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Триарилсурьма Ar3Sb (Ar = 4-FC6H4, 3-MeC6H4) окисляется пероксидом водорода с образованием четы-
рехъядерных комплексов [(4-FC6H4)2SbО]4(O2)2 и [(3-MeC6H4)2SbО]4(O2)2 (сольват с диметилсульфок-
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Практическая значимость органических про-

изводных сурьмы не столь велика по сравнению с 
комплексами переходных металлов. Однако уста-
новлено, что некоторые арилпроизводные сурьмы 
проявляют селективное действие против различ-
ных раковых клеток [1]. Наряду с противоопухо-
левым действием производные сурьмы обладают 
бактерицидными, фунгицидными, цитостатиче-
скими свойствами [2–4], проявляют фотокатали-
тическую активность [5]. 

Соединения сурьмы часто обладают необыч-
ным строением. К соединениям с разнообразным 
дизайном можно отнести оксиды Sb(V), в которых 
мостиковые атомы кислорода μ2- или μ3-коорди-
нированы [6–13]. Среди оксидов Sb(V) можно 
выделить каркасные соединения (Ar2SbО)4(O2)2, 
включающие две лигандные молекулы кислорода, 
координированные со всеми четырьмя атомами 
сурьмы. Впервые такое соединение было получе-
но последовательным окислением (1) дистибана 
Ar2Sb−SbAr2 (Ar = o-Tol) в присутствии воздуха с 
добавлением на последней стадии пероксида водо-
рода [14]. 

(R2Sb)2 → (R2Sb)2O → (R2Sb)4O6 → (R2SbO)4(O2)2. (1)

Такой путь синтеза неудивителен, поскольку  
дистибаны очень реакционноспособны по от-

ношению к кислороду. Однако в нескольких  
работах сообщалось о том, что такие четырехъядер-
ные кластеры были выделены как незапланирован- 
ные продукты реакций, например, реакции ок-
сида трифенилсурьмы с циклобутанкарбоновой  
кислотой в хлороформе [15] при окислении три- 
арилпроизводных сурьмы пероксидом водорода   
в присутствии 4-хлорфенола, 4-иодфенола,  
4-нитрозофенола, ацетофеноноксима [16, 17]. 

В подавляющем большинстве случаев три-
арилсурьма в реакциях с органическими НХ-
кислотами в присутствии пероксида количествен-
но превращается в соединения Ar3SbX2 (мольное 
соотношение 1:2:1) или (Ar3SbX)2О (мольное со-
отношение 1:1:1) [18]. Подобное взаимодействие 
с аренсульфоновыми кислотами в зависимости 
от соотношения исходных реагентов может при-
водить к образованию моно-, би- и трехъядерных 
комплексов сурьмы [19]. В окислительных реак-
циях триарилсурьмы с этиленгликолем или пи-
рокатехином в присутствии n-донорных молекул 
получают производные шестикоординированной 
сурьмы [20, 21]. В качестве продукта реакции три-
фенилсурьмы, трет-бутилгидропероксида и аце-
тилацетона получен гидроксиацетилацетонат три-
фенилсурьмы [22]. 
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 В продолжение исследования окислительного 
метода синтеза производных Sb(V) нами изуче-
ны реакции трис(4-фторфенил)- и трис(3-метил-
фенил)сурьмы с ацетилацетоном и пероксидом 
водорода (2). Реакции проводили в диэтиловом 
эфире при мольном соотношении реагентов 1:1:1. 
Были выделены высокоплавкие вещества, хо-
рошо растворимые в ароматических и хуже ‒ в 
алифатических растворителях. Однако вместо 
ожидаемых комплексов с ацетилацетонатным 
лигандом, по результатам рентгеноструктурных 
исследований, продуктами реакций были четы-
рехъядерные кластеры [(4-FC6H4)2SbО]4(O2)2 (1), 
[(3-MeC6H4)2SbО]4(O2)2 (2). Выход соединений 1 
и 2 составил 79 и 84% в пересчете на исходное ко-
личество триарилсурьмы. Соединение 2 после пе-
рекристаллизации из спирта с добавлением диме-
тилсульфоксида было выделено в форме сольвата 
с диметилсульфоксидом.

плоский квадрат (углы SbSbSb близки к 90°), по 
обе стороны плоскости расположены мостиковые 
атомы кислорода, входящие в состав восьмичлен-
ного цикла [Sb4O4] и пероксогруппы. Расстояния 
Sb···Sb [3.217(3)–3.242(3), 3.218(2)–3.244(3) (1а, 
б) и 3.256(5), 3.267(6) Å (2)] значительно мень-
ше удвоенного ван-дер-ваальсова радиуса атомов 
(4.40 Å) [23], что объясняется жесткой структу-
рой центрального фрагмента. Транс-углы при ато-
мах сурьмы CSbOп и OмSbOм в комплексах 1а, б 
и 2 изменяются в интервалах 160.5(3)–164.2(3), 
160.4(3)–164.2(3), 158.9(2)–165.3(2) и 153.4(3)–
154.6(3), 153.5(3)–154.6(2), 154.8(1)–155.2(1)° со-
ответственно. Углы SbOмSb в металлоциклах из-
меняются в узком интервале значений [(110.9(3)–
111.5(3)° (1), 111.4(2)–111.9(2)° (2)] и близки к 
тетраэдрическому углу. Расстояния Sb–Ом в кри-
сталле соединения 1 [1.943(5)–1.964(5) Å] немного 
короче, чем соединения 2 [1.964(3)–1.979(3) Å].

Углы при пероксидных атомах кислорода 
SbOпSb немного превышают 93°, SbOпОп – 113°. 
Расстояния Sb–Oп в кристалле соединения 1 
[2.217(5)–2.235(5) Å] также превышают анало-
гичные расстояния в кристалле соединения 2 
[2.234(3)–2.249(3) Å] и больше, чем связь Sb–Oм. 
Длины связей О–О в пероксо-группах: 1.457(7)–
1.471(7) Å (1), 1.457(4), 1.466(4) Å (2). Арильные 
кольца при каждом атоме сурьмы расположены 

(2)

Ar = 4-FC6H4 (1), 3-MeC6H4 (2).

Рис. 1. Общий вид молекулы 1a.

По данным РСА, в кристалле соединения 1 при-
сутствуют два типа кристаллографически незави-
симых молекул 1а и 1б, в кристалле соединения 
2 – молекулы центросимметричны. Атомы сурьмы 
в кристаллах соединений 1 и 2 имеют искажен-
ную октаэдрическую координацию с окружением 
[C2O4] и связаны четырьмя мостиковыми атомами 
кислорода и двумя перексогруппами, координи-
рованными всеми четырьмя атомами сурьмы (см. 
рисунок). 

Основные кристаллографические данные и 
результаты уточнения структур комплексов 1 и 2 
приведены в табл. 1, основные длины связей и ва-
лентные углы – в табл. 2.

Атомы углерода арильных групп, атомы кисло-
рода пероксогрупп (Оп) и мостиковые атомы кис-
лорода (Ом) находятся в транс-вершинах октаэ-
дра. Четыре атома сурьмы образуют практически 



ЖУРНАЛ  ОБЩЕЙ  ХИМИИ  том 89  № 8  2019

1256 ШАРУТИН и др.

по разные стороны плоскости [Sb4]. Длины связей 
Sb–C варьируют в пределах 2.092(8)–2.121(8) Å 
(1), 2.119(5)–2.125(5) Å (2) и не зависят от приро-
ды арильного заместителя.

Таким образом, при взаимодействии трис(4- 
фторфенил)сурьмы или трис-(3-метилфенил)сурь-
мы с пероксидом водорода в присутствии ацетила-
цетона наблюдается не только их окисление, но и 

Параметр
Значение

1 2

Брутто-формула C96H64F16O16Sb8 C58H60O9Sb4S

М 2751.47 1420.18

Сингония Триклинная Тетрагональная

Т, K 293.15 293.15

Пространственная группа P1̄ I41/a

a, Å 16.130(11) 15.203(3)

b, Å 16.195(12) 15.203

c, Å 24.96(2) 50.088(12)

α, град 89.21(4) 90.00

β, град 71.21(4) 90.00

γ, град 60.21(3) 90.00

V, Å3 5270(7) 11576(4)

Z 2 8

dвыч, г/см3 1.734 1.542

μ, мм−1 2.104 1.895

F(000) 2640.0 5280

Размер кристалла, мм 0.23 × 0.22 × 0.14 0.43 × 0.39 × 0.14

Область сбора данных по θ, град 5.48–51 3.04–37.81

Интервалы индексов отражений –19 ≤ h ≤ 19,  
–19 ≤ k ≤ 19, 
 –30 ≤ l ≤ 30

– 22 ≤ h ≤ 26, 
–26 ≤ k ≤ 23, 
–86 ≤ l ≤ 86

Измерено отражений 107480 185716

Независимых отражений 19449 (Rint = 0.0601) 15491 (Rint = 0.0568)

Переменных уточнения 1225 334

GOOF 1.073 1.060

R-Факторы по
F2 > 2σ(F2)

R1 = 0.0431, 
wR2 = 0.1115

R1 = 0.0665  
wR2 = 0.1459

R-Факторы по всем отражениям
R1 = 0.0777, 
wR2 = 0.1349

R1 = 0.1459  
wR2 = 0.1878

Остаточная электронная плотность (max/min), e/Å3 1.34/–0.69 2.75/–2.01

Таблица 1. Кристаллографические данные, параметры эксперимента и результаты уточнения структуры соединений 
1 и 2
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Связь d, Å Связь d, Å Угол ω, град Угол ω, град

1
Sb7–Sb8 3.218(3) Sb6–Sb5 3.225(3) O9Sb7O12 74.31(17) O14Sb5O15 154.6(2)
Sb7–Sb6 3.244(3) Sb6–O16 1.963(5) O13Sb7O16 153.5(2) O15Sb5O11 74.5(2)
Sb7–O16 1.962(5) Sb6–O9 2.218(5) C121Sb7O12 163.8(2) C81Sb5O10 164.2(3)
Sb7–O9 2.230(5) Sb6–O11 2.221(5) C121Sb7C131 108.5(3) C81Sb5C91 106.8(3)
Sb7–O12 2.231(5) Sb6–O15 1.961(5) C131Sb7O9 160.4(2) C91Sb5O11 161.5(2)
Sb7–O13 1.951(5) Sb6–C101 2.105(8) O4Sb2O1 74.47(18) O8Sb4O3 74.6(2)
Sb7–C121 2.106(7) Sb6–C111 2.109(8) O6Sb2O5 153.4(2) O8Sb4O7 154.6(2)
Sb7–C131 2.113(7) Sb1–Sb4 3.225(3) C21Sb2O4 164.0(2) C71Sb4O3 161.4(2)
Sb2–Sb3 3.217(3) Sb1–O1 2.217(5) C21Sb2C31 108.5(3) C71Sb4C61 107.0(3)
Sb2–Sb1 3.242(3) Sb1–O5 1.964(5) C31Sb2O1 160.5(2) C61Sb4O2 164.2(3)
Sb2–O1 2.234(5) Sb1–O3 2.225(5) O6Sb3O7 153.8(2) Sb8O10Sb5 93.38(18)
Sb2–O4 2.226(5) Sb1–O8 1.959(5) O7Sb3O2 75.1(2) O9O10Sb8 112.6(3)
Sb2–O5 1.959(5) Sb1–C1 2.113(8) C41Sb3O4 162.1(2) O9O10Sb5 113.5(3)
Sb2–O6 1.944(5) Sb1–C11 2.111(8) C51Sb3O2 161.9(2) Sb1O1Sb2 93.50(17)
Sb2–C21 2.105(7) Sb5–O10 2.220(5) C51Sb3C41 109.4(3) O2O1Sb2 113.7(3)
Sb2–C31 2.115(8) Sb5–O14 1.949(6) O14Sb8O10 75.0(2) O2O1Sb1 113.4(3)
Sb3–Sb4 3.226(3) Sb5–O11 2.215(5) O13Sb8O14 153.9(2) Sb7O16Sb6 111.5(2)
Sb3–O4 2.217(5) Sb5–O15 1.949(5) C151Sb8O12 162.4(2) Sb6O9Sb7 93.64(17)
Sb3–O2 2.217(5) Sb5–C81 2.118(8) C141Sb8O10 161.8(2) O10O9Sb7 114.0(3)
Sb3–O6 1.957(5) Sb5–C91 2.121(8) C141Sb8C151 109.0(3) O10O9Sb6 113.4(3)
Sb3–O7 1.964(5) Sb4–O2 2.224(5) O15Sb6O16 154.3(2) Sb8O12Sb7 92.51(18)
Sb3–C41 2.109(7) Sb4–O3 2.212(5) O15Sb6O11 74.2(2) O11O12Sb7 113.4(3)
Sb3–C51 2.092(8) Sb4–O7 1.949(5) C101Sb6O11 161.6(2) O11O12Sb8 113.5(3)
Sb8–Sb5 3.227(3) Sb4–O8 1.949(6) C101Sb6C111 105.3(3) Sb3O4Sb2 92.78(18)
Sb8–O10 2.216(5) Sb4–C71 2.115(7) C111Sb6O9 163.1(3) O3O4Sb2 113.6(3)
Sb8–O12 2.223(5) Sb4–C61 2.117(8) O8Sb1O5 154.3(2) O3O4Sb3 113.3(3)
Sb8–O14 1.965(5) O10–O9 1.459(6) O8Sb1O3 74.1(2) Sb5O14Sb8 111.1(2)
Sb8–O13 1.955(5) O1–O2 1.460(6) C1Sb1O3 161.7(2) Sb7O13Sb8 110.9(2)
Sb8–C151 2.109(7) O12–O11 1.468(7) C11Sb1O1 163.4(3) Sb2O5Sb1 111.5(2)
Sb8–C141 2.094(8) O4–O3 1.471(7) C11Sb1C1 105.0(3) Sb5O11Sb6 93.27(18)

2
Sb2–Sb1 3.2668(7) Sb1–O4 1.969(3) O4аSb2O2 155.24(14) C11Sb1O1 158.90(16)
Sb2–Sb1а 3.2560(4) Sb1–O2 1.964(3) O4аSb2O3а 74.24(12) Sb2O1Sb1 93.45(11)
Sb2–O1 2.238(3) Sb1–O3 2.233(3) O2Sb2C21 100.03(19) O1аO1Sb2 112.7(2)
Sb2–O4а 1.971(3) Sb1–C1 2.125(5) C31Sb2O1 159.63(15) O1аO1Sb1 114.0(2)
Sb2–O2 1.979(3) Sb1–C11 2.121(5) C21Sb2O3а 165.20(15) Sb1O4Sb2а 111.46(16)
Sb2–O3а 2.234(3) O1–O1а 1.475(6) O2Sb1O1 73.34(12) Sb1O2Sb2 111.86(15)
Sb2–C31 2.121(4) O4–Sb2а 1.971(3) O2Sb1O4 154.74(14) Sb1O3Sb2а 93.57(11)
Sb2–C21 2.119(5) O3–Sb2а 2.234(3) O2Sb1C1 100.42(18) O3аO3Sb2а 113.6(2)
Sb1–Sb2а 3.2560(5) O3–O3а 1.467(6) C1Sb1O3 165.31(17) O3аO3Sb1 114.0(2)
Sb1–O1 2.249(3)

Преобразования симметрии: а 2–x, 3/2–y, +z

Таблица 2. Основные длины связей и валентные углы в молекулах соединений 1 и 2
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деарилирование с образованием четырехъядерных 
пероксидных комплексов сурьмы(V). Продуктов 
реакции сурьмы с ацетилацетонатными лигандами 
не обнаружено.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

ИК спектры записывали на ИК Фурье-
спектрометре Shimadzu IRAffinity-1S в таблетках 
KBr (область поглощения 4000–400 см–1).

Тет ра(μ 2-оксо)ди(μ 4-пероксо)окт а(4- 
фторфенил)тетрасурьма (1). К раствору 200 мг 
(0.49 ммоль) трис(4-фторфенил)сурьмы в 20 мл 
диэтилового эфира прибавляли 45 мг (0.49 ммоль) 
ацетилацетона и медленно при перемешивании 
55 мг (0.49 ммоль) 30%-ного водного раствора пе-
роксида водорода. После испарения растворителя 
получили белый порошок, который перекристалли-
зовывали из смеси толуол‒октан, 3:1. Выход 133 мг  
(79%) прозрачных кристаллов, т. пл. 199°С. ИК 
спектр, см–1: 3170, 3093, 3064, 3034, 2956, 2926, 
2856, 1583, 1490, 1458, 1392, 1300, 1274, 1230, 
1161, 1089, 1070, 1016, 821, 665, 578, 561, 545, 507, 
416. Найдено, %: С 41.77; Н 2.58. C48H32F8O8Sb4. 
Вычислено, %: С 41.91; Н 2.34.

Тетра(μ2-оксо)(μ4-пероксо)окта(3-метил-
фенил)тетрасурьма (2) получена аналогично. 
Продукт реакции выделяли после перекристал-
лизации из этилового спирта с добавлением не-
большого количества диметилсульфоксида в 
форме сольвата [(4-СН3C6H4)2SbO]4(O2)2·DMSO. 
Выход 84%, т. пл. 235°С. ИК спектр, см–1: 3048, 
2947, 1587, 1531, 1472, 1440, 1398, 1308, 1167, 
1099, 1036, 991, 777, 691, 671, 658, 561, 546, 500, 
422. Найдено, %: С 48.87; Н 4.24. C58H60O9SSb4. 
Вычислено, %: С 49.01; Н 4.22.

Рентгеноструктурный анализ соединений 1 
и 2 проведен на дифрактометре D8 Quest фир-
мы Bruker (MoKα-излучение, λ = 0.71073 Å, гра-
фитовый монохроматор) при 296(2) K. Сбор, ре-
дактирование данных и уточнение параметров 
элементарной ячейки, а также учет поглощения 
проведены по программам SMART и SAINT-Plus 
[24]. Все расчеты по определению и уточнению 
структур выполнены по программам SHELXL/PC 
[25] и OLEX2 [26]. Структуры определены пря-
мым методом и уточнены методом наименьших 

квадратов в анизотропном приближении для не-
водородных атомов. Полные таблицы координат 
атомов, длин связей и валентных углов депониро-
ваны в Кембриджском банке структурных данных 
[CCDC 1576949 (1), 1869689 (2)].
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Triaryl antimony Ar3Sb (Ar = 4-FC6H4, 3-MeC6H4) is oxidized by hydrogen peroxide to form four-nuclear 
complexes [(4-FC6H4)2SbО]4(O2)2 and [(3-MeC6H4)2SbО]4(O2)2 (as DMSO solvate). Structure of the com-
pounds obtained was studied by single crystal X-ray diffraction analysis.

Keywords: tris(4-fluorophenyl)antimony, tris(3-methylphenyl)antimony, tetra(μ2-oxo)di(μ4-peroxo)tetra[di-
arylantimony(V)]




