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Три-мета-толилсурьма и трифенилсурьма взаимодействуют в присутствии пероксида водорода с
2,6-дигидроксибензойной и 3,5-динитросалициловой кислотами с образованием дикарбоксилатов
триарилсурьмы (I, II ∙ 2PhH соответственно). Взаимодействием трис(5-бром-2-метоксифе-
нил)сурьмы с 2,6-дигидроксибензойной кислотой получено биядерное сурьмаорганическое соеди-
нение с мостиковым атомом кислорода (III ∙ MeCN). Особенности строения продуктов реакций
установлены методом рентгеноструктурного анализа (CCDC № 1911551, 2117678, 1970910).
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Синтез новых производных сурьмы(V), несо-
мненно, является актуальной задачей, поскольку
такие соединения широко применимы в различных
областях науки и техники [1], например в синтезе
высокомолекулярных соединений для варьирова-
ния их свойств [2, 3]. Известна каталитическая [4–
6], биологическая [7–10] и фотокаталитическая ак-
тивность [11] указанных производных. Одним из
эффективных методов синтеза арильных соеди-
нений сурьмы(V) является реакция окислитель-
ного присоединения триарильных производных
сурьмы, впервые предложенная в [12], которая
изучена для большого количества органических
О−Н-кислот [13–15]. Однако данная реакция си-
стематически не исследована для соединений,
содержащих несколько подвижных атомов водо-
рода, когда образующиеся продукты могут иметь
различное строение. Например, в реакции трифе-
нилсурьмы (галогенида трифенилсурьмы) с сали-
циловой [16], 5-бромсалициловой [17], 2,3-, 2,6-
дигидроксибензойной кислотами [18] принимает
участие только карбоксильная группа, продукта-
ми реакции являются дикарбоксилаты триарил-
сурьмы. 3,4-Дигидроксибензойная кислота в ре-
акции с трифенилсурьмой проявляет свойства
дигидроксибензола с образованием тетраядерно-
го макроцикла [19]. В реакции дихлорида триа-
рилсурьмы с (±)манделиновой кислотой участву-

ют карбоксильная и гидроксильная группы, про-
дуктом реакции также является тетраядерный
макроцикл [20].

В продолжение исследования сурьмаоргани-
ческих производных гидроксибензойных кислот
мы провели реакции три-мета-толилсурьмы и
трис(5-бром-2-метоксифенил)сурьмы с 2,6-ди-
гидроксибензойной кислотой, трифенилсурьмы
с 3,5-динитросалициловой кислотой и установи-
ли особенности строения продуктов реакций.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе использовали коммерчески доступ-

ные соединения: 2,6-дигидроксибензойную кис-
лоту, 3,5-динитросалициловую кислоту (Sigma
Аldrich) без дополнительной очистки. Трифенил-
сурьму, три-мета-толилсурьму и трис(5-бром-2-
метоксифенил)сурьму синтезировали по стан-
дартным методикам и перекристаллизовывали из
бензола или толуола. Диэтиловый эфир, ацето-
нитрил, толуол, бензол, гептан, октан высушива-
ли перед использованием по стандартным мето-
дикам.

Синтез соединения m-Tol3Sb[O(O)CC6H3(OH)2-
2,6]2 (I). Смесь 0.2 г (0.51 ммоль) три-мета-толил-
сурьмы и 0.16 г (1.02 ммоль) 2,6-дигидроксибен-

УДК 546.865+547.53.024+548.312.5+539.26



КООРДИНАЦИОННАЯ ХИМИЯ  том 48  № 8  2022

ОСОБЕННОСТИ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ ТРИАРИЛСУРЬМЫ 507

зойной кислоты растворяли в 30 мл диэтилового
эфира, к полученному раствору добавляли 0.051 г
30%-ного водного раствора пероксида водорода.
После перекристаллизации из смеси толуол−геп-
тан получили красные кристаллы. Выход 0.32 г
(81%). Тпл = 181°С.

ИК-спектр (ν, см−1): 3265 с, 2360 сл, 1646 с,
1602 с, 1499 сл, 1474 сл, 1395 сл, 1354 с, 1256 с, 1219 с,
1156 с, 1117 с, 1078 ср, 1030 ср, 992 сл, 851 сл, 818 с,
773 ср, 702 ср, 685 ср, 667 ср, 609 с, 584 сл, 533 сл,
484 ср, 428 ср.

Аналогично синтезировали соединения II ∙ 2PhH
и III ∙ MeCN.

Соединение Ph3Sb[O(O)CC6H2(OH)-2-(NO2)2-
3,5]2 ∙ 2PhH (II): после перекристаллизации из
бензола с добавлением октана получили желтые
кристаллы. Выход 0.41 г (75%). Тпл = 215°С.

ИК-спектр (ν, см−1): 3097 cр, 2924 ср, 2858 сл,
2354 ср, 1650 с, 1597 с, 1539 с, 1433 с, 1362 с, 1338 с,
1260 с, 1176 с, 1087 ср, 1019 ср, 999 ср, 939 с, 740 с,
687 ср, 684 с, 669 с, 547 с, 468 с, 452 с.

Соединение [(5-Br-2-MeOC6H3)3SbO(O)-
CC6H3(OH)2-2,6]2О ∙ MeCN (III): после перекри-
сталлизации из ацетонитрила получили белые
кристаллы. Выход 0.51 г (68%). Тпл = 192°С (с раз-
ложением).

ИК-спектр (ν, см−1): 3091 сл, 2934 сл 1644 с,
1599 с, 1476 с, 1437 ср, 1375 с, 1330 ср, 1282 с, 1254 с,
1220 ср, 1180 сл, 1155 сл, 1126 ср, 1093 сл, 1046 ср,
1013 ср, 885 сл, 805 с, 704 с, 620 ср, 603 ср, 532 с,
488 сл, 471 сл, 434 с.

ИК-спектры соединений I, II ∙ 2PhH, III ∙ MeCN
записывали на ИК-Фурье спектрометре Shimadzu
IR Affinity-1S в таблетках KBr.

РСА кристаллов I, II ∙ 2PhH, III ∙ MeCN осу-
ществлен на автоматическом четырехкружном
дифрактометре D8 QUEST фирмы Bruker (MoKα-
излучение, λ = 0.71073 Å, графитовый монохро-
матор). Сбор, редактирование данных и уточне-
ние параметров элементарной ячейки, а также

Найдено, %: С 59.81; H 4.50.
Для C35H31O8Sb
вычислено, %: С 59.89; Н 4.42.

Найдено, %: С 54.81; H 3.40.
Для C44H33N4O14Sb
вычислено, %: С 54.83; Н 3.43.

Найдено, %: C 40.32; H 2.90.
Для C58H49NO15Br6Sb2

вычислено, %: C 40.40; H 2.85.

учет поглощения проведены с помощью програм-
мы SMART SAINT-Plus [21]. Определение и уточ-
нение структуры кристаллов выполнено c помо-
щью программ SHELX/PC [22] и OLEX2 [23].
Структура расшифрована прямым методом и
уточнена методом наименьших квадратов внача-
ле в изотропном, затем в анизотропном прибли-
жении для неводородных атомов. Атомы водоро-
да помещены в геометрически рассчитанные по-
ложения и включены в уточнение по модели
“наездника”.

Кристаллы соединения I красные, призматиче-
ские, моноклинные, C35H31O8Sb, М = 701.35 г/моль;
а = 9.014(12), b = 11.391(16), c = 30.67(4) Å, α =
90.00°, β = 92.78(5)°, γ = 90.00°, V = 3146(7) Å3,
ρ(выч.) = 1.481 г/см3, Z = 2, пространственная
группа P21/c. Измерено всего 34622 отражения,
3694 независимых отражения, μ = 0.928 мм−1.
Окончательные значения факторов расходимости:
R1 = 0.0893 и wR2 = 0.0980 (по всем рефлексам), R1 =
= 0.0551 и wR2 = 0.0876 (по рефлексам F2 > 2σ(F2)).

Кристаллы соединения II ∙ 2PhH желтые,
призматические, триклинные, C44H33N4O14Sb,
М = 963.49 г/моль; а = 10.198(10), b = 11.867(10),
c = 18.906(15) Å, α = 75.24(3)°, β = 79.32(4)°, γ =
= 85.54(6)°, V = 2173(3) Å3, ρ(выч.) = 1.472 г/см3,
Z = 2, пространственная группа P . Измерено
всего 57753 отражения, 9112 независимых отраже-
ния, μ = 0.707 мм−1. Окончательные значения фак-
торов расходимости: R1 = 0.0464 и wR2 = 0.0683 (по
всем рефлексам), R1 = 0.0301 и wR2 = 0.0629 (по
рефлексам F2 > 2σ(F2)).

Кристаллы соединения III ∙ MeCN бесцветные,
призматические, моноклинные, C58H49NO15Br6Sb2,
М =1722.94 г/моль; а = 12.259(8), b = 15.501(10),
c = 32.54(3) Å, α = 90.00°, β = 90.18(3)°, γ = 90.00°,
V = 6184(8) Å3, ρ(выч.) = 1.851 г/см3, Z = 4, про-
странственная группа P21/n. Измерено всего
119381 отражения, 13659 независимых отраже-
ний, μ = 4.815 мм−1. Окончательные значения
факторов расходимости: R1 = 0.0829 и wR2 = 0.1199
(по всем рефлексам), R1 = 0.0451 и wR2 = 0.1012
(по рефлексам F2 > 2σ(F2)).

Полный набор рентгеноструктурных парамет-
ров структур I, II ∙ 2PhH, III ∙ MeCN депонирова-
ны в Кембриджском банке структурных данных
(CCDC № 1911551, 2117678, 1970910 соответствен-
но; deposit@ccdc.cam.uk).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Взаимодействием три-мета-толилсурьмы с

2,6-дигидроксибензойной кислотой и трифенил-
сурьмы с 3,5-динитросалициловой кислотой в
присутствии пероксида водорода получены ди-
карбоксилаты триарилсурьмы. В реакциях участ-
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вуют только карбоксильные группы кислот, гид-
роксильные группы остаются инертными:

Соединение II после перекристаллизации бы-
ло выделено в форме сольвата с двумя молекула-
ми бензола.

Отметим, что дикарбоксилаты триарилсурьмы
образуются и в реакциях трифенил- и три-пара-то-
лилсурьмы с 2,6-дигидроксибензойной кислотой
[18]. Также не удалось задействовать гидроксиль-
ную группу салициловой и 5-бромсалициловой
кислот в реакциях с трифенилсурьмой [16, 17].

Продуктом реакции трис(5-бром-2-метоксифе-
нил)сурьмы с 2,6-дигидроксибензойной кислотой
вне зависимости от мольного соотношения компо-
нентов является μ2-оксо-бис[(2,6-дигидроксибензо-
ато)трис(5-бром-2-метоксифенил)сурьма] (про-
дукт выделен в форме сольвата с ацетонитрилом по-
сле перекристаллизации), в котором атомы сурьмы
связаны μ2-мостиковым кислородным атомом:

В ИК-спектрах соединений I, II, III полосы
поглощения групп С=О (1646, 1650, 1644 см−1 со-
ответственно) смещены в более низкочастотную
область относительно ИК-спектров исходных
кислот (1674 и 1680 см−1 в 2,6-дигидроксибензой-
ной и 3,5-динитросалициловой кислоте соответ-
ственно).

В молекулах I и II (рис. 1) атомы сурьмы имеют
мало искаженную тригонально-бипирамидаль-
ную координацию, о чем свидетельствует неболь-
шой выход атома сурьмы из экваториальной
плоскости (0.005 и 0.015 Å соответственно) и сум-
ма углов в экваториальной плоскости, близкая к
360°. Аксиальные углы OSbO cоставляют 170.6(2)°
и 175.29(6)°, длины связей Sb–C и расстояния
Sb–O в I несколько короче, чем в II: 2.082(8)–
2.122(8) Å (I), 2.115(3)–2.131(3) Å (II) и 2.137(5),
2.143(6) Å (I), 2.185(2), 2.161(2) Å (II) (табл. 1). В
синтезированных ранее бис(2,6-дигидроксибен-
зоатах) триарилсурьмы расстояния Sb−O лежат в
диапазоне 2.120(3)–2.141(3) Å [18], что соизмери-
мо с I. В дисалицилатах трифенилсурьмы (цис- и
транс-форма) связи Sb–O составляют 2.100(3)–
2.127(3) Å, что значительно короче, чем аналогич-
ные расстояния в II [24]. Расстояния Sb∙∙∙O между
атомом сурьмы и карбонильными атомами кис-
лорода составляют 2.900(3), 3.017(4) Å (I) и
2.992(2), 2.994(2) Å (II), что позволяет судить о
выраженной асимметрии координации карбок-
силатных лигандов. Длины одинарных С−О и
двойных С=О связей в карбоксильных группах
также отличаются: 1.306(9), 1.318(8) и 1.234(8),
1.227(8) Å (I) и 1.308(3), 1.307(3) и 1.246(3),
1.247(3) Å (II). В молекулах I и II имеются две и
одна соответственно внутримолекулярные водо-
родные связи между гидроксильными группами и
атомами кислорода карбоксильной группы с па-
раметрами: О–Н 0.82–0.91 (I), 0.82 Å (II), O∙∙∙H

1.72−1.85 (I), 1.81, 1.84 Å (II), O∙∙∙O 2.54(1)–2.58(2)
(I), 2.545(2), 2.568(2) Å (II), углы ОНО 146°–157° (I),
147° (II).

В кристалле соединения II имеется множество
внутри- и межмолекулярных связей между атома-
ми кислорода нитрогруппы, карбоксильной и
гидроксильной групп. Сольватные молекулы
бензола не принимают участия в образовании
внутри- и межмолекулярных связей.

В молекуле III (рис. 2) угол Sb(1)O(1)Sb(2) от-
личен от 180° и равен 178.1(2)°, экваториальные
углы CSb(1,2)C варьируют в интервалах 113.4(2)°–
122.8(2)°, 113.7(2)°–126.0(2)°, при этом их суммы
незначительно отличаются от теоретического
значения (357.7(2)°, 359.6(2)°). Аксиальные углы
ОкSb(1,2)Oм составляют 177.27(15)° и 173.77(16)°.
Валентные углы OкSb(1,2)C, равные 81.31(16)°–
87.69(18)° и 81.81(19)°–91.51(18)°, несколько отли-
чаются от 90°. Расстояния Sb(1,2)–C равны
2.101(5)–2.106(5), 2.100(5)–2.104(5) Å. Длины свя-
зей Sb(1,2)−O(1)м (1.925(4) и 1.936(4) Å) значи-
тельно короче связей Sb(1,2)–Oк, которые состав-
ляют 2.263(4) и 2.214(4) Å. В молекуле III имеются
внутримолекулярные водородные связи между
свободными гидроксильными группами и атома-
ми кислорода карбоксильных групп с параметра-
ми: расстояния O–H 0.82 Å, O∙∙∙H 1.82–1.89 Å,
O∙∙∙O 2.54(9)–2.57(5) Å, углы OHO 138°–147°.

Таким образом, установлено, что реакции три-
мета-толилсурьмы с 2,6-дигидроксибензойной
кислотой, трифенилсурьмы с 3,5-динитросалици-
ловой кислотой протекают с участием только
карбоксильной группы с образованием дикарбок-
силатов триарилсурьмы, атомы сурьмы в которых
имеют мало искаженную тригонально-бипирами-
дальную координацию. Взаимодействие трис(5-

3 2 2

3 2 2

Ar Sb 2Ar'C O OH H O
Ar Sb O O CAr' 2H O,

( )
[ ( ) ]
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→ +
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Рис. 1. Молекулярная структура соединений I и II ∙ 2PhH (сольватные молекулы бензола в II не показаны).
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Рис. 2. Молекулярная структура соединения III ∙ MeCN (cольватная молекула ацетонитрила не показана).
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ПУПКОВА и др.

бром-2-метоксифенил)сурьмы с 2,6-дигидрокси-
бензойной кислотой также протекает с участием
только карбоксильной группы, но с образовани-
ем продукта иного строения – биядерного сурь-
маорганического с мостиковым атомом кислоро-
да, где атомы сурьмы также имеют искаженную
тригонально-бипирамидальную координацию.

Авторы заявляют, что у них нет конфликта ин-
тересов.
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