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Взаимодействием три(мета-толил)сурьмы с 3-фторфенилуксусной, коричной и фенилпропиоловой
кислотами в присутствии трет-бутилгидропероксида (мольное соотношение 1 : 2 : 1 соответственно) в
эфире синтезированы дикарбоксилаты три(мета-толил)сурьмы (3-MeC6H4)3Sb[OC(O)CH2C6H4F-3]2
(I), (3-MeC6H4)3Sb[OC(O)CH=СHPh]2 (II) и (3-MeC6H4)3Sb[OC(O)C≡СPh]2 (III) соответственно. В
аналогичных условиях реакция три(мета-толил)сурьмы с трифторметансульфоновой кислотой
приводит к образованию μ-оксо-бис[три(мета-толил)(трифторметансульфонато)сурьмы]
[(3-MeC6H4)3SbOSO2CF3]2O (IV). Атомы Sb в I−IV имеют искаженную тригонально-бипирами-
дальную координацию с электроотрицательными лигандами в аксиальных положениях.

Ключевые слова: бис(3-фторфенилацетат), дициннамат, бис(фенилпропиолат) три(мета-то-
лил)сурьмы, μ-оксо-бис[три(мета-толил)(трифторметансульфонато)сурьма], синтез, строение, ди-
фракционные исследования
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Известно, что дикарбоксилаты триарилсурьмы
способны оказывать противоопухолевое, анти-
лейшманиозное и антибактериальное действие, об-
ладают электрохимическими, фотолюминисцент-
ными и фотокаталитическими свойствами [1–16].
К настоящему времени наиболее изучены ди-
карбоксилаты трифенил- и три(пара-толил)сурь-
мы [17]. Гораздо в меньшей степени известно о
подобных орто- и мета-толильных производных
сурьмы [18, 19]. В настоящей работе осуществлен
синтез и выявлены особенности строения новых
производных три(мета-толил)сурьмы.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе использовали 3-фторфенилхлоруксус-

ную, коричную, фенилпропиоловую, трифторме-
тансульфоновую кислоты и трет-бутилгидропе-
роксид (Alfa Aesar). Три(мета-толил)сурьму получа-
ли по методике, описанной в [18]. Растворители
квалификации “х. ч.” перед проведением синтеза
высушивали над хлоридом кальция и перегоняли.

Синтез бис(3-фторфенилацетато)три(мета-
толил)сурьмы (I) проводили по методике, опи-
санной в [20]. Выход бесцветных кристаллов 91%,
Тпл = 63°С. ИК-спектр (ν, см−1): 3084 сл, 3055 сл,
2968 сл, 2924 ср, 2856 сл, 1662 о.с, 1614 ср, 1591 с,

1487 с, 1471 ср, 1449 ср, 1292 о.с, 1244 с, 1140 с,
1099 ср, 1074 сл, 1045 сл, 991 ср, 964 ср, 923 ср,
889 сл, 868 ср, 829 сл, 770 о.с, 721 с, 687 с, 638 ср,
580 ср, 549 сл, 521 сл, 472 сл, 424 с.

Соединения II−IV синтезировали по аналогич-
ной методике.

(3-MeC6H4)3Sb[OC(O)CH=СHPh]2 ∙ PhH (II):
бесцветные прозрачные кристаллы, выход 84%,
Тпл = 140°С. ИК-спектр (ν, см−1): 3086 сл, 3055 сл,
3024 сл, 2914 сл, 1641 о.с, 1587 о.с, 1477 ср, 1448 ср,
1337 о.с, 1288 ср, 1202 ср, 1173 сл, 1101 ср, 1070 сл,
1036 сл, 988 с, 974 с, 885 сл, 872 ср, 773 о.с, 738 ср,
715 сл, 683 о.с, 590 ср, 548 ср, 507 ср, 486 ср, 426 с.

(3-MeC6H4)3Sb[OC(O)C≡СPh]2 (III): бесцвет-
ные прозрачные кристаллы, выход 88%,

Найдено, %: С 63.65; Н 4.98.
Для C38H35O4F2Sb
вычислено, %: С 63.78; Н 4.90.

Найдено, %: С 70.22; Н 5.47.
Для C45H41O4Sb
вычислено, %: С 70.31; Н 5.34.

УДК 546.865+547.53.024+548.312.5
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Тразл = 152°С. ИК-спектр (ν, см−1): 3082 сл, 3051 сл,
2974 сл, 2924 сл, 2255 сл, 2210 с, 1626 о.с, 1614 с,
1595 ср, 1570 сл, 1535 сл, 1491 с, 1475 ср, 1444 ср,
1398 сл, 1319 о.с, 1314 о.с, 1215 с, 1175 ср, 1123 сл,
1099 ср, 1072 сл, 1040 сл, 1026 сл, 991 ср, 939 ср, 920
ср, 885 сл, 847 сл, 829 сл, 779 с, 760 о.с, 687 о.с, 615
с, 534 ср, 511 ср, 426 с.

[(3-MeC6H4)3SbOSO2CF3]2O (IV): бесцветные
прозрачные кристаллы, выход 38%, Тразл = 110°С.
ИК-спектр (ν, см−1): 3051 сл, 2924 ср, 2854 сл, 1591 ср,
1474 с, 1450 сл, 1408 сл, 1383 сл, 1329 с, 1254 ср, 1234 с,
1200 о.с, 1175 с, 1167 с, 1097 ср, 1034 с, 1005 о.с, 876 сл,
827 сл, 770 о.с, 760 с, 685 с, 633 о.с, 579 сл, 517 ср,
503 сл, 424 с.

ИК-спектры соединений I−IV записывали на
ИК-Фурье спектрометре Shimadzu IRAffinity-1S в
таблетках KBr в области 4000−400 см−1.

РСА кристаллов I−IV проведен на автоматиче-
ском четырехкружном дифрактометре D8 QUEST
фирмы Bruker (MoKα-излучение, λ = 0.71073 Å,
графитовый монохроматор). Сбор, редактирова-
ние данных и уточнение параметров элементар-
ной ячейки, а также учет поглощения проведены

по программам SMART и SAINT-Plus [21]. Все
расчеты по определению и уточнению структуры
выполнены по программам SHELXL/PC [22] и
OLEX2 [23]. Структуры I−IV определены прямым
методом и уточнены методом наименьших квад-
ратов в анизотропном приближении для неводо-
родных атомов. Кристаллографические данные и
результаты уточнения структур I−IV приведены в
табл. 1, основные длины связей и валентные углы –
в табл. 2.

Полные таблицы координат атомов, длин свя-
зей и валентных углов депонированы в Кем-
бриджском банке структурных данных (ССDC №
2049792 (I), 2050081 (II), 2049694 (III), 2050999
(IV); http://www.ccdc.cam.ac.uk).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Известно, что окисление триарилсурьмы пе-
роксидом водорода или трет-бутилгидроперок-
сидом в присутствии карбоновых кислот приво-
дит к синтезу дикарбоксилатов триарилсурьмы
общей формулы Ar3Sb[OC(O)R]2 [16–20].

Мы установили, что взаимодействие три(мета-
толил)сурьмы с 3-фторфенилуксусной, коричной и
фенилпропиоловой кислотами в присутствии
трет-бутилгидропероксида при мольном соотно-
шении 1 : 2 : 1 соответственно, в диэтиловом эфире
протекает по схеме реакции окислительного присо-
единения c образованием дикарбоксилатов три(мета-
толил)сурьмы (3-MeC6H4)3Sb[OC(O)CH2C6H4F-3]2
(I), (3-MeC6H4)3Sb[OC(O)CH=СHPh]2 (II) и (3-
MeC6H4)3Sb[OC(O)C≡СPh]2 (III) с выходом до 91%.

Соединение II после перекристаллизации из смеси
бензол−октан (3 : 1 объемн.) выделяли в виде сольвата
с бензолом (3-MeC6H4)3Sb[OC(O)CH=СHPh]2 ∙ PhH.

Подобная реакция с трифторметансульфо-
новой кислотой привела к образованию μ-ок-
со-бис[три(мета-толил)(трифторметансульфо-
нато)сурьмы] [(3-MeC6H4)3SbOSO2CF3]2O (IV)
с выходом 38%.

Установлено, что изменение мольного соотно-
шения исходных реагентов (1 : 1 : 1 вместо 1 : 2 : 1)
сопровождалось повышением выхода целевого
продукта до 80%. Очевидно, что образование со-
единения сурьмы мостикового типа можно объ-
яснить стерическими затруднениями, которые

вызваны объемными трифторметансульфонат-
ными заместителями у атома металла.

Соединения I−IV представляют собой устой-
чивые к действию влаги и кислорода воздуха бес-
цветные кристаллические вещества с четкой тем-
пературой плавления, хорошо растворимые в
ароматических углеводородах и полярных орга-
нических растворителях.

В ИК-спектрах соединений I, II, III и IV на-
блюдаются интенсивные полосы при 424, 426, 426
и 424 (Sb−C), 1487, 1477, 1491 и 1474 (Ar), 2924,
2914, 2924 и 2924 см−1 (H−CAlk), 3055, 3055, 3051 и
3051 см−1 (H−CAr) соответственно. В области ва-
лентных колебаний карбонильных групп в спек-
трах соединений I, II, III наблюдаются полосы
при 1662, 1641 и 1626 см−1. В ИК-спектрах III и IV
присутствуют полосы (2210 и 1234 см–1), которые

Найдено, %: С 68.26; Н 4.65.
Для C39H31O4Sb
вычислено, %: С 68.32; Н 4.53.

Найдено, %: С 47.69; Н 3.95.
Для C44H42O7F6S2Sb2

вычислено, %: С 47.83; Н 3.80.
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Таблица 1. Кристаллографические данные, параметры эксперимента и уточнения структур I−IV

Параметр
Значение

I II III IV

М 715.41 767.53 685.39 1104.40
Сингония Моноклинная Триклинная Триклинная Моноклинная
Пр. группа C2/c P21/c

a, Å 19.728(19) 9.129(3) 10.593(17) 12.624(8)
b, Å 10.271(7) 10.762(5) 12.75(3) 14.937(9)
c, Å 16.106(11) 20.376(7) 13.56(3) 24.837(15)
α, град 90.00 100.25(2) 65.29(10) 90.00
β, град 96.22(3) 98.031(13) 73.95(7) 90.23(2)
γ, град 90.00 94.178(19) 81.20(7) 90.00

V, Å3 3244(4) 1940.7(12) 1598(6) 4683(5)

Z 4 2 2 4

ρ(выч.), г/см3 1.465 1.313 1.425 1.566

μ, мм−1 0.901 0.752 0.903 1.313

F(000) 1456.0 788.0 696.0 2200.0
Размер кристалла, мм 0.64 × 0.3 × 0.15 0.38 × 0.32 × 0.18 0.48 × 0.29 × 0.09 0.45 × 0.23 × 0.08
Область сбора данных по 2θ, град 6.22−55.84 5.62−54.3 5.22−58.9 5.7−49.5
Интервалы индексов отражений −25 ≤ h ≤ 25,

−13 ≤ k ≤ 13,
−21 ≤ l ≤ 20

−11 ≤ h ≤ 11,
−13 ≤ k ≤ 13,
−26 ≤ l ≤ 26

−14 ≤ h ≤ 13,
−16 ≤ k ≤ 16,
−18 ≤ l ≤ 18

−14 ≤ h ≤ 14,
−17 ≤ k ≤ 17,
−29 ≤ l ≤ 29

Измерено отражений 20531 47743 32614 100440
Независимых отражений (Rint) 3866 (0.0302) 8578 (0.0268) 6971 (0.0629) 7981 (0.0576)
Отражений с I > 2σ(I) 3080 7939 5605 6334
Переменных уточнения 207 454 400 556
GOOF 1.082 1.091 1.341 1.043
R-факторы по
F 2 > 2σ(F 2)

R1 = 0.0471,
wR2 = 0.1248

R1 = 0.0226,
wR2 = 0.0541

R1 = 0.0945,
wR2 = 0.2654

R1 = 0.0386,
wR2 = 0.0937

R-факторы по всем отражениям R1 = 0.0615,
wR2 = 0.1382

R1 = 0.0260,
wR2 = 0.0561

R1 = 0.1314,
wR2 = 0.3108

R1 = 0.0555,
wR2 = 0.1054

Остаточная электронная плотность 
(max/min), e/A3

1.16/–1.74 0.27/–0.52 2.18/–2.50 1.91/–0.87

1P 1P

можно отнести к колебаниям групп С≡С и S=O
соответственно.

По данным РСА, в молекулах I−III атомы Sb
имеют искаженную тригонально-бипирамидаль-
ную координацию с атомами кислорода карбок-
сильных лигандов в аксиальных положениях
(рис. 1–3). В V-образной биядерной молекуле IV
(угол SbOSb составляет 138.84(18)°) атомы метал-
ла имеют тригонально-бипирамидальное окру-
жение с алкансульфонатным лигандом и мости-
ковым атомом кислорода в аксиальных положе-
ниях (рис. 4).

Суммы валентных углов СSbC в экваториаль-
ной плоскости составляют 359.99° (I), 359.97° (II),

359.9° (III) и 357.7°, 356.55° (IV). Атом Sb в I лежит
в экваториальной плоскости [C3], выходит из нее
на 0.02 Å к атому О(1) в II, на 0.027 Å к атому О(3)
в III и на 0.188, 0.226 Å к мостиковому атому О(1)
в IV. Углы OSbC отклоняются от теоретического
значения не более чем на 3°: 87.84(7)°−91.76(15)°
(I), 87.66(6)°−91.69(6)° (II), 88.7(3)°−92.7(3)° (III).
В IV аналогичные отклонения значительно выше
(80.52(17)°−98.42(17)°). Аксиальные углы OSbO
(175.68(14)° в I, 175.84(4)° в II, 177.73(19)° в III и
178.48(14)°, 174.17(13)° в IV) несколько отличают-
ся от идеального значения 180°. Длины связей
Sb−C имеют близкие значения: 2.107(4)−2.119(5) Å в
I, 2.1112(17)−2.1249(18) Å в II, 2.095(10)−2.112(9) Å в
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Таблица 2. Основные длины связей и валентные углы в структурах I−IV

Связь d, Å Угол ω, град

I
Sb(1)−O(1) 2.107(4) O(1)Sb(1)O(1)# 175.68(14)

Sb(1)−O(1)# 2.107(4) O(1)Sb(1)C(1) 91.76(15)
Sb(1)−C(1) 2.112(3) O(1)Sb(1)C(1)# 89.80(14)

Sb(1)−C(1)# 2.112(3) O(1)#Sb(1)C(1) 89.79(14)
Sb(1)−C(11) 2.119(5) O(1)Sb(1)C(11) 87.84(7)
O(1)−C(28) 1.303(5) C(1)#Sb(1)C(1) 137.87(19)
O(2)−C(28) 1.209(6) C(1)Sb(1)C(11) 111.06(9)
C(23)−F(1) 1.331(8) C(1)#Sb(1)C(11) 111.06(9)
Sb(1)⋅⋅⋅O(1) 3.169(5)

Преобразования симметрии: # −1 − x, y, 3/2 − z.

II

Sb(1)−C(1) 2.1249(18) C(1)Sb(1)O(1) 87.66(6)
Sb(1)−O(1) 2.1389(12) C(11)Sb(1)C(1) 107.20(7)
Sb(1)−C(11) 2.1112(17) C(11)Sb(1)O(1) 91.69(6)
Sb(1)−O(3) 2.1137(12) C(11)Sb(1)O(3) 89.60(6)
Sb(1)−C(21) 2.1116(18) C(11)Sb(1)C(21) 146.87(8)
O(1)−C(39) 1.311(2) O(3)Sb(1)C(1) 88.18(6)
O(2)−C(39) 1.229(2) O(3)Sb(1)O(1) 175.84(4)
O(3)−C(49) 1.307(2) C(21)Sb(1)C(1) 105.90(8)
O(4)−C(49) 1.229(2) C(21)Sb(1)O(1) 91.07(6)
Sb(1)⋅⋅⋅O(2) 2.790(1) C(21)Sb(1)O(3) 90.01(6)
Sb(1)⋅⋅⋅O(4) 2.879(1) C(39)O(1)Sb(1) 107.96(10)

III

Sb(1)−C(1) 2.112(9) C(1)Sb(1)O(3) 90.0(3)
Sb(1)−C(21) 2.099(8) C(1)Sb(1)O(1) 89.9(3)
Sb(1)−C(11) 2.095(10) C(21)Sb(1)C(1) 108.2(3)
Sb(1)−O(3) 2.129(7) C(21)Sb(1)C(11) 108.5(4)
Sb(1)−O(1) 2.120(7) C(21)Sb(1)O(3) 89.0(3)
O(3)−C(49) 1.309(10) C(21)Sb(1)O(1) 88.9(3)
O(1)−C(39) 1.275(10) C(11)Sb(1)C(1) 143.2(3)
O(2)−C(39) 1.232(11) C(11)Sb(1)O(3) 88.7(3)
O(4)−C(49) 1.227(10) C(11)Sb(1)O(1) 92.7(3)
Sb(1)⋅⋅⋅O(2) 2.990(9) O(1)Sb(1)O(3) 177.73(19)
Sb(1)⋅⋅⋅O(4) 2.872(9)

IV

Sb(1)−O(1) 1.946(3) O(1)Sb(1)O(5) 178.48(14)
Sb(1)−O(5) 2.368(3) O(1)Sb(1)C(21) 92.46(16)
Sb(1)−C(21) 2.094(5) O(1)Sb(1)C(11) 98.42(17)
Sb(1)−C(1) 2.116(5) C(21)Sb(1)O(5) 87.05(16)
Sb(1)−C(11) 2.099(5) C(21)Sb(1)C(1) 119.8(2)
Sb(2)−O(1) 1.950(3) C(21)Sb(1)C(11) 115.8(2)
Sb(2)−O(2) 2.396(3) C(1)Sb(1)O(5) 87.01(18)
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III и 2.091(5)−2.116(5) Å в IV. Расстояния Sb−O
(2.107(4) Å в I, 2.1137(12), 2.1389(12) Å в II, 2.120(7),
2.129(7) Å в III) несколько превышают сумму ко-
валентных радиусов атомов сурьмы и кислорода
(2.05 Å [20]), длины связей Sb−O(1) (1.946(3),
1.950(3) Å) в IV значительно короче терминаль-
ных связей Sb−O (2.368(3), 2.396(3) Å), как и в по-
добных биядерных соединениях с линейным
строением центрального фрагмента [24–26].

В I−III карбоксилатные лиганды имеют выра-
женный анизобидентатный характер связывания.
Внутримолекулярные расстояния Sb⋅⋅⋅O(=С) со-
ставляют 3.169(5) Å в I, 2.790(1), 2.879(1) Å в II и
2.872(9), 2.990(9) Å в III, что меньше суммы ван-
дер-ваальсовых радиусов атомов сурьмы и кисло-
рода (3.58 Å [27]), и приближаются к значениям,
наблюдаемым в дикарбоксилатах трифенилсурь-
мы, содержащих электроноакцепторные заме-

Sb(2)−C(31) 2.091(5) C(11)Sb(1)O(5) 80.52(17)

Sb(2)−C(51) 2.108(5) C(11)Sb(1)C(1) 122.1(2)
Sb(2)−C(41) 2.084(5) O(1)Sb(2)O(2) 174.17(13)
S(1)−O(2) 1.435(4) Sb(1)O(1) Sb(2) 138.84(18)
S(1)−O(3) 1.508(6) O(1)Sb(2)C(51) 95.01(17)
S(1)−O(4) 1.379(5) O(1)Sb(2)C(41) 100.12(16)
S(1)−C(38) 1.772(8) C(31)Sb(2)O(2) 81.97(16)
S(2)−O(5) 1.450(4) C(31)Sb(2)C(51) 120.76(18)
S(2)−O(6) 1.428(5) C(41)Sb(2)O(2) 85.31(15)
S(2)−O(7) 1.422(4) C(41)Sb(2)C(31) 117.83(18)
S(2)−C(8) 1.808(10) C(41)Sb(2)C(51) 117.96(19)
F(2)−C(38) 1.395(12) O(2)S(1)O(3) 110.4(3)

Связь d, Å Угол ω, град

Таблица 2. Окончание

Рис. 1. Строение молекулы I (атомы водорода здесь и на рис 3, 4 не показаны).
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стители в карбоксилатных лигандах (например,
3.055 Å в Ph3Sb[OC(O)C6F5)]2 [28]). В карбоксиль-
ных группах молекул I−III значения одинарной и

двойной связей углерод−кислород различаются:
1.303(5) и 1.209(6 Å (I), 1.311(2), 1.307(2) и 1.229(2),
1.229(2) Å (II), 1.275(10), 1.309(10) и 1.232(11),

Рис. 2. Строение молекулы II (атомы водорода и сольватная молекула бензола не показаны).
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Рис. 3. Строение молекулы III.
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1.227(10) Å (III). В сульфонатной группе молекулы
IV одинарные связи S−O (1.508(6), 1.450(4) Å) длин-
нее двойных связей S=O (1.379(5)−1.435(4) Å).

Карбоксилатные лиганды в молекулах I, II и
III расположены относительно фрагмента SbC3
таким образом, что внутримолекулярные контак-
ты Sb⋅⋅⋅O(=C) формируются внутри одного эква-
ториального угла, значения которого возрастают
до 137.87(19)°, 146.87(8)° и 143.2(3)° соответствен-
но, при этом можно отметить зависимость между
прочностью контакта Sb⋅⋅⋅О и величиной угла. В
кристалле IV внутримолекулярные контакты от-
сутствуют.

Структурная организация кристаллов I−IV
обусловлена множественными межмолекуляр-
ными водородными связями (Å) H⋅⋅⋅O 2.68, H⋅⋅⋅F
2.57 в I, H⋅⋅⋅O 2.7, H⋅⋅⋅C 2.82, 2.85 в II, H⋅⋅⋅C 2.82,
2.85 в III и H⋅⋅⋅O 2.38−2.67 в IV.

Таким образом, в полученных из три(мета-то-
лил)сурьмы, карбоновой кислоты и трет-бутил-
гидропероксида в эфире (мольное соотношение
1 : 2 : 1) соединениях I−III наблюдаются харак-
терные невалентные взаимодействия карбониль-
ных атомов кислорода с центральным атомом ме-
талла. Электроноакцепторные атомы фтора в
карбоксилатных лигандах соединения I ослабля-
ют в нем внутримолекулярные взаимодействия
Sb⋅⋅⋅O(=C) по сравнению с II и III. Введение в ре-
акцию окислительного присоединения три(ме-

та-толил)сурьмы с трифторметансульфоновой
кислотой в присутствии трет-бутилгидроперокси-
да, независимо от соотношения исходных реаген-
тов, приводит лишь к образованию соединения
сурьмы мостикового типа с аномально короткими
связями между мостиковым атомом кислорода и
атомами сурьмы.

Авторы заявляют об отсутствии конфликта
интересов.
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