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Трифенилвисмут, 2,5-динитрофенол и трет-бутилгидропероксид (мольное соотношение 1 : 2 : 1)
реагируют в диэтиловом эфире с образованием бис(2,5-динитрофеноксида) трифенилвисмута, вы-
деленного после перекристаллизации из бензола в виде сольвата Ph3Bi[OC6H3(NO2)2-2,5]2 ⋅ 0.5PhН
(I). 2,5-Динитрофеноксид тетрафенилвисмута (II) получен по реакции I с пентафенилвисмутом, а
также дефенилированием пентафенилвисмута 2,5-динитрофенолом. Кинетически неустойчивый
бромид тетрафенилвисмута (III) образуется в реакции перераспределения лигандов между пентафе-
нилвисмутом и дибромидом трифенилвисмута. Структуры I−III определены методом РСА. Атомы
висмута в I−III имеют искаженную тригонально-бипирамидальную координацию, в экваториаль-
ной плоскости молекулы I располагаются фенильные лиганды (Bi−C 2.196(5)–2.212(5) Å), а в акси-
альной – два ароксильных (Bi−O 2.227(4), 2.228(3) Å) лиганда. Атом кислорода одной из орто-нит-
рогрупп остатка фенола координируется с атомом висмута (Bi⋅⋅⋅O 2.890(7) Å). В молекулах II и III
экваториальные положения занимают фенильные лиганды (Bi−Сэкв 2.195(3)–2.200(3) Å (II),
2.188(4)−2.199(4) Å (III)), а аксиальные – фенильный и 2,5-динитрофеноксидный лиганды (Bi−Сакс
2.242(3) Å, Bi−O 2.527(2) Å, OBiCакс 175.55(9)° в II); фенильный лиганд и атом брома (Bi−Cакс
2.231(4), Bi−Br 3.139(2) Å, BrBiCакс 174.87(10)° в III).

Ключевые слова: бис(2,5-динитрофеноксид) трифенилвисмута, 2,5-динитрофеноксид тетрафенил-
висмута, бромид тетрафенилвисмута, синтез, рентгеноструктурный анализ
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ВВЕДЕНИЕ
В связи с эффективным использованием ариль-

ных производных висмута в тонком органическом
синтезе [1–4] интерес исследователей вызывает
поиск неизвестных ранее устойчивых арильных
соединений пятивалентного висмута, одними из
которых являются производные Ar4BiX и Ar3BiX2,
содержащие ароксильные [5–8], сульфонатные
[9–12], карбоксилатные [13–25] и другие [26] ли-
ганды. Ароксиды тетрафенилвисмута получают
по реакции пентафенилвисмута с фенолами [5, 6]
либо по реакции лигандного обмена между пен-
тафенилвисмутом и диароксидами трифенилвис-
мута [6, 7]. Результативными способами синтеза
диароксидов трифенилвисмута являются реак-
ции окислительного присоединения с участием
трифенилвисмута, фенола и пероксида [8], а так-
же реакция обмена между дибромидом трифенил-
висмута и натриевыми солями фенолов [5].

C целью установления особенностей синтеза
и строения арильных производных пятивалент-
ного висмута в настоящей работе синтезирова-

ны и структурно охарактеризованы сольват
бис(2,5-динитрофеноксида) трифенилвисмута
с бензолом Ph3Bi[OC6H3(NO2)2-2,5]2 ⋅ 0.5PhН (I),
2,5-динитрофеноксид тетрафенилвисмута
Ph4BiOC6H3(NO2)2-2,5 (II) и бромид тетрафени-
лвисмута Ph4BiBr (III).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Сольват бис(2,5-динитрофеноксида) трифенил-
висмута с бензолом (I). К смеси 500 мг (1.14 ммоль)
трифенилвисмута и 420 мг (2.28 ммоль) 2,5-ди-
нитрофенола добавляли 146 мг (1.14 ммоль) 70%-
ного раствора трет-бутилгидропероксида в 20 мл
диэтилового эфира. После удаления растворителя
мелкокристаллический осадок растворяли в горя-
чем бензоле и медленно испаряли при комнатной
температуре. Выход темно-желтых кристаллов со-
единения I с tразл = 128°С составил 743 мг (74%).

ИК-спектр (ν, см−1): 3136, 3094, 3063, 3032,
3013, 2990, 1618, 1533 (νas(NO2)), 1472, 1439, 1423,

УДК 546.87+547.53.024+548.312.5

КООРДИНАЦИОННЫЕ
СОЕДИНЕНИЯ
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1348, 1337 (νs(NO2)), 1279 и 1250 (ν(СO)) дублет,
1092, 1009, 986, 961, 881, 841, 818, 731, 683, 648, 588,
579, 447.

2,5-Динитрофеноксид тетрафенилвисмута (II).
a) Смесь 500 мг (0.84 ммоль) пентафенилвисмута
и 155 мг (0.84 ммоль) 2,5-динитрофенола раство-
ряли в 10 мл бензола. После испарения раствори-
теля получили 359 мг (61%) светло-коричневых
кристаллов соединения II с tразл = 115°С.

ИК-спектр (ν, см−1): 3080, 3053, 2990, 1620,
1533 (νas(NO2)), 1473, 1439, 1339 (νs(NO2)), 1315,
1267 (ν(СO)), 1146, 1086, 1053, 1011, 991, 961, 883,
849, 820, 727, 683, 583, 441.

б) Навеску 423 мг (0.50 ммоль) соединения I
растворяли в 15 мл бензола и при интенсивном
перемешивании добавляли 297 мг (0.50 ммоль)
пентафенилвисмута. После исчезновения фиоле-
товой окраски раствора и удаления растворителя
выделили 580 мг (83%) соединения II.

По аналогичной методике из пентафенилвис-
мута и дибромида трифенилвисмута синтезиро-
вали бромид тетрафенилвисмута (III) (72%), ко-
торый после перекристаллизации из воды имел
tпл = 119°С.

ИК-спектр (ν, см−1): 3059, 3048 (ν(СH)), 2982,
1560, 1472, 1435, 1321, 1300, 1265, 1190, 1157, 1088,
1055, 1011, 989, 851, 729 и 683 (ν(СH)), 646, 451, 442.

ИК-спектры комплексов I−III регистрировали
на ИК-Фурье-спектрометре Shimadzu IRAffinity-
1S в таблетках KBr в области 4000−400 см−1.

РСА монокристаллов I−III выполнен на ди-
фрактометре Bruker D8 Quest (MoKα-излучение,
λ = 0.71073 Å, графитовый монохроматор) при
293 K. Сбор, редактирование данных, уточнение
параметров элементарной ячейки и учет погло-
щения проведены по программам SMART и
SAINT-Plus [27]. Расчеты по определению и уточ-

С Н
Найдено, %: 46.79; 2.97.
Для С33Н24BiN4O10

вычислено, %: 46.84; 2.84.

С Н
Найдено, %: 51.38; 3.36.
Для C30H23O5N2Bi
вычислено, %: 51.43; 3.29.

С Н
Найдено, %: 48.17; 3.42.
Для C24H20BiBr
вычислено, %: 48.25; 3.35.

нению структур выполнены с помощью про-
грамм SHELXL/PC [28] и OLEX2 [29]. Структуры
определены прямым методом и уточнены мето-
дом наименьших квадратов в анизотропном при-
ближении для неводородных атомов.

Кристаллы соединения I темно-желтые
(C33H24N4O10Bi, M = 845.54), триклинные, пр. гр.

 при 293.15 K a = 10.575(6), b = 12.996(8), c =
= 14.798(8) Å, α = 106.73(2)°, β = 98.93(2)°, γ =
= 105.49(4)°, V = 1816.6(18) Å3, Z = 2, ρвыч =

1,P

Таблица 1. Основные длины связей и валентные углы
в структурах I−III

Связь d, Å Угол ω, град

I
Bi(1)−O(1) 2.228(3) O(1)Bi(1)O(2) 177.48(11)
Bi(1)−O(2) 2.227(4) C(1)Bi(1)C(11) 137.39(18)
Bi(1)∙∙∙O(3) 2.890(5) C(1)Bi(1)C(21) 113.91(18)
Bi(1)−C(1) 2.200(5) C(11)Bi(1)C(21) 108.63(19)
Bi(1)−C(11) 2.196(5) C(1)Bi(1)O(1) 92.73(16)
Bi(1)−C(21) 2.212(5) C(1)Bi(1)O(2) 89.77(16)
O(1)−C(31) 1.317(6) C(11)Bi(1)O(1) 91.62(16)
O(2)−C(41) 1.306(6) C(11)Bi(1)O(2) 86.32(15)
N(1)−O(3) 1.220(6) C(21)Bi(1)O(1) 87.07(16)
N(1)−O(4) 1.223(5) C(21)Bi(1)O(2) 92.20(17)
N(1)−C(32) 1.454(6) Bi(1)O(1)C(31) 132.2(3)
N(2)−O(5) 1.195(8) Bi(1)O(2)C(41) 123.9(3)
N(2)−O(6) 1.202(8) Bi(1)O(3)N(1) 130.76(10)

II
Bi(1)−C(1) 2.200(3) O(1)Bi(1)C(31) 175.55(9)
Bi(1)−C(11) 2.195(3) C(1)Bi(1)C(11) 118.05(11)
Bi(1)−C(21) 2.200(3) C(1)Bi(1)C(21) 111.17(12)
Bi(1)−C(31) 2.242(3) C(11)Bi(1)C(21) 122.15(11)
Bi(1)−O(1) 2.527(2) C(1)Bi(1)O(1) 82.92(9)
O(1)−C(41) 1.280(3) C(11)Bi(1)O(1) 77.08(9)
N(1)−C(42) 1.457(4) C(21)Bi(1)O(1) 80.82(8)
N(1)−O(2) 1.213(4) C(1)Bi(1)C(31) 100.59(11)
N(1)−O(3) 1.225(3) C(11)Bi(1)C(31) 98.77(11)
N(2)−C(45) 1.472(4) C(21)Bi(1)C(31) 100.28(10)
N(2)−O(4) 1.219(4) C(41)O(1)Bi(1) 132.52(17)
N(2)−O(5) 1.217(4)

III
Bi(1)−C(31) 2.189(4) C(11)Bi(1)Br(1) 174.87(10)
Bi(1)−C(21) 2.188(4) C(1)Bi(1)C(21) 115.07(15)
Bi(1)−C(1) 2.199(4) C(1)Bi(1)C(31) 116.15(18)
Bi(1)−C(11) 2.231(4) C(21)Bi(1)C(31) 124.89(16)
Bi(1)−Br(1) 3.1387(19) C(21)Bi(1)Br(1) 80.55(12)

C(1)Bi(1)C(11) 98.24(16)
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= 1.546 г/см3; μ = 4.910 мм–1, F(000) = 826.0. Из-
мерено 74603 отражения, из них 11586 независи-
мых (Rint = 0.0633) и 8694 наблюдаемых отражения
(I ≥ 2σ(I)), 433 параметра уточнения: R1 = 0.0454,
wR2 = 0.1046.

Кристаллы соединения II светло-коричневые
(C30H23N2O5Bi, M = 700.48), моноклинные, пр. гр.
P21/c, при 293.15 K a = 10.936(8), b = 14.358(10), c =
= 17.465(11) Å, α = 90.00°, β = 96.55(2)°, γ = 90.00°,
V = 2724(3) Å3, Z = 4, ρвыч = 1.708 г/см3, μ =
= 6.513 мм–1, F(000) = 1360.0. Измерено 80345 от-
ражений, из них 7666 независимых (Rint = 0.0570)
и 2975 наблюдаемых отражений (I ≥ 2σ(I)), 343
параметра уточнения: R1 = 0.0253, wR2 = 0.0483.

Кристаллы соединения III бесцветные
(C24H20BrBi, M = 597.29), моноклинные, пр. гр.
P21/n, при 293.15 K a = 12.405(9), b = 10.476(10), c =
= 16.601(12) Å, α = 90.00°, β = 105.51(3)°, γ =
= 90.00°, V = 2079(3) Å3, Z = 4, ρвыч = 1.908 г/см3, μ =
= 10.407 мм–1, F(000) = 1128.0. Измерено 61701 от-

ражение, из них 8813 независимых (Rint = 0.0664)
и 5161 наблюдаемое отражение [I ≥ 2σ(I)], 235 па-
раметров уточнения: R1 = 0.0407, wR2 = 0.0669.

Основные длины связей и валентные углы
структур I−III приведены в табл. 1, полные табли-
цы координат атомов, длин связей и валентных уг-
лов депонированы в Кембриджском банке струк-
турных данных (№ 1902397 (I), № 1901678 (II),
№ 1901677 (III); deposit@ccdc.cam.ac.uk;
http://www.ccdc.cam.ac.uk).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Нами установлено, что реакция трифенилвис-
мута, 2,5-динитрофенола и трет-бутилгидропе-
роксида, использованного в роли окислителя
вместо пероксида водорода [8, 9], приводит к об-
разованию соответствующего диароксида трифе-
нилвисмута, который после перекристаллизации
из бензола, по данным РСА, представляет собой
сольват I:

Темно-желтые кристаллы I хорошо раствори-
мы в хлороформе, ацетонитриле, тетрагидрофу-
ране, ароматических углеводородах, плохо – в
изопропиловом спирте.

Соединение II синтезировано нами по реакции
перераспределения лигандов из пентафенилвисму-
та и I с выходом 61%, а также дефенилированием
пентафенилвисмута 2,5-динитрофенолом (83%):

Известно, что среди галогенидов тетрафенил-
висмута относительно устойчивым является
только фторид, который был структурно охарак-
теризован в [30], остальные галогениды были по-
лучены ранее, однако их строение не установлено
[31]. Мы показали, что реакция пентафенилвис-
мута и дибромида трифенилвисмута приводит к
образованию соединения III, выделенного из ре-
акционной смеси с выходом 72%:

После перекристаллизации из воды кристаллы
III имеют температуру плавления 119°С, которая

с течением времени понижается, что указывает на
кинетическую неустойчивость соединения.

В ИК-спектрах I и II в области поглощения
нитрогрупп (1560−1320 см−1) наблюдаются ин-
тенсивные полосы, отвечающие асимметричным
(1533 см−1) и симметричным (1337 см−1 для I и
1339 см−1 для II) колебаниям [32, 33]. Наблюдаются
также полосы при 1279, 1249 см−1 (I) и 1267 см−1 (II),
характерные для связи C–O в фенолах [32, 33].

По данным РСА, координация атома висмута
в I – искаженная тригонально-бипирамидальная
(рис. 1). Аксиальный угол O(1)Bi(1)O(2) равен
177.48(11)°, углы между экваториальными связями
C(1)Bi(1)C(11), C(1)Bi(1)C(21) и C(11)Bi(1)C(21) со-
ставляют 137.39(18)°, 113.91(18)° и 108.63(19)° со-
ответственно. Расстояния Bi(1)−С(1,11,21) изме-
няются в интервале 2.196(5)−2.212(5) Å. Связи
Bi(1)−О(1,2) равны 2.227(4) и 2.228(3) Å. Особен-
ностью строения соединения I является наличие
координации атома кислорода O(3) одной из нит-
рогрупп с атомом висмута (Bi(1)⋅⋅⋅O(3) 2.890(7) Å,
что больше суммы ковалентных радиусов висмута
и кислорода (2.14 Å [34]), но существенно меньше
суммы ван-дер-ваальсовых радиусов (3.59 Å [35])
указанных элементов). Невалентное взаимодей-
ствие приводит к искажению координационного
полиэдра атома висмута, проявляющемуся в зна-
чительном (до 137.39(18)°) увеличении угла
C(1)Bi(1)C(11) со стороны контакта. Таким обра-
зом, координационное число атома висмута в I

( ) ( )[ ]
21. Et O

2. PhH
3 6 3 2 3 6 3 2 22 2 2

Ph Bi 2HOC H NO -2,5 -BuOOH Ph Bi OC H NO -2,5 PhН -BuOH H O.t t+ + ⎯⎯⎯⎯→ ⋅ + +
I

( )[ ]
( )[ ]

5 3 6 3 2 2 2

4 6 3 2 2

Ph Bi Ph Bi OC H NO -2,5
2 Ph Bi OC H NO -2,5 ,
+ →

→
II

( )
( )[ ]

5 6 3 2 2

4 6 3 2 2

Ph Bi HOC H NO -2,5
Ph Bi OC H NO -2,5 PhH.

+ →
→ +

II

5 3 2 4Ph Bi Ph BiBr 2 Ph BiBr.+ →
III
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Рис. 1. Общий вид молекулы соединения I.
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Рис. 2. Общий вид молекулы соединения II.
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можно определить как 5 + 1. Отметим, что столь
необычная координация центрального атома с
атомом кислорода в производных висмута
Ar3BiX2, содержащих нитрогруппы в лиганде Х,
наблюдается впервые.

В кристалле соединения II (рис. 2) значениe
аксиального угла O(1)Bi(1)C(31) и сумма эквато-
риальных углов CBiC составляют 175.55(9)° и
351.37° соответственно. Углы O(1)Bi(1)C(1,11,21)
и C(31)Bi(1)C(1,11,21) между аксиальными и эква-
ториальными заместителями изменяются в ин-
тервале 77.08(9)°–100.59(11)°, что свидетельствует
о существенном искажении тригонально-бипира-
мидальной координации атома висмута. Длина ак-
сиальной связи Bi(1)–O(1) составляет 2.527(2) Å,
связь Bi–Cакс(31) (2.242(3) Å) длиннее экваториаль-
ных связей Bi–Cэкв(1,11,21) (2.195(3)−2.200(3) Å).
Расстояние O(1)–C(1) (1.280(3) Å) меньше анало-
гичных расстояний в молекуле I (1.306(6) и
1.317(6) Å).

В соединении III (рис. 3) наблюдается более
сильное искажение тригонально-бипирамидаль-
ной конфигурации молекулы, чем во фториде
тетрафенилвисмута.

Так, аксиальный угол BrBiCакс в III равен
174.87(10)° по сравнению с 179.12° (FBiCакс) во
фториде [30], сумма углов в экваториальной
плоскости в III (356.11°) незначительно отличает-
ся от фторида (355.19°). Атом висмута в III выхо-
дит из экваториальной плоскости в направлении
аксиально расположенного атома углерода,
вследствие чего углы BrBiCэкв < 90°: 80.55°, 83.42°
и 86.65°. Напротив, валентные углы СаксBiCэкв со-
ставляют 95.70°, 95.92° и 98.24°. Аксиальная связь
Bi–C(11), равная 2.231(4) Å, больше экваториаль-
ных связей Bi–C(1,21,31): 2.199(4), 2.188(4) и
2.189(4) Å соответственно. Расстояние Bi(1)–
Br(1) (3.1387 Å) значительно превышает сумму ко-
валентных радиусов атомов висмута и брома (2.68 Å
[34]), во фториде тетрафенилвисмута длина связи
Bi–F (2.218 Å) близка к сумме ковалентных ради-
усов элементов (2.05 Å).

Структурная организация кристаллов I–III
обусловлена слабыми межмолекулярными водо-
родными связями N–O⋅⋅⋅Н–C (2.45–2.66 Å (I),
2.54–2.69Å (II)) и Bi–Br⋅⋅⋅H–C (3.00, 3.02 Å (III)),
что близко к суммам ван-дер-ваальсовых радиу-
сов атомов кислорода и водорода (2.62 Å), брома
и водорода (2.93 Å [35]).

Рис. 3. Общий вид молекулы соединения III.

C(4)

C(34)
C(35)

C(36)

C(31)

C(1)

C(25)

C(26)

C(23)

C(22)

C(21)

C(2)
C(3)

C(24)

C(16)

C(15)

C(14)

C(13)

C(12)

C(11)

Bi(1)

Br(1)



ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 65  № 3  2020

СИНТЕЗ И СТРОЕНИЕ ФЕНИЛЬНЫХ ПРОИЗВОДНЫХ ВИСМУТА(V) 325

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Pеакцией окислительного присоединения

осуществлен синтез бис(2,5-динитрофеноксида)
трифенилвисмута, в котором координационное
число атома висмута увеличивается за счет допол-
нительной координации атома кислорода одной
из нитрогрупп. Впервые по реакции перераспре-
деления лигандов получен бромид тетрафенил-
висмута, который структурно охарактеризован
методом РСА. Деарилирование пентафенилвис-
мута 2,5-динитрофенолом протекает с образова-
нием 2,5-динитрофеноксида тетрафенилвисмута.
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