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Взаимодействием три(пара-толил)висмута с монохлоруксусной и трифенилвисмута с 2-метокси-
бензойной и коричной кислотами в метил-трет-бутиловом эфире в присутствии гидропероксида
третичного бутила получены с высоким выходом дикарбоксилаты триарилвисмута Ar3Bi[OC(O)R]2,
Ar = п-Tol, R = CН2Cl (I); Ar = Ph, R = C6Н4OMe-2 (II), CН=CHPh (III). Атомы Bi в I−III имеют
искаженную тригонально-бипирамидальную координацию с карбоксилатными лигандами в акси-
альных положениях (углы ОBiO 171.06(6)° (I), 170.46(12)° (II), 175.39(8)° (III)). Длины связей Sb−O и
Sb−C равны 2.283(2), 2.288(2) и 2.185(2)−2.199(2) Å (I); 2.265(7), 2.268(7) и 2.194(7)−2.218(8) Å (II);
2.310(2), 2.310(2) и 2.200(2)−2.210(3) Å (III). В молекулах I−III имеют место внутримолекулярные
контакты между атомом Bi и атомами O карбонильных групп: расстояния Bi···O(=C) равны 2.990(2),
2.985(3) Å (I); 2.753(8), 2.739(8) Å (II) и 2.688(2) Å (III). Структурная организация в кристаллах I−III
обусловлена слабыми межмолекулярными водородными связями: H⋅⋅⋅О 2.61−2.65 Å (I), 2.47−2.50 Å (II)
и 2.56 Å (III).

Ключевые слова: триарилвисмут, дикарбоксилаты, окислительный метод синтеза, рентгенострук-
турный анализ
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Известно, что в дикарбоксилатах триарилвис-
мута реализуется внутримолекулярное взаимо-
действие атома висмута с карбонильными атома-
ми кислорода − потенциальными координирую-
щими центрами карбоксилатных лигандов, что
позволяет отнести эти производные к комплексам
высококоординированного висмута [1–12]. Проч-
ность внутримолекулярных контактов Bi···O(=C),
основой которых являются донорно-акцепторные
взаимодействия, во многом определяется природой
заместителей в арильных кольцах при атоме метал-
ла (влияют на акцепторные способности металла) и
в органическом радикале остатка карбоновой кис-
лоты (усиливают или ослабляют донорные свой-
ства карбонильного кислорода).

С целью установления особенностей строения
дикарбоксилатов триарилвисмута в настоящей
работе по реакции окислительного присоедине-
ния из триарилвисмута и карбоновых кислот в
присутствии гидропероксида третичного бутила
синтезировали бис(монохлорацетат) три(пара-то-
лил)висмута (I), бис(2-метоксибензоат) трифени-
лвисмута (II), бис(циннамат) трифенилвисмута
(III) и проанализировали геометрические харак-
теристики молекул полученных соединений.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез I. Смесь 100 мг (0.207 ммоль) три(пара-

толил)висмута, 39 мг (0.414 ммоль) монохлорук-
сусной кислоты и 27 мг (0.207 ммоль) 70%-ного
водного раствора трет-бутилгидропероксида в
30 мл метил-трет-бутилового эфира выдержива-
ли при 20°С 24 ч. После удаления растворителя и
перекристаллизации твердого остатка из смеси
бензол-гептан (2 : 1) получили 100 мг (72%) бес-
цветных кристаллов I c tпл = 165°C (с разл.).

ИК-спектр (ν, см−1): 3051, 2956, 2920, 2866,
2576, 1647, 1612, 1539, 1485, 1448, 1408, 1392, 1373,
1340, 1309, 1276, 1253, 1228, 1207, 1184, 1166, 1116,
1055, 999, 935, 827, 792, 781, 690, 675, 578, 474, 424.

Соединения II, III синтезировали по анало-
гичной методике.

Ph3Bi[OC(O)C6Н4OMe-2]2 (II): бесцветные
кристаллы, выход 84%, tпл = 146°C.

С Н
Найдено, %: 44.51; 3.82.
Для C25H25BiCl2O4

вычислено, %: 44.85; 3.77.

УДК 549.243+547.53.024+548.312.5

КООРДИНАЦИОННЫЕ 
СОЕДИНЕНИЯ
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ИК-спектр (ν, см−1): 3078, 3045, 3005, 2962,
2935, 2835, 1917, 1795, 1749, 1604, 1587, 1558, 1508,
1485, 1469, 1436, 1344, 1284, 1273, 1249, 1178, 1161,
1147, 1093, 1049, 1020, 1010, 983, 948, 858, 806, 790,
744, 734, 704, 692, 678, 663, 644, 597, 551, 530, 439,
418.

Ph3Bi[OC(O)CН=CHPh]2 (III): бесцветные
кристаллы, выход 98%, tпл = 225°C (с разл.).

С Н
Найдено, %: 54.34; 4.03.
Для C34H29BiO6

вычислено, %: 54.99; 3.94.

ИК-спектр (ν, см−1): 3082, 3047, 3024, 1699,
1683, 1639, 1577, 1544, 1494, 1473, 1448, 1438, 1369,
1328, 1286, 1253, 1226, 1199, 1190, 1180, 1157, 1070,
1055, 1029, 1012, 987, 968, 914, 871, 848, 839, 771,
740, 727, 713, 682, 646, 588, 532, 482, 445, 418.

ИК-спектры соединений I−III записывали на
ИК-спектрометре Shimadzu IRAffinity-1S в таб-
летках KBr в области 4000−400 см−1.

С Н
Найдено, %: 58.74; 4.07.
Для C36H29BiO4

вычислено, %: 58.86; 3.99.

Таблица 1. Кристаллографические данные, параметры эксперимента и уточнения структур I−III

Параметр
Значение

I II III

М 669.33 742.55 734.57
Т, К 296(2) 296(2) 296(2)
Сингония Триклинная Триклинная Моноклинная

Пр. гр. P P C2/c

a, Å 10.340(5) 9.14(3) 13.286(4)
b, Å 11.708(5) 9.23(3) 21.358(5)
c, Å 12.679(7) 19.89(6) 12.259(3)
α, град 106.80(2) 88.98(11) 90.00
β, град 103.70(2) 89.02(8) 119.920(11)
γ, град 108.76(2) 62.40(15) 90.00

V, Å3 1296.0(11) 1487(9) 3015.1(14)

Z 2 2 4

ρвыч, г/см3 1.715 1.658 1.618

μ, мм−1 7.035 5.972 5.885

F(000) 648.0 728.0 1440.0
Размер кристалла, мм 0.48 × 0.37 × 0.22 0.73 × 0.51 × 0.22 0.71 × 0.55 × 0.49
Область сбора данных по 2θ, град 5.8−82.8 5.62−60.94 6.66−76.1
Интервалы индексов отражений −19 ≤ h ≤ 19,

−21 ≤ k ≤ 21,
−23 ≤ l ≤ 23

−12 ≤ h ≤ 12,
−13 ≤ k ≤ 12,
−28 ≤ l ≤ 28

−22 ≤ h ≤ 21,
−36 ≤ k ≤ 36,
−21 ≤ l ≤ 20

Измерено отражений 102038 50549 47766
Независимых отражений 17354 (Rint = 0.0519) 8780 (Rint = 0.0578) 8144 (Rint = 0.0577)

Переменных уточнения 293 372 187
GOOF 1.016 1.154 1.058

R-факторы по F2 > 2σ(F2) R1 = 0.0394, wR2 = 0.0628 R1 = 0.0387, wR2 = 0.0793 R1 = 0.0313, wR2 = 0.0624

R-факторы по всем отражениям R1 = 0.0777, wR2 = 0.0712 R1 = 0.0473, wR2 = 0.0821 R1 = 0.0533, wR2 = 0.0699

Остаточная электронная 
плотность (min/max), e/A3

1.88/−1.99 1.07/−2.41 2.33/−2.88

1 1
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РСА кристаллов I−III проведен на дифракто-
метре D8 Quest фирмы Bruker (MoKα-излучение,
λ = 0.71073 Å, графитовый монохроматор) при
296(2) К. Сбор, редактирование данных и уточне-
ние параметров элементарной ячейки, а также
учет поглощения проведены по программам
SMART и SAINT-Plus [13]. Все расчеты по опре-
делению и уточнению структур выполнены по
программам SHELXL/PC [14] и OLEX2 [15].
Структуры определены прямым методом и уточ-
нены методом наименьших квадратов в анизо-
тропном приближении для неводородных ато-
мов.

Основные кристаллографические данные и ре-
зультаты уточнения структур I–III приведены в
табл. 1, основные длины связей и валентные углы −
в табл. 2.

Полные таблицы координат атомов, длин свя-
зей и валентных углов депонированы в Кем-
бриджском банке структурных данных
(№ 1574075 для I; № 1574076 для II; № 1575061 для III;
deposit@ccdc.cam.ac.uk; http://www.ccdc.cam.ac.uk).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Известно, что дикарбоксилаты триарилвисму-

та успешно получают по реакции окислительного
присоединения из триарилвисмута и карбоновой
кислоты в диэтиловом эфире в присутствии гид-
ропероксидов [2–5, 16–20].

Синтез дикарбоксилатов триарилвисмута про-
вели с использованием гидропероксида третич-
ного бутила в метил-трет-бутиловом эфире, ко-
торый является более дешевым растворителем,
чем применявшийся ранее диэтиловый эфир.
Продукты выделили из реакционной смеси с вы-
ходом не менее 70%.

где Ar = п-Tol, R = CН2Cl (I); Ar = Ph, R =
= C6Н4OMe-2 (II), CН=CHPh (III).

По данным РСА, в соединениях I−III атомы
висмута имеют искаженную тригонально-бипи-
рамидальную координацию с карбоксилатными
лигандами в аксиальных положениях (рис. 1–3).
Конформация арильных колец относительно эк-
ваториальной плоскости [С3] в молекулах I и III
практически одинакова: двугранные углы между
соответствующими плоскостями составляют
86.81°[С(1)−С(6)], 8.34° [C(11)−C(16)], 3.28°
[C(21)−C(26)] (I); 75.42° [C(1)−C(2')], 6.35°
[C(11)−C(16)], 6.35° [C(11')−C(16')] (III), т.е. одно
из арильных колец почти перпендикулярно плос-
кости [С3], два других отклоняются от нее незна-
чительно. В молекуле II диапазон углов поворота
арильных плоскостей равен 23.29° [C(1)−C(6)],
24.15° [C(11)−C(16)], 62.63° [C(21)−C(26)]. Сум-

3

3 2 2

Ar Bi 2HOC(O)R -BuOOH
Ar Bi[OC(O)R] H O -BuOH,

+ + трет
+ + трет

→
→

Таблица 2. Основные длины связей (d) и валентные
углы (ω) в структурах I−III

Связь d, Å Угол ω, град

I
Bi(1)−O(1) 2.2832(19) O(1)Bi(1)O(2) 171.06(6)
Bi(1)−O(2) 2.288(2) C(11)Bi(1)O(1) 90.79(8)
Bi(1)−C(11) 2.187(2) C(11)Bi(1)O(2) 89.48(9)
Bi(1)−C(1) 2.199(2) C(11)Bi(1)C(1) 111.88(9)
Bi(1)−C(21) 2.185(2) C(1)Bi(1)O(1) 85.66(8)
C(l1)−C(32) 1.756(3) C(1)Bi(1)O(2) 85.95(8)
C(l2)−C(34) 1.748(4) C(21)Bi(1)O(1) 91.79(8)
O(1)−C(31) 1.287(3) C(21)Bi(1)O(2) 93.82(8)
O(3)−C(31) 1.211(3) C(21)Bi(1)C(11) 139.32(9)
O(2)−C(33) 1.276(3) C(21)Bi(1)C(1) 108.79(8)
O(4)−C(33) 1.220(3) C(31)O(1)Bi(1) 110.29(15)
C(31)−C(32) 1.513(3) C(33)O(2)Bi(1) 110.30(16)
Bi(1)⋅⋅⋅O(3) 2.990(2) O(3)C(31)O(1) 124.4(2)
Bi(1)⋅⋅⋅O(4) 2.985(3) O(4)C(33)O(2) 124.3(2)

II
Bi(1)−C(1) 2.194(7) C(1)Bi(1)O(2) 91.8(2)
Bi(1)−O(2) 2.265(7) C(1)Bi(1)O(3) 78.0(3)
Bi(1)⋅⋅⋅O(4) 2.753(9) C(1)Bi(1)C(21) 103.6(3)
Bi(1)⋅⋅⋅O(3) 2.740(8) C(11)Bi(1)C(21) 105.6(3)
Bi(1)−O(1) 2.268(7) C(1)Bi(1)C(11) 150.8(2)
Bi(1)−C(21) 2.218(8) O(2)Bi(1)O(1) 170.46(12)
Bi(1)−C(11) 2.215(8) O(3)Bi(1)O(4) 88.2(3)
O(2)−C(48) 1.276(7) C(21)Bi(1)O(2) 85.8(2)
O(4)−C(48) 1.242(6) C(21)Bi(1)O(4) 136.4(2)
O(3)−C(38) 1.239(7) C(21)Bi(1)O(3) 135.5(2)
O(1)−C(38) 1.278(7) C(21)Bi(1)O(1) 84.7(2)
O(6)−C(42) 1.344(9) C(11)Bi(1)O(2) 90.5(2)
O(6)−C(47) 1.410(9) C(11)Bi(1)O(4) 76.8(3)
C(32)−O(5) 1.338(8) C(11)Bi(1)O(3) 81.2(3)
O(5)−C(37) 1.418(9) C(11)Bi(1)O(1) 91.9(2)

III
Bi(1)−O(1) 2.310(2) O(1)Bi(1)O(1') 175.39(8)
Bi(1)⋅⋅⋅O(2) 2.688(2) O(2')Bi(1)O(2) 81.53(8)
Bi(1)−C(1) 2.210(3) C(1)Bi(1)O(1) 87.69(4)
Bi(1)−C(11) 2.200(2) C(1)Bi(1)O(2) 139.23(4)
O(1)−C(7) 1.279(3) C(11)Bi(1)O(1) 89.54(8)
O(2)−C(7') 1.241(3) C(11)Bi(1)O(2) 79.42(7)
C(7)−C(6) 1.480(3) C(11)Bi(1)O(2) 78.42(7)
C(6)−C(5) 1.308(4) C(11)Bi(1)C(1) 104.70(6)
C(5)−C(21) 1.473(3) C(11)Bi(1)C(11') 150.61(13)
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мы углов СBiC в экваториальной плоскости в мо-
лекулах равны 360°. При этом наблюдается значи-
тельное отклонение индивидуальных углов от тео-
ретической величины 120°: 108.79(8)°, 111.88(9)°,
139.32(9)° (I); 103.6(3)°, 105.6(3)°, 150.8(2)° (II);
104.70(6)°, 104.70(6)°, 150.61(13)° (III). Значения ак-
сиальных углов ОBiO (171.06(6)° (I), 170.46(12)° (II),
175.39(8)° (III)) отличаются от идеальных 180° за
счет отклонения связей Bi−O к арильному коль-
цу, плоскость которого составляет с экваториаль-

ной плоскостью максимальный двугранный угол:
в молекуле I это цикл С(1)−С(6), в молекуле II −
С(21)−С(26), в молекуле III − С(1)−С(2').

Средние значения длин связей Bi−C в I−III
(2.190(2), 2.209(8) и 2.203(2) Å соответственно)
мало различаются, в отличие от средних значений
длин связей Bi−O (2.286(2) Å (I), 2.267(7) Å (II) и
2.310(2) Å (III)).

Внутримолекулярные расстояния Bi···O=C
различаются между собой в большей степени:

Рис. 1. Общий вид молекулы I.
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Рис. 2. Общий вид молекулы II.
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2.990(2), 2.985(3); 2.753(9), 2.740(8); 2.688(2) Å в I,
II, III соответственно. Самое слабое внутримоле-
кулярное взаимодействие имеет место в молекуле
I, в которой донорные способности карбониль-
ного кислорода ослаблены из-за смещения элек-
тронной плотности, обусловленного наличием
электроотрицательного атома хлора (−I-эффект)
в органическом радикале кислоты. В молекулах II
и III с одинаковыми арильными заместителями
при атомах висмута невалентные взаимодействия
усиливаются с повышением донорных свойств
карбонильного атома кислорода за счет +М-эф-
фекта радикала. Меньшему расстоянию Bi···O=C
в III соответствует бóльшая длина связи Bi–O,
что свидетельствует о перераспределении элек-
тронной плотности при возникновении прочного
донорно-акцепторного взаимодействия. В моле-
кулах I, II, III укорочение расстояний Bi···O(=C)
коррелирует с увеличением одного из экватори-
альных углов СBiC со стороны внутримолекуляр-
ных контактов: 139.32(9)°, 150.8(2)°, 150.8(2)° со-
ответственно.

Структурная организация в кристаллах соеди-
нений I−III обусловлена слабыми межмолеку-
лярными водородными связями: H⋅⋅⋅О=С
2.61−2.65 Å (I), 2.47−2.50 Å (II) и 2.56 Å (III).
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