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Взаимодействием трифенилсурьмы с 3,3,3-трифторпропановой кислотой (HL) в присутствии
трет-бутилгидропероксида получен бис(3,3,3-трифторпропанат) трифенилсурьмы (I), превращаю-
щийся при обработке пентафенилсурьмой в 3,3,3-трифторпропанат тетрафенилсурьмы (II). Гидро-
лиз соединения I приводит к образованию μ2-оксо-бис(3,3,3-трифторпропанатотрифенилсурьмы) (III).
Соединение II синтезировано также из HL и пентафенилсурьмы. При избытке кислоты (2 : 1 мол.) из
реакционной смеси выделен сольват Ph4SbOC(O)CH2CF3 ⋅ HOC(O)CH2CF3 (IV). По данным рент-
геноструктурного анализа, в соединениях II−IV атомы Sb имеют координацию в разной степени ис-
каженной тригональной бипирамиды. Аксиальные углы СSbO в II и IV равны 173.29(7)° и 178.06(11)°
соответственно. В центросимметричной молекуле III (центр инверсии – мостиковый атом кисло-
рода) углы OSbO составляют 175.64(6)°. Длины связей Sb−O и Sb−С равны 2.255(2) и 2.109(2)−2.167(2) Å
в II; 1.8169(3), 2.045(2) и 2.065(2)−2.403(3) Å в III; 2.319(3) и 2.110(4)−2.168(3) Å в IV. Внутримолекулярные
расстояния Sb⋅⋅⋅O с карбонильным атомом кислорода (3.414(3) Å (II), 3.232(4) Å (III), 3.233(4) Å (IV))
меньше суммы ван-дер-ваальсовых радиусов Sb и O на ∼0.3−0.5 Å.
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ВВЕДЕНИЕ
Хорошо изученными сурьмаорганическими со-

единениями являются дикарбоксилаты триарил-
сурьмы и карбоксилаты тетраарилсурьмы [1],
биологическая активность которых зависит от ти-
па арильного радикала при атоме металла и приро-
ды заместителей в карбоксилатных лигандах [2, 3].
Расширение ряда подобных соединений, содер-
жащих различные заместители при атоме сурьмы,
является актуальной задачей, поскольку даже не-
большие изменения в строении молекулы могут
привести к изменению спектра их биологическо-
го действия.

К настоящему времени известны многочис-
ленные дикарбоксилаты триарилсурьмы, которые
получали по реакции окислительного присоеди-
нения из триарилсурьмы и карбоновых кислот в
присутствии пероксида [4–8] или из дигалогени-
дов триарилсурьмы по реакции замещения [9–14].
Менее изучены карбоксилаты тетраарилсурьмы,
которые синтезировали либо деарилированием
пентаарилсурьмы карбоновыми кислотами, либо
по реакции перераспределения лигандов из пента-
арилсурьмы и дикарбоксилатов триарилсурьмы [5].

О получении и особенностях строения дикарбок-
силатов триарилсурьмы с атомами фтора в карбок-
силатных лигандах ранее сообщалось только в ра-
ботах [15, 16], фторсодержащие карбоксилаты
тетраарилсурьмы к настоящему времени не из-
вестны.

В продолжение исследований особенностей
синтеза и строения дикарбоксилатов триарилсурь-
мы нами получены бис(3,3,3-трифторпропанат)
трифенилсурьмы (I), 3,3,3-трифторпропанат тетра-
фенилсурьмы (II), μ2-оксо-бис(3,3,3-трифторпро-
панатотрифенилсурьма) (III) и сольват (1 : 1) 3,3,3-
трифторпропаната тетрафенилсурьмы с HL (IV).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Ph3Sb[OC(O)CH2CF3]2 (I). Смесь 100 мг

(0.28 ммоль) трифенилсурьмы, 72 мг
(0.566 ммоль) HL и 36 мг (0.28 ммоль) 70%-ного
водного раствора трет-бутилгидропероксида в
30 мл диэтилового эфира выдерживали при 20°C в
течение 24 ч. Получили бесцветные кристаллы,
выход 150 мг (87%), tпл = 163°С. ИК-спектр (ν,
см−1): 3059, 1714, 1480, 1437, 1333, 1142, 1128, 1070,

УДК 546.16+549.242+547.53.024+548.312.5

КООРДИНАЦИОННЫЕ
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1022, 997, 943, 814, 785, 733, 711, 689, 604, 555, 459,
435, 426, 411.

Ph4SbOC(O)CH2CF3 (II). a) Смесь 100 мг
(0.20 ммоль) пентафенилсурьмы и 25 мг (0.20 ммоль)
HL в 30 мл смеси бензол–октан (5 : 1) выдержива-
ли при 20°C до полного испарения растворителей.
Получили бесцветные кристаллы, выход 103 мг,
(94%), tразл = 128°С. ИК-спектр (ν, см−1): 3076,
3061, 3045, 3020, 2987, 1662, 1577, 1479, 1456, 1436,
1429, 1355, 1328, 1307, 1261, 1238, 1190, 1161, 1124,
1080, 1066, 1020, 997, 937, 927, 858, 767, 738, 729,
692, 673, 653, 594, 530, 455, 445, 418.

б) Смесь 100 мг (0.20 ммоль) пентафенилсурь-
мы, 120 мг (0.20 ммоль) соединения I и 30 мл сме-
си бензол–октан (5 : 1) нагревали при 100°С в те-
чение 1 ч, удаляли растворитель. Получили бесцвет-
ные кристаллы, выход 215 мг (98%), tразл = 128°С.

Синтез [Ph3SbOC(O)CH2CF3]2O (III). a)
Смесь 100 мг (0.28 ммоль) трифенилсурьмы, 36 мг
(0.28 ммоль) HL и 36 мг (0.28 ммоль) 70%-ного
водного раствора трет-бутилгидропероксида в
30 мл диэтилового эфира выдерживали при 20°C в
течение 24 ч. Твердый остаток перекристаллизовы-
вали из смеси растворителей бензол–гептан (2 : 1).
Получили бесцветные кристаллы, выход 133 мг
(96%), tразл = 160°С. ИК-спектр (ν, см−1): 3147,
3064, 3018, 2991, 2935, 1961, 1888, 1816, 1764, 1653,
1614, 1577, 1535, 1481, 1436, 1415, 1346, 1307, 1284,
1249, 1184, 1159, 1109, 1074, 1022, 997, 970, 935, 927,
854, 777, 746, 738, 692, 671, 665, 607, 532, 460, 453, 418.

б) Соединение I (100 мг) растворяли в 30 мл
водного этанола, удаляли растворитель, остаток
перекристаллизовывали из смеси бензол–гептан
(2 : 1). Выход 78 мг (98%), tразл = 160°С.

Синтез Ph4Sb[OC(O)CH2CF3]2 ⋅ HOOCCH2CF3
(IV). а) Смесь 100 мг (0.18 ммоль) II и 23 мг
(0.18 ммоль) HL в 30 мл смеси бензол–октан (5 : 1)

С Н
Найдено, %: 47.32; 3.31.
Для С24H19F6O4Sb

вычислено, %: 47.47; 3.16.

С Н
Найдено, %: 58.06; 4.11.
Для С27H22F3O2Sb

вычислено, %: 58.19; 3.99.

С Н
Найдено, %: 58.95; 4.12.
Для С42H34F6O5Sb2

вычислено, %: 59.03; 4.02.

выдерживали при 20°C в течение 24 ч. При мед-
ленном испарении растворителя происходило об-
разование бесцветных кристаллов, которые суши-
ли и взвешивали. Выход 117 мг (95%), tразл = 120°С.
ИК-спектр (ν, см−1): 3076, 3062, 3045, 3018, 2987,
1751, 1662, 1616, 1577, 1508, 1481, 1436, 1429, 1388,
1355, 1307, 1261, 1238, 1190, 1124, 1080, 1066, 1020,
997, 937, 927, 856, 767, 738, 729, 694, 673, 653, 638,
594, 530, 455, 445.

б) Смесь 100 мг (0.20 ммоль) пентафенилсурь-
мы и 50 мг (0.40 ммоль) HL в 30 мл смеси бензол–
октан (5 : 1) выдерживали при 20°C в течение 24 ч.
Получили бесцветные кристаллы, выход 121 мг
(90%), tразл = 120°С.

ИК-спектры соединений I–IV записывали на
ИК-спектрометре Shimadzu IRAffinity-1S в обла-
сти 4000–400 см–1 (таблетки KBr).

РСА кристаллов II−IV проведен на дифракто-
метре D8 QUEST фирмы Bruker (MoKα-излуче-
ние, λ = 0.71073 Å, графитовый монохроматор)
при 296(2) K. Сбор, редактирование данных и
уточнение параметров элементарной ячейки, а
также учет поглощения проведены по програм-
мам SMART и SAINT-Plus [17]. Все расчеты по
определению и уточнению структур выполнены
по программам SHELXL/PC [18], OLEX2 [19].
Структуры определены прямым методом и уточ-
нены методом наименьших квадратов в анизо-
тропном приближении для неводородных ато-
мов. Положения атомов водорода определены
геометрически по модели “наездника”. Кристал-
лографические данные и результаты уточнения
структуры приведены в табл. 1, основные длины
связей и валентные углы – в табл. 2. Полные таб-
лицы координат атомов, длин связей и валентных
углов депонированы в Кембриджском банке струк-
турных данных (№ 1851769 (II), 1851768 (III),
1851770 (IV); deposit@ccdc.cam.ac.uk или
http://www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Известно, что окисление трифенилсурьмы пе-

роксидом водорода в присутствии уксусной кис-
лоты приводит к получению диацетата трифенил-
сурьмы [4], проведение аналогичной реакции в
присутствии трет-бутилгидропероксида и кар-
боновой кислоты сопровождается образованием
дикарбоксилата триарилсурьмы [6, 7, 20].

Нами установлено, что реакция трифенил-
сурьмы с HL в эфире в присутствии трет-бутил-

С Н
Найдено, %: 52.45; 3.73.
Для С30H25F6O4Sb
вычислено, %: 52.58; 3.68.
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гидропероксида (мольное соотношение 1 : 2 : 1)
протекает с образованием бис(3,3,3-трифторпро-
паната) трифенилсурьмы, выделенного из реак-
ционной смеси с выходом 87%, строение которо-
го доказано на основании результатов элементного
анализа, ИК-спектроскопии, а также предвари-
тельных данных РСА (пр. гр. P21/c, a = 9.095(2),
b = 22.704(6), c = 12.487(4) Å, β = 106.229(12)°, R =
= 0.759).

 (I)

Известно, что дикарбоксилаты триарилсурьмы
арилируются пентаарилсурьмой до карбоксила-
тов тетраарилсурьмы [21]. Нами показано, что ре-

3 2 3

3 2 3 2 2

Ph Sb 2HOC O CH CF -BuOOH
Ph Sb OC O CH CF H

( )
[ ( O) -] BuOH.

t
t

+ + →
→ + +

акция I с пентафенилсурьмой приводит к количе-
ственному образованию 3,3,3-трифторпропаната
тетрафенилсурьмы (II), который был нами также
синтезирован из пентафенилсурьмы и HL:

 (II)

В водно-спиртовом растворе соединение I коли-
чественно превращается в μ2-оксо-бис(3,3,3-три-
фторпропанатотрифенилсурьму) (III), которая
образуется также по реакции окислительного
присоединения из эквимолярных количеств три-
фенилсурьмы, HL и трет-бутилгидропероксида
в эфире:

( )
( )

5 4 2 3

5 2 3

I Ph Sb Ph SbOC O CH CF
Ph Sb HOC O CH CF .

+ → ←
← +

Таблица 1. Кристаллографические данные, параметры эксперимента и уточнения структур II–IV

Параметр II III IV

М 557.20 976.19 685.25
Сингония Моноклинная Моноклинная Моноклинная
Пр. гр. P21/c P21/c P21/c

Параметры решетки:
a, Å 13.130(4) 9.408(2) 15.689(7)
b, Å 10.818(5) 19.399(6) 10.552(5)
c, Å 17.515(6) 11.184(3) 17.974(9)
α, град 90.00 90.00 90.00
β, град 101.037(12) 92.584(11) 96.316(19)
γ, град 90.00 90.00 90.00

V, Å3 2441.7(16) 2039.1(9) 2957(2)

Z 4 2 4

ρвыч, г/см3 1.516 1.590 1.539

μMo, мм−1 1.174 1.394 1.003

F(000) 1112.0 964.0 1368.0
Размер кристалла, мм 0.67 × 0.4 × 0.15 0.55 × 0.26 × 0.09 0.41 × 0.23 × 0.09
2θ, град 5.72−2.68 5.56−92.94 5.98–53.64
Интервалы индексов отражений −24 ≤ h ≤ 24,

−20 ≤ k ≤ 20,
−32 ≤ l ≤ 32

−19 ≤ h ≤ 18,
−33 ≤ k ≤ 33,
−16 ≤ l ≤ 16

−19 ≤ h ≤ 19,
−13 ≤ k ≤ 13,
−22 ≤ l ≤ 22

Всего отражений 98337 84422 34278
Независимых отражений 16349

(Rint = 0.0452)
10997

(Rint = 0.0406)
6303

(Rint = 0.0314)

Число отражений с F2 > 2σ(F2) 9822 7555 4972

Число уточняемых параметров 299 251 370
GOOF 1.011 1.058 1.043

R-факторы по F2 > 2σ(F2) R1 = 0.0487, wR2 = 0.0988 R1 = 0.0435, wR2 = 0.1053 R1 = 0.0381, wR2 = 0.0997

R-факторы по всем отражениям R1 = 0.0990, wR2 = 0.1190 R1 = 0.0798, wR2 = 0.1212 R1 = 0.0530, wR2 = 0.1129
Остаточная электронная плот-
ность (max/min), e/Å3

1.29/−1.14 1.41/−1.28 0.51/−0.84
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 (III)

Отметим, что карбоксилаты триарилсурьмы с мо-
стиковым атомом кислорода по реакции окисли-
тельного присоединения ранее не получали.

Установлено, что при смешении эквимолярных
количеств соединения II с 3,3,3-трифторпропановой
кислотой в смеси бензол–октан (5 : 1) образуется
сольват Ph4SbOC(O)CH2CF3 ⋅ HOC(O)CH2CF3 (IV),
который можно получить непосредственно взаи-
модействием пентафенилсурьмы с избытком HL
(мольное соотношение 1 : 2) в бензоле. О выделе-
нии подобных сольватов с уксусной и азотной
кислотами сообщалось в [22, 23].

По данным РСА, в соединениях II−IV атомы
Sb имеют искаженную в разной степени триго-

( )[ ]
( )

2 3 2 3 2

3 2 3

I H O Ph SbOC O CH CF O
Ph Sb HOC O CH CF -BuOOH.t

+ → ←
← + +

нально-бипирамидальную координацию с элек-
троотрицательными карбоксилатными лиганда-
ми в аксиальных позициях (рис. 1–3). Аксиаль-
ные углы СSbO в II и IV равны 173.29(7)° и
178.06(11)° соответственно. В центросимметрич-
ной молекуле III (центр инверсии – мостиковый
атом кислорода) угол OSbO равен 175.64(6)°. Угол
при мостиковом атоме кислорода линейный.
Суммы углов СSbС в экваториальной плоскости в
молекулах II, III и IV составляют 357.11(8)°,
359.38(9)° и 356.06(14)° соответственно. В соеди-
нениях II и IV атом Sb выходит из плоскости [C3]
в сторону аксиального атома углерода на 0.209 и
0.243 Å соответственно, в III – в сторону мости-
кового атома кислорода на 0.100 Å. Плоские фе-
нильные кольца в структурах II−IV развернуты
вокруг связей Sb−C таким образом, чтобы свести

Таблица 2. Некоторые межатомные расстояния и валентные углы в структурах II–IV

Связь d, Å Угол ω, град

II

Sb(1)−O(1) 2.2552(16) C(1)Sb(1)O(1) 79.47(7)
Sb(1)−C(1) 2.1172(19) C(31)Sb(1)O(1) 173.29(7)
Sb(1)−C(31) 2.167(2) C(21)Sb(1)O(1) 87.73(7)
Sb(1)−C(21) 2.111(2) C(21)Sb(1)C(1) 121.50(8)
Sb(1)−C(11) 2.109(2) C(21)Sb(1)C(31) 95.85(8)
O(1)−C(7) 1.277(3) C(11)Sb(1)C(1) 116.83(8)
O(2)−C(7) 1.222(3) C(11)Sb(1)C(31) 97.37(9)
F(1)−C(9) 1.324(4) C(11)Sb(1)C(21) 118.78(8)

III
Sb(1)−O(1) 1.8169(3) O(1)Sb(1)O(2) 175.64(6)
Sb(1)−O(2) 2.0450(16) O(1)Sb(1)C(11) 104.98(6)
Sb(1)−C(11) 2.065(2) O(1)Sb(1)C(21) 92.28(6)
Sb(1)−C(21) 2.218(3) O(2)Sb(1)C(1) 101.14(8)
Sb(1)−C(1) 2.403(3) C(11)Sb(1)C(21) 105.68(11)

O(1)−Sb(1а) 1.8169(3) C(11)Sb(1)C(1) 127.47(9)
O(2)−C(7) 1.313(3) C(21)Sb(1)C(1) 126.23(9)
O(3)−C(7) 1.282(3) Sb(11)O(1)Sb(1) 180.0

Преобразования симметрии: а1 – x, 1 – y, 1 – z.
IV

Sb(1)−O(1) 2.319(3) C(11)Sb(1)C(1) 114.11(14)
Sb(1)−C(11) 2.110(4) C(11)Sb(1)C(31) 95.34(13)
Sb(1)−C(1) 2.116(3) C(11)Sb(1)C(21) 126.41(13)
Sb(1)−C(31) 2.168(3) C(1)Sb(1)O(1) 81.92(12)
Sb(1)−C(21) 2.114(4) C(31)Sb(1)O(1) 178.06(11)
O(1)−C(7) 1.268(5) C(21)Sb(1)C(1) 115.54(14)
O(2)−C(7) 1.230(5) C(21)Sb(1)C(31) 96.46(13)
O(4)−C(17) 1.199(6) O(4)C(17)O(3) 126.6(5)
O(3)−C(17) 1.245(6) O(1)C(7)O(2) 125.9(2)
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к минимуму внутри- и межмолекулярные контак-
ты. В молекуле III длина экваториальных связей
Sb−C значительно различается: 2.065(2), 2.218(3),
2.403(3) Å, при этом самая короткая связь наблю-
дается с кольцом, образующим максимальный
угол с плоскостью [C3]. Связь Sb−O с мостико-
вым атомом кислорода (1.8169(3) Å) короче ана-
логичной связи с карбоксилатным лигандом
(2.0450(16) Å). Внутримолекулярное расстояние
Sb⋅⋅⋅O с карбонильным атомом кислорода равно
3.232(4) Å.

Отметим, что в молекулах μ2-оксо-бис(трифто-
рацетатотрифенилсурьмы) [24], μ2-оксо-бис(2-хлор-
никотинатотрифенилсурьмы) [25] с угловым строе-
нием фрагмента Sb−O−Sb и в молекуле μ2-оксо-
бис(хлорацетатотрифенилсурьмы) с линейным
строением этого фрагмента [26] средние значе-
ния длин связей Sb−O заметно больше: 1.974(5),
2.239(5) Å, 1.955(5), 2.219(5) Å и 1.950(4), 2.197(4) Å
соответственно.

В молекулах II и IV экваториальные связи
Sb−C (2.110(4)−2.116(3) Å и 2.109(2)−2.117(2) Å)
короче аксиальных связей (2.168(3) и 2.167(2) Å) и
имеют близкие значения, а связи Sb−O значи-
тельно различаются (2.255(2) и 2.319(3) Å соответ-
ственно). Меньшей длине связи Sb−O соответ-
ствует большее расстояние Sb⋅⋅⋅O (3.414(3) и
3.233(4) Å в II и IV соответственно). В молекуле II
связи С−О (1.277(3) Å) и С=О (1.222(3) Å) в
карбоксильной группе различаются на 0.055 Å, в
то время как в IV разность составляет 0.038 Å
(1.268(5) и 1.230(5) Å). Наблюдаемые различия в
межъядерных расстояниях, очевидно, обусловле-
ны наличием межмолекулярной водородной свя-
зи в аддукте IV между карбонильным атомом кис-
лорода карбоксилатного лиганда и гидроксиль-
ной группой молекулы кислоты. Отметим, что
геометрические параметры молекулы ацетата тет-
рафенилсурьмы в свободном виде и в аддукте с ук-
сусной кислотой различаются еще заметнее [27].
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