1,27Ga1,94Cr1.71O19, 

BaFe6,06Ti1.08Al1,20In1,16Ga1,25Cr1,25O19. 

The data testify that at the experimental conditions a noticeable fraction of titanium in not 

transferred into the high-entropy phase. It is necessary to take into account during the following 

experimental research in production of homogeneous samples of the synthesized phases for in-

vestigation of their electric and magnetic characteristics. 

Keywords: high-entropy oxides, composition, magnetoplumbite structure, solid-phase syn-

thesis. 
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СТРОЕНИЕ ОРГАНИЧЕСКИХ 
И ЭЛЕМЕНТООРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ 
 
В.В. Шарутин 
Южно-Уральский  государственный университет, г. Челябинск, Россия 
 

 

Методом рентгеноструктурного анализа (РСА) определено строение восьми органи-

ческих и элементоорганических соединений. РСА соединений проводили на автоматиче-

ском четырехкружном дифрактометре D8 Quest Bruker (МоКα-излучение,  

λ = 0,71073 Å, графитовый монохроматор) при 293 К. Cоединение [Ph3PMe] 

[RuCl4(DMSO)2] (1) P-1, a = 8,4181(3), b = 8,9389(3), c = 11,1396(4) Å,  = 69,754(1),  

β = 81,913(2),  = 64,491(1) град., V = 709,75(4) Å
3
, Z = 1. [Ph3PC6H4CH2CN] Cl  CHCl3 (2),  

P 21/n, a = 9,846(6) Å, b = 15,782(14) Å, c = 15,111(10) Å,  = 90, β = 91,027(18),  = 90 град., 

V = 2348(3) Å
3
, Z = 4. Ph4SbOC6H4(NO2-4) (3), P-1, a = 11,101(6), b = 12,684(6),  

c = 19,359(9) Å,  = 80,973(17), β = 80,17(2),  = 72,31(3) град., V = 2543(2) Å
3
, Z = 4.  

(4-BrC6H4)3Sb (4), P-1, a = 6,273(12), b = 12,83(2), c = 13,26(3) Å,  = 78,67(8), 

β = 84,33(9),  = 80,81(7) град., V = 1031(3) Å
3
, Z = 2. Ph4PBr·H2O (5), P-1, a = 10,025(10), 

b = 10,676(10), c = 10,706(13) Å,  = 77,56(4), β = 71,80(4),  = 83,26(3) град., V = 1061(2) 

Å
3
, Z = 2. [4-MeOC6H4]3Sb (6), R-3, a = 13,27(3), b = 13,27(3), c = 19,24(7) Å,  = 77,56(4), 

β = 90,  = 120 град., V = 2935(20) Å
3
, Z = 6. [Ph3PCH2C6H4CN-4]Cl, P 21/n, a = 9,456(6), 

b = 14,733(9), c = 16,271(9) Å,  = 90, β = 104,83(2),  = 90 град., V = 2191(2) Å
3
, Z = 4. 

[Ph3PCH2OH]Сl, P 21/c, a = 8,888(9), b = 17,795(19), c = 11,278(12) Å,  = 90, β = 99,52(4),  

 = 90 град., V = 1759(3) Å
3
, Z = 4. 

Ключевые слова: строение, органическое, элементорганическое соединение, рентге-

ноструктурный анализ. 
 

 

При появлении в Южно-Уральском государственном университете современного дифракто-

метра D8 Quest возможность определения кристаллических структур органических, неорганиче-

ских, координационных и элементоорганических соединений неизмеримо возросла, поэтому 

представлялось возможным определить строение не только основных кристаллических продук-

тов реакций, но и минорных, иногда выделяемых из реакционной смеси в следовых количествах, 

а также некоторых исходных соединений.  

В продолжение изучения строения производных элементов в настоящей работе впервые ис-

следовано строение восьми неизвестных ранее соединений.  

 

Экспериментальная часть 

Рентгеноструктурный анализ кристаллов соединений 18 проводили на дифрактометре D8 

Quest фирмы Bruker (Mo K-излучение,  0,71073 Å, графитовый монохроматор) при 293 К. Сбор, 

редактирование данных и уточнение параметров элементарной ячейки, а также учет поглощения 

проведены по программам SMART и SAINT-Plus [1]. Все расчеты по определению и уточнению 

структуры выполнены по программам SHELXL/PC [2] и OLEX2 [3]. Структуры определены пря-

мым методом и уточнены методом наименьших квадратов в анизотропном приближении для не-

водородных атомов. Основные кристаллографические данные и результаты уточнения структур 

18 приведены в табл. 1, основные длины связей и валентные углы  в табл. 2. 

Полные таблицы координат атомов, длин связей и валентных углов депонированы в Кем-

бриджском банке структурных данных (№ 1895767 (1), № 1895761 (2), № 1812366 (3), № 1895766 

(4), № 1895762 (5), № 1895768 (6), № 1895764 (7), № 1895763 (8); deposit@ccdc.cam.ac.uk; 

http://www.ccdc.cam.ac.uk). 

 

Обсуждение результатов 

Сотрудниками лаборатории химии элементоорганических соединений Южно-Уральского го-

сударственного университета (ЮУрГУ) задепонированы в банке структурных данных Кем-

http://mail.rambler.ru/mail/compose.cgi?enc=utf-8;ec2f;mailto=deposit%40ccdc.cam.ac.uk
http://mail.rambler.ru/mail/redirect.cgi?url=http%3A%2F%2Fwww.ccdc.cam.ac.uk;href=1
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бриджского университета структуры более 700 элементорганических, неорганических и органи-

ческих производных [4]. Особенности строения многих комплексов переходных и непереходных 

металлов обсуждаются в ряде работ сотрудников ЮУрГУ [57] и иностранных авторов, напри-

мер [825]. 

В продолжение изучения строения указанных производных, в настоящей работе были сняты 

и расшифрованы структуры восьми комплексных и элементоорганических соединений (рис. 18 

и табл. 1, 2).  

 

 

 
 

Рис. 1. Строение соединения [Ph3PMe] [RuCl4(DMSO)2] (1) 

 

 

 
 

Рис. 2. Строение соединения [Ph3PC6H4CH2CN] Cl  CHCl3 (2) 
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Рис. 3. Строение соединения Ph4SbOC6H4(NO2-4) (3) 

 

 
Рис. 4. Строение соединения (4-BrC6H4)3Sb·С6H6 (4) 

 

 
 

Рис. 5. Строение соединения Ph4PBr·H2O (5) 
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Рис. 6. Строение соединения [4-MeOC6H4]3Sb  (6) 

 

 
 

Рис. 7. Строение соединения [Ph3PCH2C6H4CN-4]Cl (7) 

 

 
 

Рис. 8. Строение соединения [Ph3PCH2OH]Сl (8) 
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Taблица 2 

Основные длины связей и валентные углы в структурах 18 
 

Связь Длина, Å Угол , град. 

1 

Ru1Cl1 2,3535(5) Cl1Ru1Cl2 179,78(3) 

Ru1Cl4 2,3513(5) Cl4Ru1Cl1 91,27(2) 

Ru1Cl3 2,3495(5) Cl3Ru1Cl4 179,05(2) 

Ru1Cl2 2,3617(5) Cl3Ru1S1 92,336(18) 

Ru1S1 2,3520(5) S2Ru1Cl4 92,044(17) 

Ru1S2 2,3452(5) S2Ru1Cl3 88,144(18) 

P1C11 1,7968(15) S2Ru1S1 179,45(2) 

P1C1 1,7888(16) C1P1C7 107,89(9) 

P1C21 1,7852(19) C7P1C11 110,66(9) 

P1C7 1,7918(18) O1S1Ru1 117,76(7) 

S1O1 1,4729(15) O1S1C28 107,12(12) 

S1C28 1,775(3) O1S1C27 106,97(11) 

S1C27 1,778(3) C28S1Ru1 111,72(9) 

S2O2 1,4711(15) C28S1C27 99,30(16) 

S2C29 1,763(2) C27S1Ru1 112,26(9) 

S2C30 1,780(3) O2S2Ru1 118,08(7) 

2 

Cl1C9 1,764(5) C21P1C7 108,57(12) 

Cl2C9 1,732(5) C11P1C21 110,30(13) 

Cl3C9 1,756(4) C11P1C7 108,06(13) 

P1C21 1,791(3) C1P1C21 110,62(12) 

P1C11 1,787(3) C1P1C11 111,12(12) 

P1C1 1,787(3) C1P1C7 108,07(13) 

P1C7 1,809(3) C26C21P1 120,6(2) 

3 

Sb1O1 2,225(2) C1Sb1C21 117,68(13) 

Sb1C21 2,122(3) C1Sb1C11 111,39(12) 

Sb1C11 2,127(3) C21Sb1C11 127,95(13) 

Sb1C1 2,113(3) C31Sb1O1 176,92(10) 

Sb1C31 2,172(3) C21Sb1C31 93,84(12) 

Sb2O4 2,214(2) C1Sb1C31 97,82(13) 

Sb2C71 2,122(3) C1Sb1O1 81,79(10) 

Sb2C81 2,171(3) C61Sb2C71 115,57(12) 

Sb2C61 2,121(3) C51Sb2C61 114,59(12) 

Sb2C51 2,121(3) C51Sb2C71 127,12(12) 

O1C41 1,314(4) C81Sb2O4 178,13(10) 

O2N1 1,216(6) C71Sb2O4 83,93(10) 

O4C91 1,307(4) C71Sb2C81 94,56(11) 

O5N2 1,230(4) C61Sb2O4 82,59(10) 

4 

Sb1C1 2,098(8) C1Sb1C11 95,6(3) 

Sb1C11 2,132(8) C1Sb1C21 97,6(3) 

Sb1C21 2,132(8) C21Sb1C11 98,0(3) 

Br1C4 1,872(8) C3C4Br1 119,2(6) 

Br2C14 1,878(8) C5C4Br1 120,5(6) 

Br3C24 1,875(8) C13C14Br2 120,6(7) 

Преобразования симметрии: 
1
1-x, 2-y, 1-z 

5 

P1C11 1,786(4) C11P1C1 107,59(17) 

P1C1 1,793(4) C1P1C21 109,47(16) 
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Окончание табл. 2 

Связь Длина, Å Угол , град. 

P1C21 1,797(4) C1P1C31 111,94(17) 

P1C31 1,793(4) C31P1C21 109,02(17) 

6 

Sb1C1
1
 2,197(15) C1

1
Sb1C1 94,9(6) 

Sb1C1 2,197(16) C1Sb1C1
2
 94,9(5) 

Sb1C1
2
 2,197(14) C1

1
Sb1C1

2
 94,9(5) 

Преобразования симметрии: 
1 
2-y, 1+x-y, +z; 

2 
1+y-x, 2-x, +z 

7 

P1C21 1,7894(16) C37P1C21 108,31(6) 

P1C1 1,7867(17) C11P1C21 109,92(6) 

P1C37 1,8071(16) C11P1C1 108,91(7) 

P1C11 1,7916(15) C11P1C37 111,98(6) 

8 

P1C1 1,786(4) C1P1C21 108,37(17) 

P1C21 1,800(4) C1P1C7 111,41(19) 

P1C11 1,782(4) C11P1C1 110,58(17) 

P1C7 1,834(4) C11P1C21 109,72(17) 

 

Выводы 

В настоящей работе методом РСА расшифровано строение восьми органических и элемен-

тоорганических соединений.  
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The structure of eight organic and organoelemental compounds was determined by X-ray 

structural analysis (XRD). XRD analysis of compounds was performed on an automatic four-

circle diffractometer D8 Quest Bruker (МоКα, λ = 0,71073 Å, 293 К. 1 (C23H30Cl4O2PRuS2, P-1, 

a = 8.4181(3), b = 8.9389(3), c = 11.1396(4) Å,  = 69.754(1), β = 81.913(2),  = 64.491(1) 

deg., V = 709.75(4) Å
3
, Z = 1. 2 (C21H18Cl4NP, P 21/n, a = 9.846(6) Å, b = 15.782(14) Å, 

c = 15.111(10) Å,  = 90, β = 91.027(18),  = 90 deg., V = 2348(3) Å
3
, Z = 4.  

3 (C30H24NO3Sb, P-1, a = 11.101(6), b = 12.684(6), c = 19.359(9) Å,  = 80.973(17),  

β = 80.17(2),  = 72.31(3) deg., V = 2543(2) Å
3
, Z = 4. 4 (C21H15Br3Sb, P-1, a = 6.273(12),  

b = 12.83(2), c = 13.26(3) Å,  = 78.67(8), β = 84.33(9),  = 80.81(7) deg., V = 1031(3) Å
3
, Z = 

2. 5 (C24H22BrOP, P-1, a = 10.025(10), b = 10.676(10), c = 10.706(13) Å,  = 77.56(4),  

β = 71.80(4),  = 83.26(3) deg., V = 1061(2) Å
3
, Z = 2. 6 (C21H21O3Sb, R-3, a = 13.27(3),  

b = 13.27(3), c = 19.24(7) Å,  = 77.56(4), β = 90,  = 120 deg., V = 2935(20) Å
3
, Z = 6. 

7 (C26H21ClNP, P 21/n, a = 9.456(6), b = 14.733(9), c = 16.271(9) Å,  = 90, β = 104.83(2), 

 = 90 deg., V = 2191(2) Å
3
, Z = 4. 8 (C19H18ClOP, P 21/c, a = 8.888(9), b = 17.795(19), 

c = 11.278(12) Å,  = 90, β = 99.52(4),  = 90 deg., V = 1759(3) Å
3
, Z = 4. 

Keywords: structure, organic compound, organoelemental compound, X-ray structural 

analysis. 
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КОМПЛЕКСЫ ЗОЛОТА [Ph4Bi][Au(CN)2Hal2] (Hal = Cl, Br).  
СИНТЕЗ И СТРОЕНИЕ 
 
В.С. Сенчурин 
Южно-Уральский  государственный университет, г. Челябинск, Россия 
 

 
Взаимодействием бромида тетрафенилвисмута с дихлоро- и дибромодицианоауратом 

калия в воде с последующей перекристаллизацией из ацетонитрила синтезированы и 
структурно охарактеризованы комплексы золота [Ph4Bi][Au(CN)2Cl2] (1) и 
[Ph4Bi][Au(CN)2Br2] (2). По данным рентгеноструктурного анализа, проведенного при 
293 К на автоматическом четырехкружном дифрактометре D8 Quest Bruker (двухкоорди-
натный CCD – детектор, МоКα-излучение, λ = 0,71073 Å, графитовый монохроматор) кри-
сталлов 1 [C26H20N2Cl2AuBi, M 837,29; сингония триклинная, группа симметрии P–1; па-
раметры ячейки: a = 8,740(4), b = 8,914(4), c = 17,112(9) Å; α = 91,21(2) град., β = 94,47(2) 
град., γ = 90,36(2) град.; V = 1328,8(10) Å

3
; размер кристалла 0,37×0,34×0,08 мм;  интерва-

лы индексов отражений –13 ≤ h ≤ 13, –14 ≤ k ≤ 14, –27 ≤ l ≤ 27; всего отражений 57659; не-
зависимых отражений 10901; Rint 0,0879; GOOF 1,187; R1 = 0,1892, wR2 = 0,3575; остаточ-
ная электронная плотность –3,27/4,68 e/Å

3
] и 2 [C26H20N2Br2AuBi, M 926,21; сингония 

триклинная, группа симметрии P–1; параметры ячейки: a = 8,735(3), b = 8,889(3), 
c = 17,081(5) Å; α = 91,408(15) град., β = 94,352(15) град., γ = 90,307(18) град.; V = 1322,2(8) Å

3
; 

размер кристалла 0,59×0,29×0,06 мм; интервалы индексов отражений –15 ≤ h ≤ 15, –15 ≤ 
k ≤ 15, –30 ≤ l ≤ 30; всего отражений 74349; независимых отражений 15328; Rint 0,1261; 
GOOF 1,254; R1 = 0,2857, wR2 = 0,3864; остаточная электронная плотность –3,84/4,54 e/Å

3
], 

атомы висмута имеют искаженную тетраэдрическую координацию (углы СBiС 

104,2(9)113,8(10) (1), 103,2(11)114,4(10) (2); длины связей BiС 2,20(2)2,23(2) Å (1), 

2,19(3)2,21(3) Å (2)). В плоскоквадратных центросимметричных кристаллографически 

независимых анионах [Au(CN)2Hal2]

 атомы золота четырехкоординированы (транс-углы 

HalAuHal и CAuC близки к 180; цис-углы CAuHal составляют 89,5(11)–90,5(11) (1), 

87,5(10)–92,5(10) (2); длины связей Au–Hal 2,428(5), 2,434(5) Å (1), 2,426(5), 2.429(5) Å 
(2), Au–C – 2,10 Å (1), 2,07(4), 2,10(3) Å (2)). Структурная организация в кристаллах 1 и 2 
обусловлена слабыми межионными контактами типа С–H∙∙∙N≡C (2,59–2,74 Å) (1), (2,56–
2,70 Å) (2). Полные таблицы координат атомов, длин связей и валентных углов для струк-
тур 1 и 2 депонированы в Кембриджском банке структурных данных (№ 1912236, 
1912238; deposit@ccdc.cam.ac.uk; https://www.ccdc.cam.ac.uk). 

Ключевые слова: бромид тетрафенилвисмута, дигалогендицианоаураты калия, син-
тез, строение, рентгеноструктурный анализ. 

 
Введение 
В последние годы координационные полимеры становятся все более важным классом ма-

териалов благодаря возможностям их рационального конструирования посредством стратеги-
ческого выбора металла, строительных блоков (связующих звеньев) и вспомогательных лиган-
дов. В цианокомплексах переходных металлов амбидентный цианидный лиганд способен обра-
зовывать связи посредством как C-, так и N-конца, что способствует электронному взаимодей-
ствию между субъединицами. Ряд комплексов, в том числе с линейными [Au(CN)2]

–
 и плоско-

квадратными [Au(CN)4]
–
 анионами, показали потенциально полезные свойства, такие как маг-

нетизм [1–9], двулучепреломление [10–12], люминесценцию [13] и вапохромизм [14–16]. Не-
давно было установлено, что в комплексах с анионами [Au(CN)2Br2]

–
 свойства двойного луче-

преломления усиливаются в результате поляризации связей Au–Br и межионного взаимодейст-
вия типа Br···Br [17]. 

В настоящей работе рассматриваются синтез комплексов золота [Ph4Bi][Au(CN)2Cl2] (1) и 
[Ph4Bi][Au(CN)2Br2] (2) и приведены результаты исследования их строения методом 
рентгеноструктурного анализа (РСА). 



Сенчурин В.С.           Комплексы золота [Ph4Bi][Au(CN)2Hal2] (Hal = Cl, Br). 
                       Синтез и строение 

 51 Вестник ЮУрГУ. Серия «Химия». 
2019. Т. 11, № 3. С. 50–58 

Экспериментальная часть 

Синтез [Ph4Bi][Au(CN)2Cl2] (1). К раствору 100 мг (0,28 ммоль) дихлородицианоаурата ка-

лия в 5 мл воды прибавляли при перемешивании водный раствор 166 мг (0,28 ммоль) бромида 

тетрафенилвисмута. Образовавшийся желтый осадок фильтровали, промывали два раза водой 

порциями по 10 мл, сушили и перекристаллизовывали из ацетонитрила. Получили 112 мг (48 %) 

кристаллов желтого цвета комплекса 1 с т. разл. 212 С. ИК-спектр (ν, см
1

): 3055, 3014, 2943, 

2231, 2169, 1562, 1474, 1435, 1329, 1190, 1159, 1053, 1011, 991, 916, 843, 729, 683, 648, 438. 

По аналогичной методике, исходя из дихлородицианоаурата калия и бромида тетрафенилвисму-

та, получали [Ph4Bi][Au(CN)2Br2] (2), кристаллы желтого цвета, 62 %, т. разл. 183 С. ИК-спектр (ν, 

см
1

): 3057, 3015, 2940, 2239, 2146, 1565, 1435, 1329, 1190, 1159, 1052, 1013, 989, 726, 685, 653, 440. 

ИК-спектры соединений 1 и 2 записывали на ИК-Фурье спектрометре Shimadzu IRAffinity-

1S в таблетке KBr в области 4000400 см
1

. 

Рентгеноструктурный анализ (РСА) проводили на автоматическом четырехкружном ди-

фрактометре D8 QUEST фирмы Bruker (Mo K-излучение,  = 0,71073 Å, графитовый монохро-

матор). Сбор, редактирование данных и уточнение параметров элементарной ячейки, а также 

учет поглощения проведены с помощью программ SMART и SAINT-Plus [18]. Все расчеты по оп-

ределению и уточнению структур выполнены с помощью программ SHELXL/PC [19] и OLEX2 

[20]. Структуры определены прямым методом и уточнены методом наименьших квадратов в ани-

зотропном приближении для неводородных атомов. Положение атомов водорода уточняли по 

модели наездника (Uизо(H) = 1,2Uэкв(C)). Кристаллографические данные и результаты уточнения 

структуры приведены в табл. 1, длины связей и валентные углы – в табл. 2. 
Таблица 1 

Кристаллографические данные, параметры эксперимента и уточнения структур 1 и 2 

Параметр 1 2 

Формула C26H20N2Cl2AuBi C26H20N2Br2AuBi 

М 837,29 926,21 

Т, К 293,15 293,15 

Сингония Триклинная Триклинная 

Пр. группа P–1 P–1 

a, Å 8,740(4) 8,735(3) 

b, Å 8,914(4) 8,889(3) 

c, Å 17,112(9) 17,081(5) 

α, град. 91,21(2) 91,408(15) 

β, град. 94,47(2) 94,352(15) 

γ, град. 90,36(2) 90,307(18) 

V, Å
3
 1328,8(10) 1322,2(8) 

Z 2 2 

(выч.), г/см
3
 2,093 2,327 

, мм
-1

 12,343 15,225 

F(000) 772,0 844,0 

Форма кристалла (размер, мм) обломок (0,37×0,34×0,08) обломок (0,59×0,29×0,06) 

Область сбора данных по , град. 6,42–70,6 6,44–79,42 

Интервалы индексов отражений 

–13 ≤ h ≤ 13; 

–14 ≤ k ≤ 14; 

–27 ≤ l ≤ 27 

–15 ≤ h ≤ 15; 

–15 ≤ k ≤ 15; 

–30 ≤ l ≤ 30 

Измерено отражений 57659 74349 

Независимых отражений 10901 15328 

Rint 0,0879 0,1261 

Переменных уточнения 292 262 

GOOF 1,187 1,254 

R-факторы по F
2
 > 2(F

2
) 

R1 = 0,1892, 

wR2 = 0,3575 

R1 = 0,2857, 

wR2 = 0,3864 

R-факторы по всем 

отражениям 

R1 = 0,2668, 

wR2 = 0,3917 

R1 = 0,4161, 

wR2 = 0,4326 

Остаточная электронная 

плотность (min/max), e/A
3
 

–3,27/4,68 –3,84/4,54 
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Таблица 2 
Длины связей и валентные углы для структур 1 и 2 

Связь d, Å Угол ω,  

1 

Au(1)–Cl(1) 2,434(5) Cl(1)Au(1)Cl(1a) 179,999(2) 

Au(1)–Cl(1a) 2,434(5) C(7a)Au(1)Cl(1) 89,8(12) 

Au(1)–C(7) 2,10(5) C(7)Au(1)Cl(1) 90,2(12) 

Au(1)–C(7a) 2,10(5) C(7)Au(1)Cl(1a) 89,8(12) 

N(1)–C(7) 0,80(5) C(7a)Au(1)Cl(1a) 90,2(12) 

Au(2)–Cl(2) 2,428(5) C(7)Au(1)C(7a) 180,000(7) 

Au(2)–Cl(2b) 2,428(5) Cl(2)Au(2)Cl(2b) 179,998(1) 

Au(2)–C(8) 2,10(3) C(8)Au(2)Cl(2b) 90,5(11) 

Au(2)–C(8b) 2,10(3) C(8b)Au(2)Cl(2b) 89,5(11) 

N(2)–C(8) 0,92(4) C(8b)Au(2)Cl(2) 90,5(11) 

Bi(1)–C(1) 2,23(2) C(8)Au(2)Cl(2) 89,5(11) 

Bi(1)–C(11) 2,21(2) C(8)Au(2)C(8b) 180,000(2) 

Bi(1)–C(21) 2,23(2) C(11)Bi(1)C(21) 104,2(9) 

Bi(1)–C(31) 2,20(2) C(1)Bi(1)C(21) 113,8(10) 

Преобразования симметрии: a) –X,1–Y,2–Z; b) 1–X,2–Y,1–Z 

2 

Au(1)–Br(1) 2,426(5) Br(1)Au(1)Br(1a) 180,0(2) 

Au(1)–Br(1a) 2,426(5) C(7)Au(1)Br(1a) 89,3(10) 

Au(1)–C(7) 2,07(4) C(7)Au(1)Br(1) 90,7(10) 

Au(1)–C(7a) 2,07(4) C(7a)Au(1)Br(1a) 90,7(10) 

N(1)–C(7) 0,95(5) C(7a)Au(1)Br(1) 89,3(10) 

Au(2)–Br(2) 2.429(5) C(7)Au(1)C(7a) 180,0(16) 

Au(2)–Br(2b) 2.429(5) Br(2)Au(2)Br(2b) 180,0(2) 

Au(2)–C(8) 2,10(3) C(8)Au(2)Br(2) 87,5(10) 

Au(2)–C(8b) 2,10(3) C(8b)Au(2)Br(2b) 87,5(10) 

N(2)–C(8) 0,80(4) C(8b)Au(2)Br(2) 92,5(10) 

Bi(1)–C(1) 2,20(3) C(8)Au(2)Br(2b) 92,5(10) 

Bi(1)–C(11) 2,21(3) C(8)Au(2)C(8b) 179,999(3) 

Bi(1)–C(21) 2,21(3) C(1)Bi(1)C(11) 103,2(11) 

Bi(1)–C(31) 2,19(3) C(1)Bi(1)C(21) 114,4(10) 

Преобразования симметрии: a) –X,1–Y,1–Z; b)
 
–1–X, –Y, –Z 

 

Полные таблицы координат атомов, длин связей и валентных углов депонированы в Кем-

бриджском банке структурных данных (№ 1912236 (1), 1912238 (2); deposit@ccdc.cam.ac.uk; 

http://www.ccdc.cam.ac.uk).  

 

Обсуждение результатов  

В продолжение исследования синтеза комплексов золота [21, 22], в том числе с дигалогенди-

цианоауратными анионами [17, 2328], получено два неизвестных ранее дигалогенодицианоау-

ратных ионных комплекса с тетрафенилвисмутониевыми катионами: дихлородицианоаурат тет-

рафенилвисмута (1) и дибромодицианоаурат тетрафенилвисмута (2). Комплексы 1 и 2 синтезиро-

вали из дихлоро- и дибромодицианоаурата калия и бромида тетрафенилвисмута в воде с после-

дующей перекристаллизацией из ацетонитрила: 

 

[Ph4Bi]Br + K[Au(CN)2Hal2]  [Ph4Bi][Au(CN)2Hal2]  + KBr 

                                      Hal = Cl (1), Br (2). 

 

По данным РСА, атомы висмута в катионах соединений 1 и 2 имеют искаженную тетраэдри-

ческую координацию (СBiС 104,2(9)113,8(10) (1), 103,2(11)114,4(10) (2)). Расстояния BiС 

изменяются в интервалах 2,20(2)2,23(2) Å (1), 2,19(3)2,21(3) Å (2) и практически совпадают с 

суммой ковалентных радиусов атомов висмута и углерода 2,21 Å [29] (рис. 1 и 2).  
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Рис. 1. Строение комплекса 1 
 

 
 

Рис. 2. Строение комплекса 2 

 

В кристаллах 1 и 2 присутствуют по два типа плоскоквадратных центросимметричных кри-

сталлографически независимых анионов [Au(CN)2Hal2]

. Атомы золота четырехкоординированы 

(углы HalAuHal-транc 179,999(2), 179,998(1) (1), 180,0(2) (2), CAuC-транс 180,000 (1), 

180,0(16), 179,999(3) (2); CAuHal-цис 89,5(11)–90,5(11) (1), 87,5(10)–92,5(10) (2)); длины 

связей Au–Hal составляют 2,428(5), 2,434(5) Å (1), 2,426(5), 2.429(5) Å (2); связей Au–C – 2,10 Å 

(1), 2,07(4), 2,10(3) Å (2). 

В кристаллах соединений 1 и 2 присутствуют межионные контакты С–H∙∙∙N≡C (2,59–2,74 

Å) (1) и (2,56–2,70 Å) (2), близкие к сумме вандерваальсовых радиусов атомов водорода и азота 

(2,65 Å [30]). 

 

Выводы 

Таким образом, взаимодействием бромида тетрафенилвисмута с дихлоро- и дибромодициа-

ноауратом калия синтезированы и структурно охарактеризованы комплексы золота 

[Ph4Bi][Au(CN)2Cl2] и [Ph4Bi][Au(CN)2Br2].  
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GOLD COMPLEXES [Ph4Bi][Au(CN)2Hal2] (Hal = Cl, Br). 
SYNTHESIS AND STRUCTURE 
 
V.S. Senchurin, senchurinvs@susu.ru 
South Ural State University, Chelyabinsk, Russian Federation 

 
The interaction of tetraphenylbismuth bromide with potassium dichloro- and dibromodicya-

noaurate  in water followed by recrystallization from acetonitrile have synthesized gold complexes 

[Ph4Bi][Au(CN)2Cl2] (1) and [Ph4Bi][Au(CN)2Br2] (2). They have been structurally characterized. 

The X-ray diffraction pattern has been obtained at 293 K on an automatic diffractometer D8 Quest 

Bruker (MoKα-radiation, λ = 0.71073 Å, graphite monochromator) of crystals 1 [C26H20N2Cl2AuBi, 

M 837,29, the triclinic syngony, the symmetry group P–1; cell parameters: a 8,740(4), b 8,914(4), 

c 17,112(9) Å, α = 91,21(2)  degrees, β = 94,47(2) degrees, γ = 90,36(2) degrees; V = 1328,8(10) Å
3
; 

the crystal size is 0,37×0,34×0,08 mm; intervals of reflection indexes are –13 ≤ h ≤ 13, –14 ≤ k ≤ 14, 

–27 ≤ l ≤ 27; total reflections 57659; independent reflections 10901; Rint 0,0879; GOOF 1,187; 

R1 = 0,1892, wR2 = 0,3575; residual electron density –3,27/4,68 e/Å
3
] and 2 [C26H20N2Br2AuBi, 

M 926,21, the triclinic syngony, the symmetry group P–1; cell parameters: a 8,735(3), b 8,889(3), 

c 17,081(5) Å, α = 91,408(15) degrees, β = 94,352(15) degrees, γ = 90,307(18) degrees; 

V = 1322,2(8)Å
3
; the crystal size is 0,59×0,29×0,06 mm; intervals of reflection indexes are –15 ≤ h ≤ 15, 

–15 ≤ k ≤ 15, –30 ≤ l ≤ 30; total reflections 74349; independent reflections 15328; Rint 0,1261; GOOF 

1,254; R1 = 0,2857, wR2 = 0,3864; residual electron density –3,84/4,54 e/Å
3
], the bismuth atoms 

have a distorted tetrahedral coordination (the СBiС angles are 104,2(9)113,8(10) (1) and 

103,2(11)114,4(10) (2); the BiС bond lengths are BiС 2,20(2)2,23(2) Å (1), 2,19(3)2,21(3) Å (2)). 

In square planar centrosymmetric crystallographically independent anions [Au(CN)2Hal2]

 atoms of 

gold are tetra-coordinated (trans-angles HalAuHal and CAuC are close to 180; cis-angles CAuHal 

have the values 89,5(11)–90,5(11) (1), 87,5(10)–92,5(10) (2); bond lengths Au–Hal are 2,428(5), 

2,434(5) Å (1), 2,426(5), 2.429(5) Å (2), Au–C are 2,10 Å (1), 2,07(4), 2,10(3) Å (2)). The structural 

organization of crystals 1 and 2 is controlled by intermolecular bonds С–H∙∙∙N≡C (2,59–2,74 Å) (1), 

(2,56–2,70 Å) (2). Complete tables of coordinates of atoms, bond lengths and valence angles for 

structures 1 and 2 are deposited at the Cambridge Structural Data Bank (no. 1912236, 1912238; de-

posit@ccdc.cam.ac.uk; https://www.ccdc.cam.ac.uk). 

Keywords: tetraphenylbismuth bromide, potassium dihalogen dicyanoaurates, synthesis, struc-

ture, X-ray analysis. 
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СТРОЕНИЕ АДДУКТА БИС(ХЛОРАЦЕТАТА)  
ТРИ(о-ТОЛИЛ)ВИСМУТА С ХЛОРУКСУСНОЙ КИСЛОТОЙ 
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Аддукт бис(хлорацетата) три(о-толил)висмута с хлоруксусной кислотой (o-

Tol)3Bi[OC(O)CH2Cl]2  HOC(O)CH2Cl (1) синтезирован из бис(хлорацетата) три(о-

толил)висмута и хлоруксусной кислоты в бензоле. Методом рентгеноструктурного анали-

за (РСА) определено строение аддукта 1. РСА кристалла соединения проводили на авто-

матическом четырехкружном дифрактометре D8 Quest Bruker (МоКα-излучение, 

λ = 0,71073 Å, графитовый монохроматор) при 292 К. 1, P21/с, a = 10,8054(2), b = 

14,2764(3), c = 12,9748(3) Å, β = 102,677(2)º, V = 1952,73(7) Å
3
, Z = 4, размер кристалла 

0,209 × 0,172 × 0,116 мм, область сбора данных по  3,371  30,508 град., интервалы ин-

дексов отражений –15 ≤ h ≤ 15, –20 ≤ k ≤ 20, –18 ≤ l ≤ 18, измерено отражений 38696, неза-

висимых отражений 5964, переменных уточнения 299, GOOF 1,13, R-факторы по F
2
> 

2(F
2
) R1 = 0,0348, wR2 = 0,076, остаточная электронная плотность –0,523 / 0,777 e/A

3
,  

(выч.) 1,445 г/см
3
. В структуре кристалла 1 атомы Bi имеют координацию искаженной 

тригональной бипирамиды с атомами кислорода в аксиальных положениях. Аксиальный 

угол OBiO в соединении 1 равен 175,24(11). Длины связей BiO и BiС равны 2,258(3)–

2,302(3) и 2,211(5)2,228(5) Å. Молекула хлоруксусной кислоты связана координационной 

связью через карбоксильный атом водорода с карбонильным атомом кислорода одной из 

двух карбоксильных групп дикарбоксилата триарилвисмута. Межмолекулярные расстоя-

ния OHO (1,9 Å) меньше суммы вандерваальсовых радиусов O и H на  0,8 Å.  

Ключевые слова: аддукт, комплексное соединение, висмут, уксусная кислота, рент-

геноструктурный анализ. 
 

 

В продолжение изучения строения органических производных висмута в настоящей работе 

впервые исследовано строение аддукта бис(хлорацетата) три(o-толил)висмута с хлоруксусной 

кислотой.  

 
Экспериментальная часть 

Рентгеноструктурный анализ кристаллов соединения 1 проводили на дифрактометре D8 

Quest фирмы Bruker (Mo K-излучение,  = 0,71073 Å, графитовый монохроматор) при 293 К. 

Сбор, редактирование данных и уточнение параметров элементарной ячейки, а также учет по-

глощения проведены по программам SMART и SAINT-Plus [1]. Все расчеты по определению и 

уточнению структур выполнены по программам SHELXL/PC [2, 3], OLEX2 [4], ShelxLe [5]. 

Структура определена прямым методом и уточнена методом наименьших квадратов в анизо-

тропном приближении для неводородных атомов. Основные кристаллографические данные и ре-

зультаты уточнения структуры 1 приведены в табл. 1, основные длины связей и валентные уг-

лы  в табл. 2. 

Полные таблицы координат атомов, длин связей и валентных углов депонированы в Кем-

бриджском банке структурных данных [6] (№ 1576038 (1); deposit@ccdc.cam.ac.uk; 

http://www.ccdc.cam.ac.uk). 

 

Обсуждение результатов 

Особенности строения многих органических соединений фосфора, сурьмы и висмута обсуж-

даются в ряде работ [726]. Весьма интересно строение аддуктов Ph4SbХHХ, полученных взаи-

модействием пентафенилсурьмы с уксусной или азотной кислотами (мольное соотношение 1:2) в 

бензоле [27, 28]. Однако об особенностях строения производных Ph3ЕХ2HХ (E = Sb, Bi) ранее не 

сообщалось. 

http://mail.rambler.ru/mail/compose.cgi?enc=utf-8;ec2f;mailto=deposit%40ccdc.cam.ac.uk
http://mail.rambler.ru/mail/redirect.cgi?url=http%3A%2F%2Fwww.ccdc.cam.ac.uk;href=1
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Продолжая изучение строения указанных производных, в настоящей работе была снята и 

расшифрована структура аддукта бис(хлорацетата) три(o-толил)висмута с хлоруксусной кисло-

той (см. рисунок, табл. 1, 2), который синтезировали по реакции эквимолярных количеств триа-

рилвисмута с карбоновой кислотой в бензоле при комнатной температуре. По мере удаления рас-

творителя из раствора выпадали бесцветные кристаллы аддукта (1:1).  

В структуре кристалла 1 атомы висмута находятся в классической для соединений Ar3BiX2 

искаженной тригонально-бипирамидальной координации [7]. Сольватная молекула хлоруксусной 

кислоты координирована на один из хлорацетатных лигандов, причем расстояние OH составля-

ет 1,9 Å, что меньше суммы вандерваальсовых радиусов атомов кислорода и водорода (2,7 Å 

[29]). Пространственная упаковка кристалла представляет собой трехмерный каркас молекул 

хлоруксусной кислоты и бис(хлорацетата) три(o-толил)висмута, связанных слабыми вандерва-

альсовыми взаимодействиями. 

 

 
 

Строение соединения аддукта бис(хлорацетата) три(о-толил)висмута 

с хлоруксусной кислотой Ph3Bi[OC(O)CH2Cl]2  HOC(O)CH2Cl (1) 

 
Taблица 1 

Кристаллографические данные, параметры эксперимента и уточнения структур соединения 1 

Параметр Значение 

Формула C27 H28 Bi Cl3 O6 

М 424,82 

Сингония Моноклинная 

Пр. группа P 21/c 

a, Å 10,8054(2) 

b, Å 14,2764(3) 

c, Å 12,9748(3) 

α,º 90 

β,º 102,677(2) 

γ,º 90 

V, Å
3
 1952,73(7) 

Z 4 

(выч.), г/см
3
 1,445 

, мм
1

 1,72 

F(000) 847 

Размер кристалла (мм) 0,209 × 0,172 × 0,116 

Область сбора данных по , град. 3,37130,508 
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Окончание табл. 1 

Параметр Значение 

Интервалы индексов отражений 

–15 ≤ h ≤ 15  

–20 ≤ k ≤ 20  

–18 ≤ l ≤ 18 

Измерено отражений 38696 

Независимых отражений 5964 

Переменных уточнения 299 

GOOF 1,13 

R-факторы по F
2
> 2(F

2
) R1 = 0,0348; wR2 = 0,076 

R-факторы по всем отражениям R1 = 0,0439; wR2 = 0,0803 

Остаточная электронная плотность (min/max), e/A
3
 –0,523 / 0,777 

 
Taблица 2 

Основные длины связей и валентные углы в структуре 1 

Связь Длина, Å Угол , град. 

1 

Bi(1) – C(11) 2,211(5) C(11) – Bi(1) – C21 113,96(18) 

Bi(1) – C(21) 2,217(4) C(11) – Bi(1) – C(1) 129,86(17) 

Bi(1) – C(1) 2,228(5) C(21) – Bi(1) – C(1) 116,13(17) 

Bi(1) – O(3) 2,258(3) C(11) – Bi(1) – O(3) 86,99(15) 

Bi(1) – O(1) 2,302(3) C(21) – Bi(1) – O(3) 88,78(14) 

  C(1) – Bi(1) – O(3) 96,08(15) 

  C(11) – Bi(1) – O(1) 89,01(15) 

  C(21) – Bi(1) – O(1) 95,21(14) 

  C(31) – Bi(1) – O(1) 84,51(15) 

  O(3) – Bi(1) – O(1) 175,24(11) 

 

Выводы 

В настоящей работе методом РСА изучено строение кристалла аддукта бис(хлорацетата) 

три(о-толил)висмута с хлоруксусной кислотой (o-Tol)3Bi[OC(O)CH2Cl]2  HOC(O)CH2Cl. 
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ATOMIC STRUCTURE OF INCLUSION COMPLEX 
OF 3(o-TOLYL)BISMUTH BIS(CHLOROACETATE) 
WITH CHLOROACETIC ACID 
 
P.V. Andreev, andrevv@phys.unn.ru 
Lobachevsky State University of Nizhny Novgorod, Nizhny Novgorod, Russian Federation 

 

An inclusion complex of tri(o-tolyl) bismuth bis(chloroacetate) with chloroacetic acid (o-

Tol)3Bi[OC(O)CH2Cl]2 HOC(O)CH2Cl (1) was synthesized from tri(o-tolyl)bismuth 

bis(chloroacetate) and chloroacetic acid in benzene. The structure of adduct 1 was determined by 

X-ray structural analysis. X-ray analysis of the compound crystal was performed on a D8 Quest 

Bruker automatic four-circle diffractometer (MoKα radiation, λ = 0.71073 Å, graphite monoch-

romator) at 292 K. 1, P21/с, a = 10.8054(2), b = 14.2764(3), c = 12.9748(3) Å, β = 102.677(2)º, 

V = 1952.73(7) Å
3
, Z = 4, 0.209 × 0.172 × 0.116 mm, 3.371 30.508º, intervals of reflection indic-

es –15 ≤ h ≤ 15, –20 ≤ k ≤ 20, –18 ≤ l ≤ 18, measured reflections 38696, independent reflections 

5964, refinement variables 299, GOOF 1.13, R1 = 0.0348, wR2 = 0.076, residual electron density 

–0.523 / 0.777 e / A
3
, (calc.) 1.445 g/cm

3
. In the structure of crystal 1 the Bi atoms have a dis-

torted trigonal bipyramidal coordination with the oxygen atoms in axial positions. The OBiO axi-

al angle in 1 is 175.24 (11). The lengths of the BiO and BiC bonds are 2.258(3)–2.302(3) and 

2.211(5), 2.228(5) Å. The chloroacetic acid molecule is linked by a coordination bond through 

the carboxyl hydrogen atom to the carbonyl oxygen atom of one of the two carboxyl groups of 

triarylbismuth dicarboxylate. The intermolecular OHO distances (1.9 Å) are shorter than the sum 

of van der Waals radii O and H by 0.8 Å. 

Keywords: inclusion complex, complex compound, bismuth, acetic acid, X-ray structural 

analysis. 
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СИНТЕЗ И ИССЛЕДОВАНИЕ СТРОЕНИЯ ОРГАНИЧЕСКИХ 
СОЕДИНЕНИЙ СУРЬМЫ(V) С НЕПРЕДЕЛЬНЫМИ 
КАРБОНОВЫМИ КИСЛОТАМИ Ph3Sb[OC(O)R]2 
 
А.И. Малеева, А.В. Гущин, О.С. Калистратова, П.В. Андреев, Н.В. Сомов 

Нижегородский государственный университет им. Н.И. Лобачевского, 
г. Нижний Новгород, Россия 
 

 

Взаимодействием трифенилсурьмы с карбоновыми кислотами в присутствии 

пероксидов в эфире или ТГФ синтезированы дикарбоксилаты трифенилсурьмы: 

Ph3Sb[OC(O)CH=CH2]2, Ph3Sb[OC(O)C(CH3)=CH2]2, Ph3Sb[OC(O)CH=CHCH3]2, 

Ph3Sb[OC(O)CH=CHC4H3O]2, Ph3Sb[OC(O)CH=CHPh]2, Ph3Sb[OC(O)CH=CHC6H4NO2-m]2, 

Ph3Sb[OC(O)CH=CHC6H4OMe-p]2, Ph3Sb[OC(O)CH=CHCH=CHCH3]2. Выходы 

дикарбоксилатов трифенилсурьмы составили 59–86 %. Строение полученных продуктов 

подтверждено данными элементного анализа, ИК, 
1
Н-ЯМР спектроскопии. По данным 

РСА, атом сурьмы может находиться в тригонально-бипирамидальной, тетрагонально-

пирамидальной и «промежуточной» конфигурации. Во всех соединениях наблюдается 

дополнительная координация атома сурьмы на карбонильные атомы кислорода, причем 

наиболее выраженным этот эффект является у м-нитроциннамата трифенилсурьмы. В 

случае искаженной тригонально-бипирамидальной конфигураци два угла в 

экваториальной плоскости изменяются в пределах 104,03(4)–112,59(9), третий угол 

значительно превышает эти значения 135,43(9)–149,81(8). Данный факт связан с 

расположением карбонильных атомов кислорода O2 и O4 между фенильными 

заместителями. Сумма углов в экваториальной плоскости составляет 360º. Интервалы 

изменения длин связей Sb–O и Sb–C составляют 2,104(2)–2,162(7) Å и 2,100(16)–2,128(1) 

Å. Валентные углы O1–Sb–O3 составляют 172,18(6)–178,00(4)º. Внутримолекулярные 

расстояния Sb…O2 и Sb…O4 равны 2,583–3,060 Å. Карбоксилатный остаток 

ненасыщенных карбоновых кислот имеет плоское строение, все валентные углы близки к 

120º, что подтверждает участие всех атомов углерода и кислорода в образовании единой 

сопряженной системы C=C–C(O)OSb. При этом кратные связи укорочены, а одинарные 

удлинены по сравнению с кислотами. Выявлены межмолекулярные взаимодействия в 

акрилате, метакрилате, кротонате и сорбате трифенилсурьмы с участием двойных связей 

С=С ненасыщенных карбоксилатных фрагментов соседних молекул. В ряде соединений  

присутствует сокристаллизовавшийся растворитель, который входит в упаковку молекул.  

Ключевые слова: кристаллическое строение, трифенилсурьма, диакрилат трифенил-

сурьмы, диметакрилат трифенилсурьмы, дикротонат трифенилсурьмы, бисфурилакри-

лат трифенилсурьмы, дициннамат трифенилсурьмы, ди-мета-нитроциннамат трифе-

нилсурьмы, ди-пара-метоксициннамат трифенилсурьмы, дисорбат трифенилсурьмы, 

рентгеноструктурный анализ. 
 

 

Введение 

В настоящее время получен и исследован достаточно широкий ряд производных 

трифенилсурьмы с непредельными карбоновыми кислотами типа Ph3Sb[OC(O)R]2 [1, 2]. Интерес 

к такому типу соединений связан с большими возможностями их применения. Некоторые 

комплексы Sb(V) проявляют противоопухолевую активность [3–5], используются для лечения 

лейшманиоза [6–8] или в качестве компонентов высокочувствительных молекулярных 

органометаллических УФ-резистов [9]. Активно развивается химия полимеров, содержащих 

сурьму. В литературе имеются данные о введении в полиметилметакрилат, полиакриловую 

кислоту, в поливинилацетат металлических сурьмы и висмута в коллоидном состоянии [10, 11]. 

Сурьмаорганические производные могут встраиваться как в основную цепь макромолекул [12, 

13], так и в качестве заместителей в боковой цепи. Акрилаты, метакрилаты, винилбензоаты и 

другие производные сурьмы, способные к полимеризации, уже использованы для синтеза 

металлосодержащих полимеров на основе метилметакрилата, стирола, винилацетата, акриловой 

кислоты, проявляющих фунгицидную и биоцидную активность [14, 15]. Добавки таких 
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соединений в полимерные материалы улучшают их термическую [16], радиационную стойкость, 

а также поглощение рентгеновского излучения [17]. 

 

Экспериментальная часть 

Диакрилат трифенилсурьмы Ph3Sb[OC(O)CH=CH2]2 (I). К смеси 3,53 г (0,01 моль) 

трифенилсурьмы и 2,16 г (0,03 моль) акриловой кислоты в 10 мл диэтилового эфира прибавляли 

1,2 мл 29%-ного водного раствора пероксида водорода (0,01 моль) в 40 мл диэтилового эфира и 

выдерживали 12 ч при комнатной температуре. Образовавшиеся кристаллы фильтровали, 

сушили. Выход продукта 63 %. Т. пл. 153 °С. 

ЯМР 
1
Н (CDCl3): 8,03 (dd, J = 6,5; 3,0 Hz, 6H); 7,52–7,45 (m, 9H), 6,16 (dd, J = 17,3; 1,8 Hz, 

2H); 5,97 (dd, J = 17,3; 10,2 Hz, 2H); 5,61 (d, J = 11,9 Hz, 2H). 

ИК-спектр (ν, см
–1

, таблетка KBr): 3055 (Ph–H); 2974, 1637 (C=C); 1616 (СOO); 1481, 1405, 

1310 (COO); 1239, 975, 736, 691, 580 (Sb–O), 459 (Sb–C). 

Аналогично осуществляли синтез дикарбоксилатов сурьмы (II)–(V).   

Диметакрилат трифенилсурьмы Ph3Sb[OC(O)C(CH3)=CH2]2 (II) – бесцветные кристаллы, 

выход 79 %, Т. пл. 156 °С. 

Найдено, %: C 59,94; H 4,95; Sb 23,27. Для C26H25O4Sb вычислено, %: С 59,68; H 4,82; Sb 23,27. 

ЯМР 
1
Н (CDCl3): 8,02 (dd, J = 6,5; 3,0 Hz, 6H); 7,49–7,45 (m, 9H), 5,93 (s, 2H); 5,36 (s, 2H); 

1,79 (s, 6H). 

ИК-спектр (ν, см
–1

, таблетка KBr): 3056 (Ph–H); 2974 (CH3); 1647(C=C), 1603 (СOO); 1480, 

1435, 1356 (COO), 1195, 936, 735, 689, 586 (Sb–O); 464 (Sb–C). 

Дикротонат трифенилсурьмы Ph3Sb[OC(O)CH=CHCH3]2 (III) – бесцветные кристаллы, 

выход 69 %. Т. пл. 153 °С. 

Найдено, %: C 59,71; H 4,79; Sb 21,10. Для C26H25O4Sb вычислено, %: С 59,68; H 4,82; Sb 

23,27. 

ЯМР 
1
Н (CDCl3): 8,01 (dd, J = 6,5; 3,1 Hz, 6H); 7,56–7,38 (m, 9H); 6,47 (dq, 2H); 5,70 (d, 2H); 

1,75 (dd, 6H). 

ИК-спектр (ν, см
–1

, таблетка KBr): 3054 (Ph–H), 2971 (CH3), 1664 (C=C), 1590 (СOO); 1481, 

1436, 1350 (COO), 1187, 963, 740, 690, 575 (Sb–O), 454 (Sb–C). 

Бис-2-фурилакрилат трифенилсурьмы Ph3Sb[OC(O)CH=CHC4H3O]2 (IV) – желто-

оранжевые кристаллы, выход 71 %. Т. пл. 197 °С. 

ЯМР 
1
H (CDCl3): δ 8,06 (dd, J = 6,3; 2,8 Hz, 6H); 7,54–7,44 (m, 9H); 7,22 (d, J = 15,7 Hz, 2H), 

6,48 (d, J = 3,1 Hz, 2H), 6,40 (s, 2H), 6,22 (d, J = 15,7 Hz, 2H). 

ИК-спектр (ν, см
–1

, таблетка KBr): 3063 (Ph–Н), 1648 (С=С), 1604 (СOO), 1481, 1438, 1321 

(СOO), 1280, 1226, 1188, 1073, 1014, 883, 734, 690, 591 (Sb–O), 463 (Sb–C). 

Дициннамат трифенилсурьмы Ph3Sb[OC(O)CH=CHPh]2 (V) – белые кристаллы, выход 

80 %. Т. пл. 199 °С. 

ЯМР 
1
H (CDCl3): δ 8,10 (dd, J = 6,4; 2,8 Hz, 6H); 7,50 (dd, J = 6,6; 4,6 Hz, 10H); 7,43 (dd, J = 

6,6; 2,9 Hz, 5H); 7,35–7,29 (m, 6H); 6,34 (d, J = 15,9 Hz, 2H). 

ИК-спектр (ν, см
–1

, таблетка KBr): 3053 (Ph–Н), 1642 (С=С), 1580 (СOO), 1481, 1435, 1357 

(СOO), 970, 747, 691, 588 (Sb–O), 459 (Sb–C). 

Ди-м-нитроциннамат трифенилсурьмы Ph3Sb[OC(O)CH=CHC6H4NO2-m]2 (VI) – белые 

кристаллы, выход 59 %. Т. пл. 193 °С. 

ЯМР 
1
H (CDCl3): 8,28 (s, 2H); 8,17–8,08 (m, 8H); 7,71 (d, J = 7,7 Hz, 2H); 7,55–7,48 (m, 12H); 

7,44 (s, 1H), 6,45 (d, J = 15,9 Hz, 2H). 

ИК-спектр (ν, см
–1

, таблетка KBr): 3069 (Ph–H); 1651 (C=C), 1611 (COO); 1479, 1436, 1355 

(COO); 1217, 1162, 984, 735, 686, 596 (Sb–O), 458 (Sb–C). 

Ди-п-метоксициннамат трифенилсурьмы Ph3Sb[OC(O)CH=CHC6H4OMe-p]2 (VII). К 

раствору 0,7 мл 31,2%-ного водного пероксида водорода (6 ммоль) и 2,46 г п-метоксикоричной 

кислоты (12 ммоль) в 35 мл тетрагидрофурана добавляли раствор 2,2 г (6 ммоль) 

трифенилсурьмы. Смесь выдерживали в течение 12 ч при комнатной температуре. 

Образовавшиеся бесцветные кристаллы отфильтровывали, сушили, получали 1,63 г (35 %) ди-п-

метоксициннамата трифенилсурьмы. Продукт дважды перекристаллизовывали из смеси 

хлороформ-гексан (1:4), т. пл. 178 °С.  
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ИК-спектр (ν, см
–1

, таблетка KBr): 3049 (Ph–H); 2937 (CH3), 1687 (C=C); 1643 (COO); 1482, 

1436, 1325 (COO); 1257, 1171, 976, 688, 565 (Sb–O); 460 (Sb–C). 

Аналогично осуществляли синтез дикарбоксилатов сурьмы (VI), (VII). 

Дисорбат трифенилсурьмы Ph3Sb[OC(O)CH=CHCH=CHCH3]2 (VIII). К смеси 0,883 г (2,5 

ммоль) трифенилсурьмы и 0,56 г (5,1 ммоль) сорбиновой кислоты в 5 мл тетрагидрофурана 

прибавляли по каплям 0,24 мл 98%-ного t-BuOOH (5,1 ммоль). Смесь выдерживали сутки. 

Образовавшиеся желтоватые кристаллы фильтровали, сушили. Выход продукта – 86 %. Т. пл. 121 °С. 

ЯМР 
1
H (CDCl3): 8,02 (s, 6H); 7,47 (s, 9H); 7,04 (dd, J = 14,8; 10,7 Hz, 2H); 6,20–5,85 (m, 4H); 

5,69 (t, J = 26,3 Hz, 2H); 1,79 (d, J = 5,5 Hz, 6H).  

ИК-спектр (ν, см
–1

, таблетка KBr): 3058 (Ph–Н), 2942, 1650 (С=С), 1632 (СOO), 1481, 1436, 

1334 (СOO), 1263, 1150, 993, 736, 694, 598 (Sb–O), 458 (Sb–C). 

Физико-химические методы анализа 

ИК-спектры записывались на приборе IR Prestige-21, Shimadzu, Япония в диапазоне 4000–

400 см
–1

.  

ЯМР 
1
H снимали в дейтерохлороформе на ЯМР-спектрометре Agilent DD2 400. Для 

расшифровки и моделирования спектров использовали программу MestReNowa 9.0.2 

(демонстрационная версия). 

Рентгено-структурный анализ выполнен на дифрактометре Xcalibur, Sapphire3, Gemini S. 

Кристаллы размером 0,5–1 мм выращены из смеси бензола и петролейного эфира. 

 

Обсуждение результатов 

Дикарбоксилаты трифенилсурьмы получали методом окислительного присоединения из 

карбоновой кислоты, трифенилсурьмы и трет-бутилгидропероксида или пероксида водорода 

[18]: 

Ph3Sb + 2RCOOH + R’OOH → Ph3Sb[OC(O)R]2 + R’OH 

R= Vin (I), C(CH3)=CH2 (II), CH=CHCH3 (III), CH=CHC4H3O (IV), CH=CHPh (V), 

CH=CHC6H4NO2-m (VI), CH=CHC6H4OMe-p (VII), CH=CHCH=CHCH3 (VIII). 

R’= H, t-Bu 

Реакции проводили в диэтиловом эфире (I–V) или тетрагидрофуране (VI–VIII) при 

комнатной температуре в течение 12–24 ч с выходами дикарбоксилатов трифенилсурьмы до 

86 %. Выбор растворителя реакции окислительного присоединения обусловлен строением 

пероксида и карбоновой кислоты. Взаимодействие трифенилсурьмы с карбоновыми кислотами с 

участием пероксида водорода проводили, как правило, в смеси диэтилового эфира и 

изопропилового спирта. Реакции с фурилакриловой и коричными кислотами, не растворимыми в 

эфире, проводили в ТГФ, а пероксид водорода заменяли на трет-бутилгидропероксид. Глубина 

протекания реакций определялась при помощи тонкослойной хроматографии (элюент – смесь 

этилацетата и петролейного эфира, 1:4). Строение всех соединений было подтверждено методами 

ИК- и ЯМР-спектроскопии. Следует отметить, что соединение VIII получено и охарактеризовано 

впервые (CCDC № 1055084). 

Было проведено подробное исследование кристаллических структур соединений (I)–(VIII) 

методом РСА. Для более точного описания координационного окружения атома Sb(V) 

использован параметр τ [19], который определяется как (α–β)/60 (α > β), где α и β представляют 

собой значения двух наибольших углов между заместителями атома Sb. Для идеальной 

тетрагональной пирамиды τ = 0, так как α = β, в случае идеальной тригональной бипирамиды 

аксиальный угол α = 180°, экваториальный β = 120° (τ = 1). Значение параметра τ для 

исследуемых соединений представлено в табл. 1. В соответствии с этим в комплексе IV 

координационное окружение атома сурьмы имеет искажѐнную тригонально-бипирамидальную 

координацию с карбоксилатными лигандами в аксиальных положениях и фенильными кольцами 

в экваториальной плоскости (рис. 1), в то время как в соединении VII – сильно искаженную 

тетрагонально-пирамидальную с карбоксилатными и двумя фенильными лигандами 

в экваториальных положениях и фенильной группой в аксиальной плоскости (рис. 1). 

В остальных комплексах I–III, V, VI, VIII координация является «промежуточной» между 

тригонально-бипирамидальной и тетрагонально-пирамидальной. 
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Таблица 1 
Валентные углы в дикарбоксилатах типа Ph3Sb[OC(O)R]2 

Соединение 

φ 

O1–Sb–O3, 

град. 

φ 

C9–Sb–C15, 

град. 

φ 

C9–Sb–C21, 

град. 

φ 

C15–Sb–C21, 

град. 

τ 

I 175,28 (7) 105,7 (1) 108,4 (1) 145,8 (1) 0,49 

II 176,70 (6) 105,14 (9) 105,05 (9) 149,81 (8) 0,45 

III 176,03 (7) 105,7 (1) 108,4 (1) 145,8 (1) 0,50 

IV 172,81 (4) 111,98 (9) 112,59 (9) 135,43 (9) 0,62 

V 176,55 (5) 105,97 (7) 106,57 (8) 147,40 (6) 0,49 

VI 178,00 (4) 105,97 (7) 106,57 (8) 147,40 (6) 0,51 

VII 173,07 (4) 104,03 (4) 104,03 (4) 148,62 (13) 0,41 

VIII 172,18 (6) 112,33 (6) 107,48 (6) 140,19 (6) 0,53 

 

 

 

                                                    а)                                                                      б) 
 

Рис. 1. Тригонально-бипирамидальная (а) и тетраганально-пирамидальная (б) конфигурация 
 фрагмента структуры дикарбоксилатов трифенилсурьмы 

 

Тригонально-бипирамидальная координация IV является несколько искаженной. Три угла C–

Sb–C в экваториальном положении отличаются от идеального значения 120º, причем два из них, 

C9–Sb–C15, C9–Sb–C21, меньше этого значения на 8º, а третий угол C15–Sb–C21 превышает на 

15,4º. Это связано с тем, что карбонильные атомы кислорода O2 и О4 расположены друг против 

друга между фенильными заместителями, что и приводит к значительному увеличению 

валентного угла. В отличие от этого в молекуле трифенилсурьмы те же углы близки к 90° [20]. 

Сумма углов в экваториальной плоскости составляет 360º (см. табл. 1). Валентный аксиальный 

угол O1–Sb1–O3 отличается от идеального значения 180º на 7,19°. 

В случае соединения VII валентные углы в экваториальной плоскости наиболее близки к 

идеальному значению 90º, причем один из них О1–Sb1–C15 меньше этого значения на 0,57°, а 

три других: O1–Sb1–C21, O3–Sb1–C15 и O3–Sb1–C21 – превышают это значение на 1–3°. 

Конфигурация в данном случае сильно искажена, так как присутствует значительная разница в 

углах O1–Sb1–O3 и C15–Sb1–C21. Разница такова, что два атома С15 и С21 лежат ниже атома Sb, 

чем два атома O1 и O3. Сумма углов в экватериальной плоскости отличается от 360° на 4°. 

Осевая связь Sb1–C9 практически не отличается от остальных четырех, которые варьируются в 

переделах 2,103–2,123 Å. 

Для атома сурьмы в соединениях I–III, V, VI, VIII характерна «промежуточная» 

конфигурация.  

Представленные в табл. 2 значения длин экваториальных связей Sb–C для дикарбоксилатов 

трифенилсурьмы в целом близки к значениям аналогичных связей в молекуле трифенилсурьмы 

(2,143; 2,153; 2,151 Å) [20], однако асимметрия расположения фенильных групп значительно 

более ярко выражена и интервал величин шире (2,100–2,191 Å). 
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Таблица 2 
Длины связей в дикарбоксилатах типа Ph3Sb[OC(O)R]2 

Соединение d Sb–C, Å d Sb–O1(O3), Å d Sb–O2(O4), Å 

I 

2,116 (3) 

2,112 (3) 

2,113 (3) 

2,120 (2) 

2,122 (2) 

2,797 (9) 

2,813 (8) 

II 

2,104 (2) 

2,107 (2) 

2,107 (2) 

2,131 (16) 

2,109 (16) 

2,677 (2) 

2,861 (2) 

III 

2,106 (16) 

2,109 (15) 

2,123 (17) 

2,104 (16) 

2,151 (16) 

2,768 (2) 

2,806 (2) 

IV 

2,121 (2) 

2,100 (2) 

2,108 (2) 

2,118 (15) 

2,115 (15) 

3,060 (2) 

2,987 (2) 

V 

2,117 (2) 

2,119 (2) 

2,117 (2) 

2,154 (10) 

2,154 (10) 

2,627 (2) 

2,627 (2) 

VI 

2,114 (1) 

2,128 (1) 

2,114 (1) 

2,163 (7) 

2,163 (7) 

2,583 (2) 

2,583 (2) 

VII 

2,103 (16) 

2,104 (15) 

2,117 (16) 

2,105 (11) 

2,124 (11) 

2,937 (1) 

2,900 (1) 

VIII 

2,108 (17) 

2,116 (17) 

2,118 (18) 

2,115 (9) 

2,123 (9) 

2,869 (2) 

2,870 (1) 

 

Длины аксиальных связей Sb–O1 и Sb–O3 варьируют от 2,104–2,162 Å, что близко к сумме 

ковалентных радиусов атомов Sb и O (2,14 Å [21]). 

Установлено, что карбоксилатный остаток имеет плоское строение, все валентные углы 

близки к 120º, что подтверждает участие всех атомов углерода и кислорода в образовании 

единой сопряженной системы C–C=C–COOSb. Нами была установлена следующая 

закономерность: кратные связи С=С, С=О в карбоксилатном остатке укорочены, а одинарные 

С–С, С–О удлинены по сравнению с кислотами (табл. 3). Данный факт позволяет говорить о 

том, что в дикарбоксилатах трифенилсурьмы сопряжение C=C–C(=O)–OSb менее выражено, 

чем в соответствующих им кислотах, что связано с активной координацией сурьмы на 

карбонильный атом кислорода, при этом возникает препятствие С=О группе к сопряжению с 

двойной связью. 

Таблица 3 
Длины связей С–О, С=О, С–С, С=С в дикарбоксилатах трифенилсурьмы 

и соответствующих им карбоновых кислотах 

Соединение d C–O, Å d C=O, Å d C–C, Å d C=C, Å Литература 

I 
1,124 

1,127 

1,235 

1,232 

1,479 

1,482 

1,288 

1,306 
[22] 

Акриловая кислота 1,280 1,260 1,469 1,304 [23] 

II 
1,300 

1,303 

1,273 

1,234 

1,482 

1,475 

1,366 

1,475 
[24] 

Метакриловая кислота 1,273 1,241 1,482 1,356 [23] 

III 
1,308 

1,308 

1,211 

1,212 

1,474 

1,474 

1,206 

1,209 
[25] 

Кротоновая кислота 1,288 1,264 1,468 1,293 [26] 

IV 
1,300 

1,305 

1,218 

1,217 

1,482 

1,487 

1,305 

1,307 
[27] 

Фурилакриловая кислота 1,301 1,240 1,461 1,325 [28] 
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Окончание табл. 3 

Соединение d C–O, Å d C=O, Å d C–C, Å d C=C, Å Литература 

V 
1,300 

1,300 

1,245 

1,245 

1,474 

1,74 

1,341 

1,341 
[29] 

Коричная кислота 1,279 1,259 1,471 1,321 [30] 

VI 
1,299 

1,299 

1,243 

1,243 

1,480 

1,480 

1,338 

1,338 
[29, 31] 

м-Нитрокоричная 

кислота 
1,278 1,244 1,459 1,322 [32] 

VII 
1,308 

1,311 

1,214 

1,222 

1,468 

1,473 

1,314 

1,323 
[33] 

п-Метоксикоричная 

кислота 
1,271 1,266 1,467 1,323 [30] 

VIII 
1,301 

1,303 

1,220 

1,220 

1,468 

1,475 

1,318 

1,314 
– 

Сорбиновая кислота 1,323 1,231 1,465 1,336 [34] 

 

Анализ внутримолекулярных взаимодействий выявил 5 типов контактов, которые 

реализуются в карбоксилатных комплексах трифенилсурьмы: O…Sb, O…H, O…C, C…H, H…H.  
Наибольший интерес представляют контакты между атомом сурьмы и атомами кислорода 

карбонильной группы Sb…O2 и Sb...O4, расстояния их составляют 2,583–3,060 Å, что намного 
больше расстояний ковалентных связей Sb–O1 и Sb–O3, но существенно меньше суммы 
вандерваальсовых радиусов атомов О и Sb 3,7 Å (табл. 4 [21]). При этом наблюдается так 
называемая «гипервалентность» – дополнительная координация карбонильных атомов кислорода 
на атом металла. Наиболее сильно данное взаимодействие проявляется в комплексе VI. Согласно 
систематической классификации N–X–L Перкина [35] для металлов, проявляющих свойства 
гипервалентности (N показывает число валентных электронов, X – центральный атом металла, 
а L – число связанных с ним лигандов), это соединение относится к типу 14–Sb–7, все остальные 
исследованные в данной работе соединения принадлежат к типу 10–Sb–5, т.к. данный тип 
взаимодействия проявляется очень слабо. 

Таблица 4 
Вандерваальсовы радиусы атомов [21] 

Атом Sb C O H 

Радиус, Å 2,20 1,70 1,50 1,20 
 

Координационное взаимодействие атомов Sb…O2 и Sb...O4 приводит к увеличению 
экваториального угла С15–Sb–С21 (со стороны контакта) до 135,43–149,81º и уменьшению 
величин углов С9–Sb–С15 до 104,14–112,33º по сравнению с идеальным значением в 120°. 

Интересным для изученных соединений является анализ взаимного расположения двойных 
связей С=С ненасыщенных карбоксилатных фрагментов соседних молекул. Это может оказывать 
влияние на возможность полимеризации соединений в твердом состоянии. Известно, что 
термические превращения непредельных карбоксилатов металлов представляют собой 
многостадийный процесс, сопровождающийся термической полимеризацией в твердой фазе с 
образованием металлополимерных продуктов [36–38]. Возможность протекания твердофазной 
полимеризации определяется расстояниями между реакционноспособными группами соседних 
молекул, которые не должны превышать некоторой величины, равной, согласно [39], 4,0 Å для 
взаимодействий С=С. Мономеры, в кристалле которых расстояния между активными атомами 
углерода соседних молекул составляет 4,3–4,7 Å, не способны полимеризоваться в твердой фазе. 
На основании этих данных в качестве примерной оценки максимального расстояния R между 
атомами А и В соседних молекул, при котором полимеризация в кристалле еще возможна, была 
предложена величина R = RA + RB + 0,5 (Å), где RA и RB – вандерваальсовы радиусы атомов А 
и В [40]. В соответствии с этим подходом для атомов углерода R = 3,9 Å [21]. 

Анализ взаимного расположения молекул кротоната сурьмы Ph3Sb(O2CCH=CHCH3)2 в 
кристаллах показал наличие тесных межмолекулярных контактов двойных связей С=С 
ненасыщенных карбоксилатных фрагментов соседних молекул. Молекулы складываются в упаковку 
таким образом, что кратные связи находятся непосредственно друг под другом, расстояния между 



Химия элементоорганических соединений 

 72 Bulletin of the South Ural State University. Ser. Chemistry. 
2019, vol. 11, no. 3, pp. 66–79 

параллельно расположенными С=С связями составляют 3,67 Å (рис. 2). В этом кротонат подобен 
акрилату и метакрилату трифенилсурьмы, имеющими такие контакты (3,642 и 3,67 Å 
соответственно). Согласно литературным данным, π...π взаимодействия могут быть реализованы на 
таких расстояниях [41]. В сорбате трифенилсурьмы VIII карбоксильные лиганды соседних молекул в 
структуре кристаллов располагаются плоскопараллельно, расстояния между С=С фрагментами в 
обеих парах близки и составляют около 4,00 Å. Такое расположение молекул способствует 
похождению реакции полимеризации в кристаллах. Так, нагревание кристаллов I до 140 °С и 
выдерживание их при этой температуре в течение 30 мин в атмосфере сухого азота приводило к 
полимеризации по С=С связи акрилатных фрагментов [42]. Было показано [43, 44], что плавление 
дикротоната трифенилсурьмы и дикротоната трифенилвисмута сопровождается полимеризацией, 
расчетные значения температуры плавления составляют 420,3 и 402,2 К соответственно. 

Подобный тип упаковки характерен и для кристаллов олигомеров, таких как диметакрилаты 
пирокатехина и гидрохинона [45]. В стопках метакрилатные фрагменты соседних молекул 
параллельны друг другу. Минимальные расстояния между центрами двойных связей соседних 
метакрилатных фрагментов в кристаллах диметакрилата пирокатехина и диметакрилата 
гидрохинона составляют 4,621 и 4,269 Å, что несколько превышает допустимую величину R для 
С…С взаимодействия. Однако это не мешает проведению фотополимеризации расплавов. 
Предельная конверсия для них равна 20 % (25 и 40 ºС) и 10 % (95 ºС) соответственно. 

 

 
 

Рис. 2. Межмолекулярные взаимодействия связей С=С 
в кристалле дикротоната трифенилсурьмы III 

Рис. 3. Общий вид сольвата соединения II 
с бензолом 

 

В противоположность этому у остальных исследованных дикарбоксилатов трифенилсурьмы 

IV–VII подобные контакты не наблюдаются, и расстояния превышают 5 Å, что можно объяснить 

стерическими затруднениями за счет заместителей у кратной связи, которые препятствуют 

такому взаимодействию. В комплексах V и VI карбоксилатные фрагменты располагаются в 

упаковке практически параллельно, при этом в VI они сильно смещены друг относительно друга.  

Кристаллы некоторых исследуемых соединений могут содержать в себе молекулы 

растворителя, из которого эти кристаллы были получены или синтезированы. Поскольку 

выращивание кристаллов проводилось в бензоле, в ряде соединений присутствует 

сокристаллизовавшийся бензол, который входит в упаковку молекул и имеет слабые 

межмолекулярные взаимодействия с атомами основного вещества (рис. 3). Молекулы 

растворителя в своих кристаллах имеют соединения II, IV, VI, VII. 
 

Выводы 

Таким образом, в работе рассмотрены особенности синтеза дикарбоксилатных производных 

трифенилсурьмы Ph3Sb[OC(O)CH=CH2]2, Ph3Sb[OC(O)C(CH3)=CH2]2, Ph3Sb[OC(O)CH=CHCH3]2, 

Ph3Sb[OC(O)CH=CHC4H3O]2, Ph3Sb[OC(O)CH=CHPh]2, Ph3Sb[OC(O)CH=CHC6H4NO2-m]2, 
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Ph3Sb[OC(O)CH=CHC6H4OMe-p]2, Ph3Sb[OC(O)CH=CHCH=CHCH3]2 по реакции трифенилсурь-

мы с пероксидами (H2O2, t-BuOOH) и непредельными карбоновыми кислотами.  

По данным РСА, в комплексах I–III, V, VI, VIII координация является «промежуточной» 

между тригонально-бипирамидальной и тетрагонально-пирамидальной. Атомы сурьмы в IV 

имеет искаженную тригонально-бипирамидальную координацию с карбоксилатными лигандами 

в аксиальных положениях и фенильными кольцами в экваториальных позициях, в то время как 

комплекс VII представляет собой сильно искаженную тетрагональную бипирамиду.  

Карбоксилатный остаток ненасыщенных карбоновых кислот имеет плоское строение, все 

валентные углы близки к 120º, что подтверждает участие всех атомов углерода и кислорода в 

образовании единой сопряженной системы C=C–C(O)OSb. При этом кратные связи укорочены, а 

одинарные удлинены по сравнению с кислотами. 

Во всех соединениях наблюдается дополнительная координация атома сурьмы на 

карбонильные атомы кислорода, причем наиболее выраженным этот эффект является 

у м-нитроциннамата трифенилсурьмы. 

Выявлены межмолекулярные взаимодействия в акрилате, метакрилате, кротонате и сорбате 

трифенилсурьмы с участием двойных связей С=С ненасыщенных карбоксилатных фрагментов 

соседних молекул. 

 

Работа выполнена при финансовой поддержке государственного зада-

ния 4.5706.2017/БЧ. 
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SYNTHESIS AND STRUCTURE INVESTIGATION 
OF ORGANIC COMPOUNDS OF ANTIMONY (V) 
WITH UNSATURATED CARBONIC ACIDS Ph3Sb[OC(O)R]2 
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 Lobachevsky State University of Nizhni Novgorod, Nizhny Novgorod, Russian Federation 

 

Triphenylantimony dicarboxylates Ph3Sb[OC(O)CH=CH2]2, Ph3Sb[OC(O)C(CH3)=CH2]2, 

Ph3Sb[OC(O)CH=CHCH3]2, Ph3Sb[OC(O)CH=CHC4H3O]2, Ph3Sb[OC(O)CH=CHPh]2, 

Ph3Sb[OC(O)CH=CHC6H4NO2-m]2, Ph3Sb[OC(O)CH=CHC6H4OMe-p]2, 

Ph3Sb[OC(O)CH=CHCH=CHCH3]2 were obtained with the reaction of triphenylantimony and 

carboxylic acids in the presence of hydrogen peroxides in ether or THF. Triphenylantimony 

dicarboxylate yields were 59–86 %. The structure of the obtained products was confirmed by 

elemental analysis, IR, 
1
H-NMR spectroscopy. According to the X-ray diffraction data, the 

antimony atom can be in a trigonal-bipyramidal, tetragonal-pyramidal, and “intermediate” 

configuration. In all compounds additional coordination of the antimony atom with carbonyl 

oxygen atoms is observed, and this effect is most pronounced in triphenylantimony m-

nitrocinnamate. In the case of a distorted trigonal-bipyramidal configuration, the two angles in the 

equatorial plane vary within 104,03(4)–112,59(9), the third angle significantly exceeds these values 

135,43(9)–149,81(8). This fact is associated with the location of carbonyl oxygen atoms O2 and O4 

between the phenyl substituents. The sum of the angles in the equatorial plane is 360º. Ranges of 

the Sb–O and Sb–C bond lengths are 2,104(2)–2,163(7) Å and 2,103(16)–2,128(1) Å. The O1–Sb–

O3 bond angles are 172,18 (6)–78,00 (4)º. The intramolecular Sb…O2 and Sb…O4 distances are 

equal to 2,583–3,060 Å. The carboxylate residue of unsaturated carboxylic acids has a flat structure, 

all valent angles are close to 120º, which confirms the participation of all carbon and oxygen atoms 

in the formation of the single conjugate C=C–C(O)OSb system. In this case multiple bonds are 

shortened, while single bonds are elongated compared to those in acids. Intermolecular interactions 

in triphenylantimony acrylate, methacrylate, crotonate, and sorbate with the C=C double bonds of 

unsaturated carboxylate fragments of neighboring molecules have been revealed. In some 

compounds there is a co-crystallized solvent, which is included in the molecular packing. 

Keywords: crystalline structure, triphenylantimony, triphenylantimony diacrylate, tripheny-

lantimony dimethacrylate, triphenylantimony dicrotonate, triphenylantimony bisphurylacrylate, 

triphenylantimony dicinnamate, triphenylantimony di-meta-nitrocinnamate, triphenylantimony 

di-para-methoxycinnamate, triphenylantimony disorbate, X-ray diffraction analysis. 
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Проведен синтез сополимеров бутилакрилата с винилбутиловым эфиром при дозиро-

вании активного мономера в присутствии окислителя и триэтилбора, выделяемого из ком-

плекса с гексаметилендиамином в растворе винилбутилового эфира добавлением метакри-

ловой кислоты в количестве, пропорциональном в молях количеству амина, перед введе-

нием бутилакрилата. Окислителем триэтилбора является кислород воздуха, остающийся 

в реакционной смеси при кипении винилбутилового эфира. Дозирование бутилакрилата 

осуществлено в течение разного времени: 20 мин, 40 мин и 60 мин, а затем реакционная 

смесь термостатирована еще в течение некоторого времени. По окончании полимеризации 

жидкая фракция отогнана. Полученные образцы сополимеров, представляющие собой вяз-

кую массу, высушены, их конверсию оценивали по сухому остатку гравиметрически. 

Для всех образцов определены молекулярно-массовые параметры методом гель-

проникающей хроматографии. В качестве детектора использовали дифференциальный 

рефрактометр R-403 (Å (Shimadzu)). Элюентом служил тетрагидрофуран. Для калибровки 

применяли узкодисперсные стандарты полистирола. Пересчет значений молекулярной 

массы по полистирольным образцам к сополимеру проводили по коэффициентам для бу-

тилакрилата по стандартным формулам. Показано, что сразу после окончания дозирования 

бутилакрилата кривые молекулярно-массового распределения сополимера бимодальны, 

олигомерные кривые молекулярно-массового распределения имеют низкие значения мо-

лекулярной массы (Mn менее 1000) и коэффициент полидисперсности (Мw/Mn) = 1,1–1,2. 

Значительно большие по величине низкомолекулярные моды имеют значение молекуляр-

ной массы, во всех случаях ~ 30 000. Аналогичные пропорции для двух пиков наблюдают-

ся и после термостатирования реакционных смесей после введения бутилакрилата при 

температуре кипения винилбутилового эфира в течение еще 20 мин. При этом имеет место 

смещение олигомерной кривой молекулярно-массового распределения первого образца 

относительно таковой для образца сополимера, выделенного сразу после дозирования бу-

тилакрилата в течение 20 мин, и увеличение значений его молекулярной массы при сохра-

нении коэффициента полидисперсности 1,1. В то же время для двух других образцов сме-

щения молекулярно-массового распределения не наблюдается, так же как и изменений 

значений молекулярной массы. Кроме того, доля олигомера в отношении к низкомолеку-

лярному полимеру с молекулярной массы ~30 000 уменьшается. Более длительное термо-

статирование реакционной смеси в течение двух часов и дольше после окончания дозиро-

вания бутилакрилата как в течение 40, так и 60, в отличие от процесса с дозированием бу-

тилакрилата в течение 20 мин, так же не приводит к смещению кривых молекулярно-

массового распределения обоих пиков. При этом уменьшается доля олигомерного пика в 

обоих случаях.   

Ключевые слова: бутилакрилат, винилбутиловый эфир, компенсационная сополиме-

ризация, триэтилбор, гексаметилендиамин, молекулярно-массовые параметры. 
 

 

Введение 

Известно [1–3], что окисление триалкилборанов в органических растворителях проходит с 

образованием радикалов разной природы. Проведение процесса окисления в мономерной среде 

за счет образующихся алкильных и алкоксильных радикалов приводит к инициированию ради-
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кальной полимеризации [4–9]. Кроме того, было установлено, что неактивные бороксильные ра-

дикалы, так же образующиеся при окислении, являются агентами обратимого обрыва и контро-

лируют рост полимерной цепи по механизму обратимого ингибирования [10–15]. В случае сопо-

лимеризации бутилакрилата (БА) с винилбутиловым эфиром (ВБЭ) в избытке последнего в при-

сутствии триэтилборана (ТЭБ) в сочетании с кислородом воздуха установлено, что формирова-

ние макромолекул происходит по двум центрам роста цепи – олигомерном и низкомолекуляр-

ном, причем с ростом конверсии кривая молекулярно-массового распределения (ММР) первого 

заметно смещается в область больших значений молекулярных масс (ММ), а затем происходит 

слияние полос ММР, которые с ростом конверсии смещаются в высокомолекулярную область и 

на общей кривой наблюдается большое плечо, отвечающее низкомолекулярному продукту, зна-

чения среднечисленной ММ (Мn) выделенного сополимера увеличиваются с ростом конверсии 

[14, 15]. Перечисленные молекулярно-массовые характеристики являются характерными для 

псевдоживых процессов [16–23]. Способ выделения ТЭБ из комплекса с гексаметилендиамином 

непосредственно в реакционной среде добавлением метакриловой кислоты совместно с бутилак-

рилатом в течение 20 мин или единовременно перед введением бутилакрилата мало влияет на 

анализируемые характеристики сополимеров [15]. 

Целью данной работы является анализ молекулярно-массовых характеристик сополиме-

ров БА с ВБЭ, образующихся при синтезе компенсационным способом в кипящем ВБЭ в присут-

ствии ТЭБ, выделенного из комплекса с гексаметилендиамином (ГМДА) путем введения метак-

риловой кислоты (МАК) до БА при варьировании времени введения последнего. 

 

Экспериментальная часть 

Подготовка исходных веществ для эксперимента 

Для проведения экспериментов были использованы органические растворители, коммерче-

ские продукты: хлороформ, тетрагидрофуран (ТГФ) очищали по общепринятым методикам [24]. 

Физико-химические константы использованных растворителей соответствовали литературным 

данным.  

В данной работе были использованы органические мономеры: БА и ВБЭ. В табл. 1 представ-

лены некоторые свойства виниловых мономеров. 
Таблица 1 

Некоторые свойства виниловых мономеров 

№ 

п/п 
Мономер ММ 

Ткип, 

°С/мм рт. ст. 
Тпл,

 
°С 20

4d  
20
Dn  

Твспышки  

(в закрытом тигле), 

°С 

1 БА 128,17 145/760 –64,6 0,889 1,410 39 

2 ВБЭ 100,16 94/760 –92,0 0,774 1,400 15 

 

В работе был использован БА, который был очищен от стабилизатора многократным промы-

ванием 10%-ным раствором щелочи (едкого натра) до обесцвечивания водной фазы, а затем дис-

тиллированной водой до нейтральной среды. Затем БА был высушен над безводным хлористым 

кальцием. Физико-химические константы БА соответствовали литературным данным [25], неко-

торые из них представлены в табл. 1. ВБЭ был использован без дополнительной очистки. 

Синтез сополимеров компенсационным методом 

Для проведения синтеза сополимеров была собрана установка (рис. 1), состоящая из трех-

горлой колбы, помещенной в термостат, снабженной обратным холодильником, лопастной ме-

шалкой, термопарой и капельной воронкой. В колбу помещали навеску неактивного мономера 

или его раствор, а затем нагревали при перемешивании до кипения. Через одно горло колбы сна-

чала добавляли инициатор, ждали его полного растворения, после чего, добавляли в колбу МАК, 

также ждали 1–2 минуты, а затем при помощи капельной воронки дозировали раствор навески 

активного мономера. По истечении определенного времени синтеза колбу охлаждали с примене-

нием водяной бани (~ 0 °С). Непрореагировавшие мономеры откачивали при пониженном давле-

нии (до 0,5 мм рт. ст.). В условиях вакуумирования полимер сушили в колбе до постоянного веса 

при Т = 20–25
 
°С. Конверсию мономеров определяли методом гравиметрии. 
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Рис. 1. Схема установки для проведения компенсационной сополимеризации в кипящем мономере:  

1 – колба; 2 – лопастная мешалка; 3 – электропривод; 4 – обратный холодильник; 5 – термостат;  
6 – нагреватель; 7 – термореле; 8 – дозирующее устройство 

 
Время введения активного мономера и синтезов варьировалось: дозирование активного мо-

номера происходило в течение 20, 40 и 60 минут, после чего смесь нагревалась в течение опреде-

ленного времени.  

Анализ молекулярно-массовых характеристик 

ММ и ММР сополимеров определяли на установке с набором из 5 стирогелевых колонок с 

диаметром пор 10
5
, 3·10

4
, 10

4
, 10

3
и 250 Å (Waters, США). В качестве детектора использовали 

дифференциальный рефрактометр R-403. Элюентом служил ТГФ. Для калибровки применяли 

узкодисперсные стандарты полистирола с пересчѐтом на полибутилакрилат. 

Для расчета значений ММ сополимеров использовали формулу с применением значений 

констант Марка–Куна–Хаувинга (K и α) для БА и Ст: 

 
1 (ПСТ) 1 К(ПСТ)

logM logM ПСТ log
1 (ПБА) 1 (ПБА) К(ПБА)


   

  
,  

где K и α – константы Марка – Куна – Хаувинка, величина которых зависит от природы полиме-

ра, растворителя и температуры: 

α(ПСТ) = 0,76; 

α(ПБА) = 0,75; 

К(ПСТ) = 0,000061; 

К(ПБА) = 0,00005. 

 

Обсуждение результатов 

В данной работе был проведен синтез сополимеров БА с ВБЭ компенсационным способом в 

присутствии ТЭБ, выделяемого из комплекса с ГМДА добавлением МАК перед добавлением БА. 

Окислителем ТЭБ, как и в ранее описанных экспериментах [14, 23], является кислород воздуха, 

остающийся в реакционной смеси даже при кипении ВБЭ. 

Дозирование БА осуществляли в течение разного времени: 20 мин, 40 мин и 60 мин, а затем 

термостатировали реакционную смесь еще некоторое время. Для всех образцов определяли мо-

лекулярно-массовые параметры. На рис. 2–4 показаны кривые ММР сополимера БА-ВБЭ, синте-

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 
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зированного компенсационным способом в присутствии ТЭБ при варьировании дозирования БА 

и времени синтеза. Как и в ранее проведенных исследованиях [7, 8], сразу после окончания дози-

рования БА кривые ММР сополимера бимодальны (рис. 2, кривые 1–3). Олигомерные кривые 

ММР имеют низкие значения ММ (Mn~770, ~870, ~960, соответственно, для разного времени: 

20 мин, 40 мин, 60 мин) и коэффициент полидисперсности (Мw/Mn) = 1,1–1,2. Значительно боль-

шие по величине низкомолекулярные  моды имеют значение ММ во всех случаях ~ 30 000.  
 

 
 

Рис. 2. Кривая ММР  сополимера БА-ВБЭ, синтезированного компенсационным способом 
в присутствии ТЭБ при дозировании БА: 1 – в течение 20 мин [15]; 2 – в течение 40 мин;  

3 – в течение 60 мин 

 

Образование олигомера при окислении ТЭБ, как уже отмечалось ранее [6–8], связано с тем, 

что промежуточно образующиеся борорганические пероксиды являются источниками борок-

сильных радикалов за счет их распада (схема 1 [6]) или их взаимодействия с триалкилбораном 

(схема 2 [6]). Бороксильный радикал путем взаимодействия с инициирующим или растущим ра-

дикалом с небольшим количеством звеньев мономера по схеме обратимого ингибирования [9–11] 

(схема 3 [6]) формирует центр роста полимерной цепи. Хорошо видно, что при дозировании БА в 

течение короткого времени (20 мин) доля олигомера значительно больше (рис. 2, кривая 1), чем в 

случае добавления БА 40 и 60 мин (рис. 2, кривые 2, 3). 

(ROO)BR2→ R2BO• + RО•           (1) 

(ROO)BR2 + R3B →R2BOR+ R2BO• + R•              (2) 

              (3) 

Сополимер БА с ВБЭ с ММ   ~ 30 000 является в большей мере результатом обычного роста 

и обрыва цепи с участием активных радикалов RО
. 
и R, которые образуются на стадии иницииро-

вания окисления, так и на следующих стадиях цепного радикального процесса (схемы 4–7) [6]. 

При этом захват растущего радикала бороксильным радикалом нельзя исключить. 

R3B + O2 →R2BOO• + R•           (4) 

ROO• + R3B → (ROO)BR2+ R•        (5) 

(ROO)BR2 + R3B →R2BOBR2 + RO• + R•        (6) 

RО• + R3B→ R2BOR + R•                           (7) 
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Аналогичные пропорции для двух пиков наблюдаются и после термостатирования реакци-

онных смесей после введения БА при температуре кипения ВБЭ в течение еще 20 мин (рис. 3, 

кривые 1–3). 

При этом имеет место смещение олигомерной кривой ММР первого образца относительно 

таковой на рис. 2 (кривая 1) и увеличение значений ММ до MN ~ 970 при сохранении коэффици-

ента полидисперсности 1,1. Это подтверждает дальнейшее формирование макромолекул по схе-

ме обратимого ингибирования (схема 3 [6, 7]). В то же время для кривых 2, 3 (рис. 3) смещения 

ММР не наблюдается, так же как и изменений значений ММ. Более того, доля олигомера в отно-

шении к низкомолекулярному полимеру с ММ ~30 000 уменьшается.  

Более длительное термостатирование реакционной смеси в течение двух и более часов после 

окончания дозирования БА как в течение 40, так и 60 мин, в отличие от процесса с дозированием 

БА в течение 20 мин [8], так же не приводит к смещению кривых ММР обоих пиков (рис. 4, 5). 

Можно отметить лишь заметно уменьшающуюся долю олигомерного пика в обоих случаях, воз-

можно, за счет незначительного увеличения конверсии сополимера с ММ 30 000.   

 

 

Рис. 3. Кривая ММР сополимера БА-ВБЭ, выделенного через 20 мин 
после окончания дозирования: 1 – дозирование в течение 20 мин [15],  
2 – дозирование в течение 40 мин, 3 – дозирование в течение 60 мин 

 

 
 

Рис. 4. Кривые ММР сополимера БА-ВБЭ, выделенного:  
1 – через 40 мин (время дозирования); 2 – через 20 мин, 3 – через 80 мин, 

 4 – через 2 ч 20 мин после окончания дозирования в течение 40 мин 

1 

3 
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По-видимому, такое течение процесса связано с тем, что в случае длительного дозирования 

БА (40 мин, 60 мин), при выведении ТЭБ из комплекса с ГМДА перед дозированием БА большая 

часть ТЭБ успевает при недостатке в реакционной смеси БА окислиться до неактивных в ради-

кальной полимеризации продуктов (схемы 8, 9) [7].  

 
 

Рис. 5. Кривые ММР сополимера БА-ВБЭ, выделенного: 1 – через 60 мин (время дозирования); 
2 – через 20 мин, 3 – через 1 ч, 4 – через 2 ч после окончания дозирования в течение 60 мин 

 

 

Этим объясняется значительно меньшая конверсия мономера при дозировании БА к ВБЭ в 

указанных условиях в течение 40 и 60 мин (~30–40 %), чем для случая введения БА за 20 мин. 

Молекулярно-массовые характеристики сополимеров БА-ВБЭ, представленные в табл. 2, мало 

меняются в зависимости от времени добавления активного мономера (40 мин и 60 мин) и време-

ни последующего термостатирования реакционной смеси и подтверждают тот факт, что процесс 

образования сополимера завершается в рассматриваемых примерах, видимо, сразу после добав-

ления БА. 

Это позволяет заключить, что увеличение времени дозирования активного мономера с 20 

мин до 40 мин и 60 мин в условиях компенсационной сополимеризации БА с ВБЭ в том случае, 

когда МАК добавляется в начале процесса и выводит ТЭБ из комплекса с ГМДА, вероятнее все-

го, приводит к увеличению доли продуктов окисления ТЭБ, неактивных в радикальной полиме-

ризации. 

Представленные результаты демонстрируют особенности двухкомпонентных инициирую-

щих систем на основе триалкилборанов и окислителей. С одной стороны, при окислении триал-

килборанов в мономерной среде образуются алкильные, алкоксильные и бороксильные радика-

лы, участвующие в процессе формирования макромолекулы. Два первых способны инициировать 

полимеризацию, а бороксильные радикалы – участвовать в процессе обратимого ингибирования. 

Благодаря этому в указанных условиях проведения процесса в данной работе мы наблюдаем во 

всех примерах образование сополимера БА-ВБЭ на двух центрах роста цепи: олигомера с Mn ~ 

1 кДа, образование которого можно объяснить взаимодействием в начале процесса бороксильно-

го радикала с инициирующим или растущим радикалом, и сополимера с Mn ˃ 20 кДа, форми-

рующегося преимущественно в результате роста и обрыва цепи с участием активных алкильных 

и алкоксильных радикалов. С другой стороны, длительное введение активного мономера (40 и 60 

мин против 20 мин в работе [8]) после выделения в начале процесса ТЭБ из комплекса с ГМДА 

приводит к тому, что доля процесса образования сополимера по схеме 3 значительно меньше, 

а после окончания дозирования БА полимеризация практически не идет. 
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 Таблица 2 
Молекулярно-массовые характеристики сополимеров БА-ВБЭ 

Время дозирования 

активного мономера, мин 

Общее время синтеза, 

мин 
Mn  10

3 
Mw  10

3
 Mw/Mn 

40 

40 
33,0 108,5 3,3 

0,9 1,0 1,2 

60 
29,0 113,0 3,9 

1,0 1,1 1,2 

120 
29,0 114,5 3,9 

1,0 1,1 1,1 

180 
40,0 121,0 3,0 

1,0 1,2 1,2 

60 

60 
27,0 101,0 3,7 

0,9 1,0 1,2 

80 
35,0 118,0 3,4 

0,9 1,0 1,2 

120 
31,0 112,0 3,6 

1,0 1,1 1,1 

180 
33,0 110,0 3,3 

1,0 1,1 1,1 

 

Это свидетельствует о том, что при низкой концентрации БА в рассматриваемой системе об-

разовавшиеся радикалы по известным схемам переходят в малоактивные и неактивные в ради-

кальной полимеризации моно-, ди- и триалкокси производные, например, по схемам 8, 9 [6]. 

(ROO)BR2 + R3B →2(RO)BR2           (8) 

(RO)BR2 +  O2 →2(RO)(ROO)BR + (RO)3B              (9) 

 
Заключение 

Таким образом, осуществлен синтез сополимеров бутилакрилата с винилбутиловым эфи-

ром при кипении последнего путем радикальной компенсационной сополимеризации в присут-

ствии триэтилбора, выделенного из комплекса с гексаметилендиамином добавлением метакри-

ловой кислоты перед введением бутилакрилата. Анализ молекулярно-массовых параметров со-

полимеров методом гель-проникающей хроматографии, полученных при дозировании бутилак-

рилата в течение 20 мин, 40 мин и 60 мин показал, что формирование макромолекул в случае 

такого способа введения метакриловой кислоты происходит по двум центрам роста цепи – оли-

гомерному и низкомолекулярному, причем, при последующем термостатировании реакцион-

ных смесей олигомерная кривая молекулярно-массового распределения выделенных сополиме-

ров смещается в область больших значений молекулярных масс только для синтеза при дози-

ровании 20 мин.  

 

Работа выполнена с использованием оборудования ЦКП «Новые материалы и ресур-

сосберегающие технологии» НИИХ ННГУ. 
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The copolymers of butyl acrylate with vinyl butyl ether were synthesized by dosing the ac-

tive monomer in the presence of an oxidizing agent and triethylboron isolated from the complex 
with hexamethylenediamine in a solution of vinyl butyl ether by adding methacrylic acid in an 
amount proportional in moles to the amount of amine before introducing butyl acrylate. The trie-
thylboron was oxidized by the air oxygen remaining in the reaction mixture during the boiling of 
vinyl butyl ether. The dosing of butyl acrylate was carried out at varying times: 20 minutes, 
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40 minutes and 60 minutes, and then the reaction mixture was thermostated for some time. At the 
end of the polymerization, the liquid fraction was distilled off. The obtained samples of copoly-
mers, which were viscous, were dried; their conversion was evaluated by dry residue gravimetri-
cally. Molecular weight parameters were determined for all samples by gel permeation chroma-
tography. A differential refractometer R-403 (Å (Shimadzu) was used as a detector. Tetrahydro-
furan was used as the eluent. Narrow-dispersed polystyrene standards were used for calibration. 
Polystyrene samples were converted to copolymer with the use of standard formulas for polysty-
rene samples. It has been shown immediately after finishing butyl acrylate dosing that copolymer 
molecular weight distribution curves are bimodal, oligomeric molecular weight distribution 
curves have low molecular mass (Mn less than 1000) and polydispersity coefficient 
(Mw/Mn)=1.1-1.2. Significantly larger low molecular weight modes have a molecular weight val-
ue ~ 30000, in all cases. Similar proportions for these two peaks are observed after thermostating 
the reaction mixtures after the introduction of butyl acrylate at the boiling point of vinyl butyl 
ether for another 20 minutes, the oligomeric curve of the molecular weight distribution of the 
first sample shifts in relation to that for the copolymer sample, selected immediately after dosing 
butyl acrylate for 20 minutes, and increasing the values of its molecular weight while maintain-
ing polydispersity coefficient of 1.1. At the same time, for the other two samples, no shift in the 
molecular weight distribution is observed, as well as changes in the molecular weight values. In 
addition, the proportion of oligomer in relation to the low molecular weight polymer with a mo-
lecular weight of ~ 30000 decreases. Longer temperature control of the reaction mixture for two 
hours and more, after the end of dosing of butyl acrylate for both 40 and 60 minutes, unlike the 
process with dosing butyl acrylate for 20 minutes, also does not shift the molecular mass distribu-
tion curves of both peaks. This decreases the proportion of oligomeric peak in both cases. 

Keywords: butyl acrylate, vinyl butyl ether, compensatory copolymerization, triethyl boron, 
hexamethylenediamine, molecular weight parameters. 
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The synthesis of μ2-oxo-bis[(pentafluoropropionato)tris(5-bromo-2-methoxyphenyl)-

antimony] (1) has been curried out by the oxidative addition reaction of tris(5-bromo-2-

methoxyphenyl)antimony with pentafluoropropionic acid in the presence of hydrogen peroxide at 

an equimolar ratio of reactants. The compound is characterized by IR spectroscopy and X-ray 

diffraction analysis. According to X-ray diffraction data, there are two types of  

crystallographically independent molecules with slightly different geometrical parameters in the 

crystal. The antimony atoms in each molecule are linked by the bridging oxygen atom (the 

SbOSb angle is 167.6(7)°). The trigonal bipyramidal coordination of antimony atoms is distorted; 

the axial OSbO angles are 175.9(4)°, 174.5(4)° for Sb(1) and Sb(2) atoms, respectively. 

The sums of valence CSbC angles in the equatorial planes are 359.6(6)° and 356.4(6)°. The mean 

values of the Sb(1)–C and Sb(2)–C bond lengths are 2.12(2) Å, the Sb–O(μ2) distances are 

1.89(1), 1.98(1) Å. The carboxylate ligands in each molecule are monodentate. The distances 

between the antimony atoms and the corresponding terminal oxygen atoms are 2.22(1), 2.39(1) 

Å, the Sb···O=C distances are 3.38(2), 3.71(1) Å. The d(Sb···O=C)/d(Sb–О) ratios, which can be 

used to estimate the asymmetry of the ligand related to metal atom coordination, are 1.67 and 

1.41. In crystal 1 there are such contacts as Sb···OMe (2.88(1)–3.16(1), 3.01(1)–3.20(1) Å), 

hydrogen bonds involving halogen atoms H···F (2.16, 2.50, 2.58 Å), H···Br (2.92, 2.96, 3.04 Å) 

and carbonyl oxygen atoms H···О (2.43, 2.59 Å), as well as halogen···halogen F···F interactions 

(2.70, 2.71 Å). 

Keywords: tris(5-bromo-2-methoxyphenyl)antimony, pentafluoropropionic acid, oxidative 

addition, structure, X-ray diffraction analysis, IR spectroscopy. 

 

 

Introduction  

It is known that triarylantimony complexes with carboxylate ligands are biologically active 

compounds, having antibacterial [1, 2], antileishmanial [2–5], photoluminescent [6] properties; they act 

as photocatalysts [7] and reagents in organic synthesis [8]. Various triarylantimony dicarboxylates 

Ar3SbX2 were obtained by substitution [1–3, 5–8] and oxidative addition reactions, with the molar ratio 

of triaryl antimony and carboxylic acid 1:2 [4, 9–11]. Synthesis of binuclear triarylantimony 

carboxylates with monodentate ligands has been described in a few papers only [12–17]. It is obvious 

that such compounds have not been studied enough, and a further study of the oxidative addition 

reactions of triarylantimony with carboxylic acids with an equimolar ratio of reagents, as well as the 

structure determination of the products obtained is of interest. 

The present work is related to the study of the interaction of tris(5-bromo-2-

methoxyphenyl)antimony with pentafluoropropionic acid in the presence of hydrogen peroxide at 1:1:1 

molar ratio of the reactants and the structure determination of the reaction product. 

 

Experimental 

Synthesis of µ2-oxo-bis[(pentafluoropropionato)tris(5-bromo-2-methoxyphenyl)antimony] (1) 

Tris(5-bromo-2-methoxyphenyl)antimony (0.2 g, 0.29 mmol) and pentafluoropropionic acid 

(0.048 g, 0.29 mmol) were dissolved in 10 ml of diethyl ether, then 30 % aqueous solution of hydrogen 

peroxide (0.033 g, 0.29 mmol) was added. The mixture was kept for 24 h at 20 °C. 0.221 g (89 %) of 

colorless crystals of 1 with MP 203 °C was obtained. 

IR spectrum, ν, сm
–1

: 1719, 1701, 1576, 1476, 1439, 1376, 1314, 1283, 1254, 1207, 1169, 1151, 

1092, 1053, 1024, 881, 864, 808, 727, 708, 676, 619, 538, 521, 440, 424. 

Found, %: С 33.85, Н 2.16. For C38H31Br3N4O9Sb calculated, %: С 33.88, Н 2.13. 



Химия элементоорганических соединений 

 92 Bulletin of the South Ural State University. Ser. Chemistry. 
2019, vol. 11, no. 3, pp. 91–97 

IR spectra of compound 1 were recorded on a Shimadzu IRAffinity-1S FTIR-spectrometer; 

samples were prepared by pelletting with KBr (absorption region 4000–400 cm
–1

). 

X-ray diffraction analysis of crystalline substance 1 was performed on a Bruker D8 QUEST 

automatic four-circle diffractometer (Mo K-emission,  0.71073 Å, graphite monochromator).  

Data collection and editing, unit-cell parameters refinement, and correction for absorption were 

carried out in SMART and SAINT-Plus software [18]. All calculations aimed at solving and refining the 

structure of compound 1 were performed in SHELXL/PC software [19]. Structure 1 was determined by 

direct methods and refined with the least squares method in the anisotropic approximation for non-

hydrogen atoms. Selected bond lengths and bond angles of 1 are summarized in Table 1.  

Crystal Data for C96H72O22F20Br12Sb4 (M =3403.46 g/mol): triclinic, space group Pī, a 13.156(7) Å, 

b 17.932(11) Å, c 27.102(12) Å, α 90.05(3)°, β 90.02(2)°, γ 96.75(3)°, V 6349(6) Å
3
, Z 2,   

μMo 4.705 mm
–1

, Dcalc 1.780 g/cm
3
, 130469 reflections measured, 25008 unique reflections (Rint 0.1675), 

the number of refinement variables 1399, GOOF 1.016, R factors for F
2
 > 2(F

2
): R1 0.1012, wR2 

0.2748, R factors for all reflections R1 0.1820, wR2 0.3267. 

The full tables of atomic coordinates, bond lengths, and bond angles were deposited with the 

Cambridge Crystallographic Data Centre (CCDC 1912122 for compound 1; deposit@ccdc.cam.ac.uk; 

http://www.ccdc.cam.ac.uk).  
Table 1 

Selected bond lengths and bond angles in structure 1 

a 

Bond  d, Å Angle , deg  Angle , deg  
Sb(1)–С(1) 2.12(1) Sb(1)O(6)Sb(2) 167.6(7) O(1)Sb(1)C(1) 89.6(5) 

Sb(1)–С(11) 2.08(2) O(6)Sb(1)O(1) 175.9(4) O(1)Sb(1)C(11) 101.2(5) 

Sb(1)–С(21) 2.17(1) O(6)Sb(2)O(10) 174.5(4) O(10)Sb(2)C(31) 98.4(5) 

Sb(2)–C(31) 2.11(2) C(1)Sb(1)C(11) 117.0(6) O(10)Sb(2)C(41) 73.8(5) 

Sb(2)–C(41) 2.15(1) C(11)Sb(1)C(21) 118.2(6) O(10)Sb(2)C(51) 78.4(5) 

Sb(2)–C(51) 2.11(2) C(1)Sb(1)C(21) 124.4(6) O(6)Sb(1)C(1) 87.2(5) 

Sb(1)–O(1) 2.22(1) C(31)Sb(2)C(51) 126.1(6) O(6)Sb(1)C(11) 82.5(6) 

Sb(1)–O(6) 1.98(1) C(41)Sb(2)C(31) 113.8(6) O(6)Sb(1)C(21) 105.4(5) 

Sb(2)–O(10) 2.39(1) C(41)Sb(2)C(51) 116.5(6) O(6)Sb(2)C(41) 101.7(5) 

Sb(2)–O(6) 1.89(1) O(1)Sb(1)C(21) 74.5(5) O(6)Sb(2)C(51) 101.2(5) 

b 

Sb(3)–C(61) 2.08(2) Sb(3)O(17)Sb(4) 167.8(7) O(12)Sb(3)C(71) 89.2(5) 

Sb(3)–C(71) 2.13(1) O(12)Sb(3)O(17) 175.9(4) O(12)Sb(3)C(81) 74.8(5) 

Sb(3)–C(81) 2.16(1) O(17)Sb(4)O(21) 175.2(4) O(21)Sb(4)C(91) 98.1(5) 

Sb(4)–C(91) 2.11(1) C(61)Sb(3)C(71) 115.7(6) O(21)Sb(4)C(101) 78.4(5) 

Sb(4)–C(101) 2.12(2) C(61)Sb(3)C(81) 119.8(6) O(21)Sb(4)C(111) 73.4(5) 

Sb(4)–C(111) 2.16(2) C(71)Sb(3)C(81) 124.1(5) O(17)Sb(3)C(61) 82.6(6) 

Sb(3)–O(12) 2.21(1) C(91)Sb(4)C(101) 125.2(6) O(17)Sb(3)C(71) 87.6(5) 

Sb(3)–O(17) 1.98(1) C(91)Sb(4)C(111) 114.1(6) O(17)Sb(3)C(81) 104.9(5) 

Sb(4)–O(21) 2.38(1) C(101)Sb(4)C(111) 116.7(6) O(17)Sb(4)C(91) 85.8(6) 

Sb(4)–O17) 1.89(1) O(12)Sb(3)C(61) 101.1(6) O(17)Sb(4)C(111) 102.5(5) 

 

Results and Discussion  

It has been found that the oxidative addition reaction of tris(5-bromo-2-methoxyphenyl)antimony 

with pentafluoropropionic acid in the presence of hydrogen peroxide at 1:1:1 molar ratio with the 

formation of binuclear organic antimony compound 1 with μ2-bridging oxygen atom: 

 

2 (5-Br-2-MeOС6Н3)3Sb + 2 CF3CF2C(O)OH +2 H2O2    

                                                                                →  [(5-Br-2-MeOС6Н3)3SbO(O)CCF2CF3]2O + 2 H2O  

                                                                                                                         1 
 

Compound 1 is a crystalline substance, highly soluble in aromatic and aliphatic hydrocarbons, 

resistant to moisture and air oxygen. 

Structure 1 has been determined by X-ray diffraction analysis and confirmed by IR spectroscopy. 
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In the IR spectrum of compound 1 there are bands at 521 cm
–1

, characterizing the Sb–C vibrations 

[20], and at 440 cm
–1

 due to the Sb–O vibrations [21]. The intense absorption band at 1719 cm
–1

 

characterizes the carbonyl group C=O stretching vibrations, the band at 1375 cm
–1

 does it for the C–F 

bonds. The absorption bands at 1169 cm
–1

 and 1283 cm
–1

 correspond to vibrations of the CAr–Br and 

CAr–OMe bonds, respectively. 

According to X-ray diffraction data, in crystal 1 there are two types of crystallographically 

independent molecules a and b, the geometric parameters of which are equal within the error limits, 

therefore, in the following, we discuss the structural data of molecule 1 a. The antimony atoms in 1 have 

a distorted trigonal-bipyramidal coordination with oxygen atoms in axial positions (Fig. 1). The 

antimony atoms in the binuclear molecule are linked by the bridging oxygen atom, the Sb(1)O(6)Sb(2) 

bond angle is 167.6(7)°. The sums of the CSb(1)C and СSb(2)C valence angles in the equatorial planes 

are 359.6(6)° and 356.4(6)°, respectively, while the values of the individual angles differ from the 

theoretical 120° by no more than 6.2(6)º. The Sb(1,2) atoms deviate from the corresponding equatorial 

planes by 0.071 and 0.233 Å to the direction of the bridging oxygen atom. The axial OSb(1,2)O angles 

are 175.9(4)°, 174.5(4)°. The OtermSb(1,2)C angles vary within the ranges 74.5(5)º–101.2(5)º, 73.8(5)º–

98.4(5)º, O(μ2)Sb(1,2)C – 82.5(6)º–105.4(5)º, 86.3(6)º–101.7(5)º. 

 

 
 

Fig. 1. Structure 1a showing thermal ellipsoids at 30% probability.  
Hydrogen atoms have been omitted for clarity 

 

The average values of the Sb(1)–C and Sb(2)–C bond lengths are 2.12(2) Å. The Sb(1,2)–O(μ2) 

distances (1.98(1), 1.89(1) Å) are less than Sb(1,2)–Oterm (2.22(1), 2.39(1) Å) and less than the sum of 

covalent radii of the antimony and oxygen atoms 2.07 Å [22]. 

Carboxylate ligands show anisobidentate properties, coordinated by a carbonyl oxygen atom to the 

antimony atom, the Sb(1,2)···O=C distances are 3.71 (1), 3.38 (2) Å. The coordination asymmetry of 

ligands can be estimated by the d(Sb···O=C)/d(Sb–Оterm) ratio, which is equal to 1.67 and 1.41. 

In the molecule there are contacts Sb(1,2)···OMe, the corresponding distances equal 2.88(1)–

3.16(1), 3.01(1)–3.20(1) Å. 

Molecules a and b in crystal 1 are linked by intermolecular contacts F···HAr (2.50, 2.58 Å), F···HMe 

(2.16 Å). The structural organization of 1 is due to hydrogen bonds, involving oxygen atoms of 

carboxylate ligands HAr···O(=C) (2.43, 2.59 Å) and bromine atoms HMe···Br (2.92, 2.96, 3.04 Å), as 

well as F···F contacts (2.70, 2.71 Å) of the first type (according to the classification given in [23]), 

θ1,CF(7)F(3) (124(2)º) ≈ θ2 ,CF(3)F(7) (125(4)º), θ1, CF(12)F(17) (116(4)º) ≈ θ2 ,CF(17)F(12) (117(2)º) 

(Fig. 2).  
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Fig. 2. The intermolecular interactions in 1 

 

Conclusion 
The oxidative addition reaction of tris(5-bromo-2-methoxyphenyl)antimony with 

pentafluoropropionic acid at 1:1 molar ratio in the presence of hydrogen peroxide leads to formation of 

the binuclear compound with a bridging oxygen atom, the structural organization of which is due to 

hydrogen bonds and contacts with halogen atoms. 

 

Acknowledgments 

We are grateful to V.V. Sharutin for the X-ray diffraction analysis of 1 and O.K. Sharutina for 

the article preparation to submission. 
 

References 

1. Abdolmaleki S., Yarmohammadi N., Adibi H., Ghadermazi M., Ashengroph M., Rudbari H.A., 

Bruno G. Synthesis, X-ray Studies, Electrochemical Properties, Evaluation as in Vitro Cytotoxic and 

Antibacterial Agents of Two Antimony(III) Complexes with Dipicolinic Acid. Polyhedron, 2019, 

vol. 159, pp. 239–250. DOI: 10.1016/j.poly.2018.11.063. 

2. Mushtaq R., Rauf M.K., Bond M., Badshah A., Ali M.I., Nadhman A., Yasinzai M., Tahir M.N. 

A Structural Investigation of Heteroleptic Pentavalent Antimonials and Their Leishmanicidal Activity. 

Appl. Organomet. Chem., 2016, vol. 30, no. 6, pp. 465–472. DOI: 10.1002/aoc.3456.  

3. Saleem L., Altaf A.A., Badshah A., Rauf M.K., Waseem A., Danish M., Azam S.S., Arshad 

M.N., Asiri A.M., Ahmad S., Gul R. Structural Investigations, Anti-leishmanial, Antibacterial and 

Docking Studies of New Pentavalent Antimony Carboxylates. Inorg. Chim. Acta, 2018, vol. 474, 

pp. 148–155. DOI: 10.1016/j.ica.2018.01.036.  

4. Duffin R.N., Blair V.L., Kedzierski L., Andrews P.C. Comparative Stability, Toxicity and Anti-

leishmanial Activity of Triphenyl Antimony(V) and Bismuth(V) α-Hydroxy Carboxylato Complexes. 

Dalton Trans., 2018, vol. 47, pp. 971–980. DOI: 10.1039/c7dt04171c.  

5. Keogan D.M., Oliveira S.S.C., Sangenito L.S., Branquinha M.H., Jagoo R.D., Twamley B., San-

tos A.L.S., Griffith D.M. Novel Antimony(III) Hydroxamic Acid Complexes as Potential Anti-

Leishmanial Agents. Dalt. Trans., 2018, vol. 47, no. 21, pp. 7245–7255. DOI:10.1039/c8dt00546j. 

6. Qi H.-X., Jo H., Lee H.E., Hong J., Ok K.M. Crystals Of Sb
3+

-Coordination Complexes Exhibit-

ing Yellowish Green Emissions With Outstanding Lifetimes. J. Solid State Chem., 2019, vol. 274, 

pp. 69–74. DOI:10.1016/j.jssc.2019.03.018. 

7. Zhang X.-Y., Cui L., Zhang X., Jin F., Fan Y.-H. Two Organoantimony (V) Coordination Com-

plexes Modulated by Isomers of Trifluoromethylbenzoate Ligands: Syntheses, Crystal Structure, Photo-

degradation Properties. J. Mol. Struct., 2017, vol. 1134, pp. 742–750. DOI: 

10.1016/j.molstruc.2017.01.039. 

8. Qin W., Yasuike S., Kakusawa N., Sugawara Y., Kawahata M., Yamaguchi K., Kurita J. Triary-

lantimony Dicarboxylates as Pseudo-halides for Palladium-catalyzed Cross-coupling Reaction with 

Arylboronic Acids and Triarylbismuthanes without any base. J. Organomet. Chem., 2008, vol. 693, 

no. 1, pp. 109–116. DOI: 10.1016/j.jorganchem.2007.10.030.  

9. Sharutin V.V., Senchurin V.S., Sharutina O.K., Kazakov M.V. Reactions of Tri-p-

Tolylantimony with Carboxylic and Arylsulfonic Acids and Phenols. Russ. J. Gen. Chem., 2012, vol. 82, 

no. 1, pp. 95–98. DOI: 10.1134/S1070363212010161.  



Артемьева Е.В.                   Синтез и строение µ2-оксо-бис 
        [(пентафторпропионато)трис(5-бром-2-метоксифенил)сурьмы] 

 95 Вестник ЮУрГУ. Серия «Химия». 
2019. Т. 11, № 3. С. 91–97 

10. Sharutin V.V., Sharutina O.K., Reshetnikova R.V., Lobanova E.V., Efremov A.N. Tris(3-

fluorophenyl)antimony Dicarboxylates (3-FC6H4)3Sb[OC(O)R]2 (R = CH2Cl, Ph, CH2C6H4NO2-4, 

C10H15): Synthesis and Structure. Rus. J. Inorg. Chem., 2017, vol. 62, no. 11, pp. 1450–1457. DOI: 

10.1134/S003602361711016X. 

11.  Sharutin V.V., Sharutina O.K., Efremov A.N. Tri-Para-Tolylantimony Dicarboxylates 

(4-MeC6H4)3Sb[OC(O)R)]2, R = C6H4(NO2-3), C6H3(NO2)2-3,5, CH2Br: Synthesis and Structure. Russ. 

J. Inorg. Chem., 2019, vol. 64, no. 1, pp. 68–73. DOI: 10.1134/S0036023619010194. 

12. Gibbons M.N., Sowerby D.B. Reactions of [SbR3X2]2O with Carboxylates and the Crystal 

Structures of [SbPh3(O2CCF3)2]2O and [SbMe3(O2CCH3)2]2O. J. Organomet. Chem., 1998, vol. 555, 

no. 2, pp. 271–278. DOI: 10.1016/S0022-328X(97)00759-6. 

13. Quan L., Yin H., Wang D. μ-Oxido-bis­[(chloroacetato-κO)triphenylantimony(V)]. Acta Crys-

tallogr., Sect. E: Struct. Rep. Online, 2008, vol. 64Е. m349. DOI: 10.1107/S1600536808000676. 

14. Quan L., Yin H., Wang D. μ-Oxido-bis[(2-chloronicotinato-κO)triphenylantimony (V)]. Acta 

Crystallogr., Sect. E: Struct. Rep. Online, 2009, vol. 65Е. m99. DOI: 10.1107/S1600536808042335. 

15. Sharutin V.V., Sharutina O.K., Senchurin V.S. Tri- and Tetraphenylantimony Propiolates: Syn-

thesis and Structures. Rus. J. of Coord. Chem., 2014, vol. 40, no. 2, pp. 109–114. DOI: 

10.1134/S1070328414020109.  

16. Sharutin V.V., Pakusina A.P., Sharutina O.K., Nasonova N.V., Gerasimenko A.V., Pushi-

lin M.A. [Synthesis, Structure and the Reactions of Antimony Compounds]. Butlerovskie soobshhenija 

[Butlerov communications], 2002, no. 11. pp. 13–22. (in Russ.) 

17. Sharutin V.V., Sharutina O.K., Efremov A.N., Artem’eva E.V. Synthesis and Structure of μ2-

Oxobis(carboxylatotriarylantimony). Russ. J. Gen. Chem., 2019, vol. 89, no. 1, pp. 76–81. DOI: 

10.1134/s1070363219010146. 

18. Bruker (2000) SMART. Bruker Molecular Analysis Research Tool, Versions 5.625 Bruker 

AXS, Madison, Wisconsin, USA. 

19. Bruker (2000) SAINTPlus Data Reduction and Correction Program, Versions 6.02a, Bruker 

AXS, Madison, Wisconsin, USA. 

20. Doak G.O., Long G.G., Freedman L.D. The Infrared Spectra of Some Phenylsubstituted Penta-

valent Antimony Compounds. J. Organomet. Chem., 1965, vol. 4, no. 1, pp. 82–91.  

21. Gupta A., Sharma R.K., Bohra R., Jain V.K., Drake J.E., Hursthouse M.B., Light M.E. Synthet-

ic, Spectroscopic and Structural Aspects of Triphenylantimony(V) Complexes with Internally Functio-

nalized Oximes: Crystal and Molecular Structure of [Ph3Sb{ONC(Me)C5H4N-2}2]. Polyhedron, 2002, 

vol. 21, no. 23, pp. 2387–2392. DOI: 10.1016/S0277-5387(02)01155-5. 

22. Batsanov S.S. [Atomic Radii of the Elements]. Rus. J. Inorg. Chem., 1991, vol. 36, no. 12, 

pp. 3015–3037. (in Russ.) 

23. Tothadi S., Joseph S., Desiraju G.R. Synthon Modularity in Cocrystals of 4-Bromobenzamide 

with n-Alkanedicarboxylic Acids: Type I and Type II Halogen···Halogen Interactions. Cryst. Growth 

Des., 2013, vol. 13, no. 7, pp. 3242–3254. DOI: 10.1021/cg400735f. 

 

Received 4 June 2019 

____________________________________________________________________________________ 
 
УДК 546.865+547.1-32+547.304.6+547.53.024+548.312.5        DOI: 10.14529/chem190310 
 

СИНТЕЗ И СТРОЕНИЕ µ2-ОКСО-
БИС[(ПЕНТАФТОРПРОПИОНАТО)ТРИС(5-БРОМ-2-
МЕТОКСИФЕНИЛ)СУРЬМЫ] 

 

Е.В. Артемьева 
Южно-Уральский государственный университет, г. Челябинск, Россия 

 

По реакции окислительного присоединения трис(5-бром-2-метоксифенил)сурьмы с 

пентафторпропионовой кислотой в присутствии пероксида водорода при эквимолярном 

соотношении реагентов синтезирована µ2-оксо-бис[(пентафторпропионато)трис(5-бром-2-
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метоксифенил)сурьма] (1). Соединение охарактеризовано методами ИК-спектроскопии и 

рентгеноструктурного анализа. Согласно данным рентгеноструктурного анализа, в 

кристалле находятся два типа кристаллографически независимых молекул, 

геометрические параметры которых незначительно отличаются. Атомы сурьмы в 

молекуле связаны мостиковым атомом кислорода (угол SbОSb составляет 167,6(7)°). 

Тригонально-бипирамидальная координация атомов сурьмы искажена, аксиальные углы 

OSbO равны 175,9(4)°, 174,5(4)° для атомов Sb(1) и Sb(2) соответственно. Суммы 

валентных углов СSbC в экваториальных плоскостях составляют 359,6(6)° и 356,4(6)°. 

Средние значения длин связей Sb(1)–C и Sb(2)–C равны 2,12(2) Å, расстояния Sb–O(μ2) – 

1,89(1), 1,98(1) Å. Карбоксилатные лиганды в молекуле монодентатны. Расстояния между 

атомами сурьмы и соответствующими терминальными атомами кислорода равны 2,22(1), 

2,39(1) Å, расстояния Sb···O=C  равны 3,38(2), 3,71(1) Å. Отношения d(Sb···O=C)/d(Sb–О), 

которыми можно оценить асимметрию координации лигандов на атом металла, 

составляют 1,67 и 1,41. В кристалле 1 наблюдаются контакты Sb···OMe (2,88(1)–3,16(1), 

3,01(1)–3,20(1) Å), водородные связи с участием атомов галогенов H···F (2,16; 2,50; 2,58 

Å), H···Br (2,92; 2,96; 3,04 Å) и карбонильных атомов кислорода H···О (2,43; 2,59 Å), 

а также взаимодействия галоген···галоген F···F (2,70; 2,71 Å). 

Ключевые слова: трис(5-бром-2-метоксифенил)сурьма, пентафторпропионовая 

кислота, окислительное присоединение, строение, рентгеноструктурный анализ. 
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