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Впервые установлено, что алкилирование трис(4-N,N-диметиламинофенил)стибина метилиодидом 
приводит к образованию иодида трис(4-N,N-диметиламинофенил)метилстибония. Данный комплекс 
разлагается в горячей воде до трис(4-N,N-диметиламинофенил)стибина. Взаимодействием [(4-N,N-
Me2C6H4)3MeSb]I с HgI2 в ДМСО получен комплекс [(4-N,N-Me2C6H4)3MeSb]2[Hg2I6]·2DMSO, в котором 
значительное искажение тетраэдрической координации катиона обусловлено дополнительным взаимо-
действием атома кислорода молекулы ДМСО с атомом сурьмы. 
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Галогениды тетраорганилстибония общей фор-
мулы R4SbHlg, среди которых наиболее изучен-
ными являются фенильные производные пятива-
лентной сурьмы, находят применение в различных 
областях аналитической химии и обладают боль-
шим синтетическим потенциалом, в частности га-
логениды тетраалкилстибония взаимодействуют 
с альдегидами, образуя продукты присоединения, 
гидролиз которых дает соответствующие спирты 
[1–7]. Вследствие этого представляет интерес из-
учение синтеза и строения соединений данного 
типа. 

Реакция пентаарилсурьмы с галогеноводо-
родной кислотой – основной способ получения 
галогенидов тетраарилстибония [3, 8]. Одним из 
методов синтеза галогенидов тетраорганилстибо-

ния [ArAlk3Sb]Hlg, содержащих арильный и ал-
кильные заместители при атоме сурьмы, является 
взаимодействие ArAlk2Sb с галогеналканами [9]. 
Однако долгое время не удавалось присоединить 
галоидные алкилы к соединениям сурьмы(III) c 
двумя или тремя ароматическими заместителями 
[3, 8]. Поэтому для синтеза стибониевых соедине-
ний [Аr3МеSb]Х (Аr = Ph, Tol, Mes, (3,4-Me)2C6H3, 
(2,4-Me)2C6H3, Х = BF4) в качестве алкилирующе-
го агента применяют борфториды триметилоксо-
ния [10–12]. 

Впервые присоединение галоидных алкилов 
к триарилстибину было установлено в реакциях 
с участием (2,6-(MeO)2C6H3)3Sb. Для доказатель-
ства строения галогенидов тетраорганилстибония 
[Аr3RSb]Hlg [Аr = 2,6-(MeO)2C6H3; R = Me, Et, 
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n-Bu, СН2СН=СН2; Hlg = Cl, Br, I] авторы приво-
дят данные элементного анализа и спектроскопии 
ЯМР [13]. Нами исследовано алкилирование три-
с(2,6-диметоксифенилстибина) этиловым эфиром 
иодуксусной кислоты и 1,4-дииодбутаном. Строе-
ние соединений [Ar3RSb]n+In

–, Ar = 2,6-(MeO)2C6H3; 
n = 1, R = Me, (CH2)4I, CH2C(O)OEt; n = 2, R =  
(CH2)4SbAr3 и [Ar3SbCH2C(O)OEt]2[Hg2I6], 
[Ar3MeSb]2[HgI4]∙DMSO подтверждено методами 
РСА и спектроскопии ЯМР [14].

Таким образом, к настоящему времени возмож-
ность алкилирования триарилстибина галоидны-
ми алкилами и этилиодацетатом показана лишь 
на примере [2,6-(MeO)2C6H3]3Sb [13, 14]. В связи 
с этим, изучение взаимодействия галоидных ал-
килов с другими полностью замещенными аро-
матическими соединениями сурьмы(III) и уста-
новление строения полученных алкиларильных 
стибониевых соединений является актуальной за-
дачей.

Цель данной работы заключается в исследова-
нии алкилирования трис(4-N,N-диметиламинофе-
нил)стибина метилиодидом, направленном синтезе 
комплексов с трис(4-N,N-диметиламинофенил)- 
метилстибониевым катионом, изучении их строе-
ния и свойств. 

Трифенилстибин не вступает в реакцию с гало-
идными алкилами [3]. Присутствие в фенильных 
заместителях, в целом, сильных электронодо-
норных N(Me)2-групп, предполагает увеличение 
основности (соответственно нуклеофильности) 
молекулы трис(4-N,N-диметиламинофенил)сти-
бина по сравнению с трифенилстибином, и, как 
следствие, возможности алкилирования по атому 
сурьмы. Другим нуклеофильным центром моле-
кулы трис(4-N,N-диметиламинофенил)стибина, 
способным подвергаться электрофильной атаке 

метилом, является атом азота аминогруппы, ос-
новность которого, вследствие р–π-сопряжения 
его неподеленной электронной пары с π-электро-
нами бензольного кольца, уменьшается. Известно, 
что нуклеофильность атомов в ряду N–P–As–Sb–
Bi снижается и метилиодид как мягкий реагент в 
нуклеофильных реакциях, предпочитает мягкие 
нуклеофилы [8, 15]. Можно ожидать, что алкили-
рование молекулы трис(4-N,N-диметиламинофе-
нил)стибина, имеющего два конкурирующих ну-
клеофила (атомы азота и сурьмы), метилиодидом 
будет протекать по атому сурьмы с образованием 
иодида трис(4-N,N-диметиламинофенил)метил-
стибония. 

Алкилирование трис(4-N,N-диметиламинофе-
нил)стибина метилиодидом проводили в хлоро-
форме при комнатной температуре. Установлено, 
что независимо от мольного соотношения реаген-
тов (от 1:1 до 1:10) и времени проведения экспери-
мента (24–120 ч) алкилирование протекает по ато-
му сурьмы с образованием бесцветных кристаллов 
комплекса [(4-N,N-Me2C6H4)3MeSb]I 1 (схема 1). 

Для установления пространственного строения 
соединения 1 медленной кристаллизацией из хло-
роформа были получены монокристаллы, пригод-
ные для рентгеноструктурного анализа. Отметим, 
что производные тетраорганилстибония, содер-
жащие заместитель 4-N,N-Me2C6H4, структурно 
не охарактеризованы. По данным РСА, комплекс 
1 состоит из ионов I– и [(4-N,N-Me2C6H4)3MeSb]+. 
Атом сурьмы в катионе имеет искаженную тетраэ-
дрическую координацию. Величины углов СSbC 
находятся в интервале 106.0(1)–114.6(1)° (рис. 1). 
Основные кристаллографические характеристи-
ки, данные эксперимента и параметры уточнения 
структуры приведены в табл. 1.

Схема 1.
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Галогениды тетрафенилстибония устойчивы 
при хранении, нелетучи, хорошо растворимы в 
воде, поэтому могут быть очищены перекристал-
лизацией из водного раствора. В то же время га-
логениды тетраалкилстибония гигроскопичны, в 
горячих водных растворах разлагаются с выделе-
нием галоидного алкила и триалкилстибина [3]. 
Поскольку в комплексе 1 присутствуют арильные 
и метильный заместители при атоме сурьмы, пред-
ставляет интерес изучение его стабильности и воз-
можности разложения до триарилстибина. 

Нагревание при 80°C водного раствора сое-
динения 1 приводит к образованию нераствори-
мого продукта, строение которого установлено 
методом спектроскопии ЯМР, согласуется с дан-
ными элементного анализа, ИК спектроскопии и 
соответствует трис(4-N,N-диметиламинофенил)- 
стибину. По данным ЯМР 1Н, в спектре получен-

Таблица 1. Кристаллографические характеристики соединений 1 и 2, данные эксперимента и параметры уточнения 
структур

Параметр 1 2
Формула C25H33IN3Sb C54H78Hg2I6N6O2S2Sb2
М 624.19 2313.42
Температура, K 296(2) 120(2)
Сингония Триклинная
Пространственная группа P—1 P—1
a, Å 9.1698(3) 10.3319(6)
b, Å 10.9934(4) 12.4940(7)
c, Å 14.3748(5) 14.1746(8)
α, град 71.618(2) 84.2800(10)
β, град 79.193(2) 73.0820(10)
γ, град 84.026(2) 82.8230(10)
V, Å3 1349.19(8) 1732.98(17)
Z 2 1
dвыч, г/cм3 1.536 2.217
μ(MoKα), мм–1 2.182 7.959
F(000) 616 1072
Размеры кристалла, мм 0.60 × 0.20 × 0.15 0.21 × 0.18 × 0.16
Диапазон сбора данных по θ, град 2.51–30.06 2.071–33.715
Число измеренных рефлексов 49040 26246
Число независимых рефлексов 7901 (Rint 0.0299) 12568 (Rint 0.0413)
Пропускание, min/mаx 0.354/0.736 0.273/0.375
GOOF по F2 1.097 0.954
R-Факторы по I > 2σ(I) R1 0.0296, wR2 0.0790 R1 0.0402, wR2  0.0570
R-Факторы по всем отражениям R1 0.0385, wR2 0.0844 R1 0.0734, wR2 0.0659
Остаточная электронная плотность, max/min, е/Å3 1.069/–1.219 1.052/–1.200 

Рис. 1. Общий вид катиона и аниона соединения 1 
(CCDC 2067967).
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ного соединения имеются сигналы восемнадцати 
метильных протонов в области 2.80 м. д., шести 
ароматических протонов в области 6.67 м. д. и 
шести ароматических протонов в области 7.21 м. 
д. Спектры ЯМР 13С содержат сигналы в области 
113.6, 135.8, 137.1, 153.9 м. д., соответствующие 
химическим сдвигам ядер углерода в бензольном 
кольце, и сигнал атомов углерода метильных фраг-
ментов в области 39.1 м. д. Полученный результат 
свидетельствует о разложении стибониевой соли 
с образованием трис(4-N,N-диметиламинофенил)
стибина (схема 1). 

Галогениды органилсурьмы(III, V), взаимо-
действуя с галогенидами тяжелых металлов (Hg, 
Cd, Bi), образуют комплексные соединения, в 
которых выступают лигандом или стибониевым 
катионом [14, 16, 17]. Изучено взаимодействие 
комплекса 1 с иодидом ртути(II) (1:1 мольн.) 
в ДМСО (схема 1). Продукт реакции [(4-N,N-
Me2C6H4)3MeSb]2[Hg2I6]·2DMSO 2 представляет 
собой кристаллы, хорошо растворимые в ацетоне, 
хлороформе, ДМСО. Полосы поглощения в ИК 
спектрах соединений 1, 2 относили в соответcтвии 
с данными работ [18, 19]. В ИК спектрах соеди-
нений 1, 2 имеются полосы поглощения в области 
валентных и деформационных колебаний С–Н 

связей метильной группы, связанной с атомом 
азота, при 2798, 1433 см–1. Полосу при 1594 см–1 
можно отнести к валентным колебаниям аромати-
ческих связей С–С. В ИК спектре комплекса 2 на-
блюдается полоса валентных колебаний ν(SO) при  
1016 см–1, смещение которой в длиноволновую 
область спектра по сравнению со свободной мо-
лекулой ДМСО, свидетельствует о координации 
ДМСО через атом кислорода [20]. Данные ИК 
спектроскопии согласуются с результатами РСА.

В кристалле соединения 2 присутствует до-
полнительная координация Sb···O1S (2.831 Å) 
между атомами сурьмы стибониевого катиона и 
кислорода сольватной молекулы ДМСО (сумма 
ван-дер-ваальсовых радиусов 3.58 Å [21]), обу-
словливающая конфигурацию стибониевого кати-
она как промежуточную между тетраэдрической и 
тригонально-бипирамидальной (рис. 2, 3). В псев-
доаксиальной плоскости располагаются атомы O1S 
молекулы ДМСО и С2 одного из арильных заме-
стителей (угол C2Sb1O1S равен 171.97°). Псевдоэк-
ваториальные положения занимают атомы C1, C11, 
C20 метильного и двух арильных заместителей; 
величины углов CeqSbСeq составляют 107.21(15)–
119.50(17)°, СaxSbСeq 101.92(16)–103.09(16)°  
(рис. 2, 3). 

Рис. 2. Общий вид аниона и катиона, координированного с молекулой ДМСО, соединения 2 (CCDC 2059337).



ЖУРНАЛ  ОБЩЕЙ  ХИМИИ  том 91  № 7  2021

1104 ЕГОРОВА и др.

Длина связи Sb–CМе составляет 2.097(3) (1), 
2.104(4) Å (2), расстояния Sb–CAr находятся в ин-
тервале 2.078(2)–2.087(3) (1), 2.087(4)–2.091(4) 
Å (2) (сумма ковалентных радиусов атомов Sb и 
Csp3, Csp2 2.15, 2.12 Å) [22]. В тригонально-бипи-
рамидальной молекуле иодида тетрафенилстибо-
ния связи Sb–CPh длиннее и составляют: Sb–Cax 
2.141(3) Å, Sb–Ceq 2.103(3)–2.117(3) Å, а расстоя-
ние Sb–I 3.341(1) Å [23]. Сокращение расстояний 
Sb–CAr в соединении 1 связано с присутствием в 
фенильном заместителе аминогруппы, атом азота 
которой может участвовать в p–π–d-сопряжении.

В комплексах 1, 2 атомы азота аминогрупп 
имеют sp2-гибридизацию [углы CNC составляют 
116.7(4)–121.7(3)° (1), 116.9(4)–120.9(4)° (2)]. За-
местители при всех атомах азота образуют пло-
скости; максимальный выход атома азота из соот-
ветствующих среднеквадратичных плоскостей не 
превышает 0.02 Å. Сопряжение свободной элек-
тронной пары атома азота с ароматическим коль-
цом приводит к уменьшению длин связей N–CAr, 
находящихся в интервале 1.359(4)–1.374(6) (1), 

1.373(5)–1.381(5) Å (2) по сравнению с расстояни-
ем N–CМе 1.420(6)–1.454(4) (1), 1.445(6)–1.458(6) Å  
(2) (сумма ковалентных радиусов 1.47 Å). 

Центросимметричные биядерные анионы 
[Hg2I6]2– представлены в виде сочлененных по ре-
бру тетраэдров; углы IHgI составляют 94.128(10)–
123.833(12)°. Цикл Hg2I2 плоский, торсионный 
угол I3Hg1I3аHg1а равен 0.00(1)°. Концевые ато-
мы иода связаны с атомами ртути более прочно 
[расстояния 2.7063(4), 2.7118(4) Å] по сравне-
нию с двухкоординированными мостиковыми 
атомами иода [Hg–I-μ2 2.8691(4), 3.0011(4) Å]. 
Данные величины сравнимы с параметрами ани-
она [Hg2I6]2– комплексов, содержащих катионы 
{[(2,6-MeO)2C6H3]3SbCH2C(O)OEt}+, [Ph4Sb]+, 
[p-Tol4Sb]+, где данные расстояния варьируются в 
интервалах 2.6874(4)–2.7222(3) Å для терминаль-
ных и 2.8250(4)–3.0748(5) Å для мостиковых ато-
мов иода [14]. Плоскости Hg1I3Hg1аI3а и I1I2I1аI2а 
практически перпендикулярны, угол между ними 
составляет 86.31°. 

Риc. 3. Фрагмент кристаллической упаковки соединения 2 (CCDC 2059337). Пунктирной линией обозначены межмолеку-
лярные контакты между катионом и сольватной молекулой ДМСО.
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Атомы иода участвуют в формировании струк-
туры кристалла 1 посредством образования сла-
бых контактов I···H–СAr (2.985 Å), I···H–СМе–Sb  
(2.991 Å). Потенциальные координирующие цен-
тры – атомы азота аминогрупп – участвуют в 
слабых межмолекулярных взаимодействиях с 
молекулой ДМСО (N···Н–СМе 2.628 Å) 2. Сумма 
ван-дер-ваальсовых радиусов атомов иода (азота) 
и водорода 3.08 (2.65) Å [21]. 

Таким образом, предложен метод син-
теза триарилалкилстибониевых комплек-
сов [(4-N,N-Me2C6H4)3MeSb]I, [(4-N,N-
Me2C6H4)3MeSb]2[Hg2I6]·2DMSO, в основе  
которого лежит реакция алкилирования трис- 
(4-N,N-диметиламинофенил)стибина по атому 
сурьмы. Кристаллическая структура комплек-
сов подтверждена методом РСА. В сольвате  
[(4-N,N(Me)2C6H4)3MeSb]2[Hg2I6]·2DMSO имеет 
место увеличение координационного числа атома 
сурьмы до 5, обуславливающего конфигурацию 
катиона как промежуточную между тетраэдриче-
ской и тригонально-бипирамидальной. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Спектры ЯМР записаны на спектрометре 
Bruker Avance AV-300 с частотой протонного ре-
зонанса 300 МГц. Для ядра 13C использовалась 
методика кросс-поляризации с подавлением ди-
поль-дипольных взаимодействий и вращением 
под магическим углом. Длительность 90° импуль-
са для протонов составляла 4 мкс, время переноса 
поляризации – 500–3000 мс, скорость вращения – 
5, 7, 16 кГц, диаметр образца – 4 мм, время между 
импульсами – 20 с, количество накоплений 512. 
Регистрацию сигналов водорода производили при 
помощи одноимпульсной последовательности, 
межимпульсная задержка составляла 3 с. Ошибка 
определения химического сдвига не превышала 
1 м. д. Спектры записывали при 300 K. ИК спек-
тры соединений записаны на Фурье-спектрометре 
ФСМ 2202 в таблетках с KBr. Элементный анализ 
выполнен на CHN-анализаторе Carlo Erba (модель 
1106). 

РСА выполнен на дифрактометре Bruker APEX 
II CCD (MoKα-излучение, графитовый монохрома-
тор, ω-сканирование). Структуры расшифрованы 
прямым методом и уточнены МНК в анизотропном 
полноматричном приближении по F2. Положения 

атомов водорода (кроме водорода метильной груп-
пы при атоме С1 в комплексе 2) рассчитаны гео-
метрически и уточнены в модели наездника (па-
раметры атомов водорода рассчитывали в каждом 
цикле уточнения по координатам соответствую-
щих атомов углерода). Атомы водорода метильной 
группы при атоме С1 2 выявлены из разностного 
Фурье-синтеза электронной плотности. Макси-
мальная величина пика остаточной электронной 
плотности в окрестности атома С1 комплекса 2 не 
превышает 0.5е. Параметры РСА соединений 1, 2 
депонированы в Кембриджском центре кристал-
лографических данных (CCDC 2067967, 2059337). 
Все расчеты проведены по комплексу программ 
SHELX-97, SHELXL [24–26].

Иодид трис(4-N,N-диметиламинофенил)- 
метилстибония (1). К 4.82 г (10.00 ммоль) трис- 
(4-N,N-диметиламинофенил)стибина [3] в 50 мл 
хлороформа при перемешивании по каплям при-
бавляли раствор 9.00 г (53.41 ммоль) метилио-
дида в 30 мл хлороформа. Смесь выдерживали в 
темноте при комнатной температуре в закрытой 
ампуле 48 ч. Растворитель испаряли. Кристал-
лы промывали диэтиловым эфиром (3×15 мл).  
Выход 6.18 г (99%), т. пл. 220°С (разл.). ИК 
спектр, ν, см–1 3029 (CAr–H), 2951 [νas(СH3)], 2924 
[νas(СH3)], 2853 [νs(СH3)], 2798 (NC–H), 1594 
(СAr–СAr), 1460 [δ(СH3)], 1433 [δ(NC–H)], 1396 
[δ(СH3)], 1202 (СNC), 1165 (СNC), 947 [δ(СH3)], 
939 [δ(СH3)], 549 (Sb–С). Найдено, %: С 49.21; Н 
5.76; N 5.98. C25H33IN3Sb. Вычислено, %: С 48.10; 
Н 5.33; N 6.73.

Разложение иодида трис(4-N,N-диметилами-
нофенил)метилстибония. 3.00 г соединения 1 в 
30 мл воды нагревали при 80°С в течение 0.5 ч. 
Осадок фильтровали, последовательно промыва-
ли водой (25 мл), диэтиловым эфиром (2×15 мл), 
сушили и перекристаллизовывали (хлороформ–
спирт). Выход трис(4-N,N-диметиламинофенил)- 
стибина составляет 1.39 г (60%), т. пл. 229°C  
(т. пл. 229°C [3]). ИК спектр, ν, см–1: 3056 (CAr–H), 
2797 (NC–H), 1588 (СAr–СAr), 1199 [νs(СNC)], 1167 
(СNC), 944 [δ(СH3)], 519 (Sb–С). Спектр ЯМР 1H, 
δ, м. д.: 7.21 д (6H, 2,6-H, J 9.0 Гц), 6.67 д (6H, 
3,5-H, J 9.0 Гц), 2.80 с (18H, Me). Найдено, %: С 
58.82; Н 6.69; N 9.03. C24H30N3Sb. Вычислено, %: 
С 58.93; Н 6.82; N 9.16.
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Бис[трис(4-N,N-диметиламинофенил)метил-
сурьмы]бис(μ2-иодо)тетраиододимеркурат(II), 
сольват с диметилсульфоксидом (2). К 0.50 г 
(0.80 ммоль) соединения 1, растворенного в 20 мл 
ДМСО, прибавляли раствор 0.36 г (0.80 ммоль) 
иодида ртути(II) в 20 мл ДМСО. Смесь выдер-
живали при комнатной температуре 12 ч. Раство-
ритель удаляли. Выход 0.81 г (87%), т. пл. 163°С. 
ИК спектр, ν, см–1: 3032 (CAr–H), 2952 [νas(СH3)], 
2924 [νas(СH3)], 2853 [νs(СH3)], 2798 (NC–H), 1594  
(СAr–СAr), 1458 [δ(СH3)], 1433 [δ(NC–H)], 1399 
[δ(СH3)], 1197 (СNC), 1161 (СNC), 1016 (SO), 954 
[δ(СH3)], 944 [δ(СH3)], 549 (Sb–С). Найдено, %: С 
26.94; Н 2.99; N 4.12. C54H78Hg2I6N6O2S2Sb2. Вы-
числено, %: С 28.02; Н 3.40, N 3.63.
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Synthesis and Structure of Antimony Complex Compounds 
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For the first time tris(4-N,N-dimethylaminophenyl)methylstibonium iodide was prepared as a result of the alkyla-
tion of tris(4-N,N-dimethylaminophenyl)stibane with methyliodide. Decomposition of this complex in hot water 
has led to tris(4-N,N-dimethylaminophenyl)stibane formation. [(4-N,N-(Me)2C6H4)3MeSb]2[Hg2I6]·2DMSO was 
obtained. A significant distortion of the tetrahedral cation coordination is caused by the additional interaction 
of the oxygen atom of the DMSO molecule with the antimony atom.

Keywords: tris(4-N,N-dimethylaminophenyl)stibane, methyliodide, mercury(II) iodide, X-ray diffraction 
analysis, NMR spectroscopy




