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По реакции окислительного присоединения синтезированы и структурно исследованы комплексы
трис(5-бром-2-метоксифенил)сурьмы с 2,3,4,5-тетрафторбензойной, бромдифторуксусной и геп-
тафторбутановой кислотами. По данным рентгеноструктурного анализа, продуктами реакций явля-
ются дикарбоксилаты триарилсурьмы общей формулы (2-MeO-5-Br-C6H3)3Sb(OC(O)R)2, где R =
= C6HF4-2,3,4,5 (1), CF2Br (2), CF2CF2CF3 (3). Атомы сурьмы в молекулах 1–3 имеют тригонально-
бипирамидальную координацию с атомами кислорода карбоксилатных лигандов в аксиальных положе-
ниях. Средние значения длин экваториальных связей Sb–C составляют 2.119 (1), 2.106 (2), 2.109 Å (3),
связей Sb–O – 2.112 (1), 2.104 (2), 2.118 Å (3). Углы ОSbО равны 177.5(2)° (1), 172.6(4)° (2), 176.8(3)° (3),
OSbC – 89.3(3)°–93.5(3)° (1), 84.4(5)°–97.0(5)° (2), 84.2(3)°–98.9(3)° (3). Изучена фотокаталитиче-
ская активность синтезированных соединений на примере фотодеструкции органических красите-
лей – метиленового синего и метилового фиолетового.

Ключевые слова: трис(5-бром-2-метоксифенил)сурьма, дикарбоксилаты триарилсурьмы, структура,
взаимодействия галоген–галоген, фотокаталитические свойства
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ВВЕДЕНИЕ
Дикарбоксилаты триарилсурьмы общей форму-

лы Ar3Sb(OC(O)R)2 являются биологически актив-
ными соединениями, оказывающими противоопу-
холевое, антилейшманиозное и антибактериальное
действие [1–9], обладающими электрохимическими
и фотолюминесцентными свойствами [10, 11]. Име-
ются примеры их использования в качестве фото-
катализаторов [12]. Такие соединения могут быть
получены по реакциям дигалогенидов триарил-
сурьмы с натриевыми солями карбоновых кислот
или карбоновыми кислотами в присутствии три-
этиламина [1–8, 13–16]. Удобным одностадийным
методом синтеза дикарбоксилатов триарилсурьмы
является окислительный метод. Так, например,
были получены производные трифенилсурьмы
[17], три(п-толил)сурьмы [18], трис(3-фторфе-
нил)сурьмы [19].

В настоящей работе мы продолжили изучение
окислительного метода синтеза арильных соеди-

нений сурьмы(V), выбрав в качестве объекта ис-
следования трис(5-бром-2-метоксифенил)сурь-
му, и осуществили проверку фотокаталитической
активности полученных соединений.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Трис(5-бром-2-метоксифенил)сурьма синте-
зирована по методике [20]. Карбоновые кислоты
(2,3,4,5-тетрафторбензойная, бромдифторуксус-
ная, гептафторбутановая кислоты) приобретены
в ЗАО НПО “ПиМ-Инвест”.

Синтез бис(2,3,4,5-тетрафторбензоато)трис(5-
бром-2-метоксифенил)сурьмы (1). К 0.100 г
(0.15 ммоль) трис(5-бром-2-метоксифенил)сурь-
мы и 0.057 г (0.30 ммоль) 2,3,4,5-тетрафторбен-
зойной кислоты в 20 мл диэтилового эфира до-
бавляли 0.019 г (0.15 ммоль) 70%-ного водного
раствора трет-бутилгидропероксида. Смесь вы-
держивали 24 ч при комнатной температуре, по-
лучили бесцветные кристаллы массой 0.136 г
(87%), tпл = 224°С.

1 К статье имеются дополнительные материалы, доступные
для авторизированных пользователей по doi:
10.1134/S0044457X20010031.

УДК 546.865+547.1-32+547.304.6+547.53.024+548.312.5+549.242
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ИК-спектр (ν, см–1): 1668 (C=O), 1300 (O–Me),
1281, 1254 (C–F), 1146, 1098 (C–Br), 523 (Sb–C),
446 (Sb–O).

Синтез бис(бромдифторацетато)трис(5-бром-
2-метоксифенил)сурьмы (2) и бис(гептафторбути-
лато)трис(5-бром-2-метоксифенил)сурьмы (3) вы-
полнен по аналогичной методике. Выход соеди-
нения 2 составил 73%, tпл = 180°С.

ИК-спектр (ν, см–1): 1715 (C=O), 1281 (O–Me),
1258, 1171 (C–F), 1152, 1134, 1048 (C–Br), 1013, 525
(Sb–C), 432 (Sb–O).

Выход соединения 3 – 94%, tпл = 143°С.
ИК-спектр (ν, см–1): 1709 (C=O), 1283 (O–Me),

1260, 1217 (C–F), 1047 (C–Br), 1016, 529 (Sb–C),
446 (Sb–O).

Рентгеноструктурный анализ (РСА) соединений
1−3 проведен на автоматическом четырехкруж-
ном дифрактометре Bruker D8 QUEST (MoKα-из-
лучение, λ = 0.71073 Å, графитовый монохрома-
тор, Т = 293 K).

Сбор, первичная обработка данных и уточне-
ние параметров элементарной ячейки, а также
учет поглощения проведены по программам
SMART и SAINT-Plus [21, 22]. Все расчеты по
определению и уточнению структуры выполнены
по программам SHELXL/PC [23], OLEX2 [24].
Структуры соединений 1−3 определены прямым
методом и уточнены методом наименьших квад-
ратов в анизотропном приближении для неводо-
родных атомов. Положения атомов водорода рас-
считаны геометрически и включены в уточнение
в модели “наездника”.

Основные кристаллографические данные:
1 (C35H20O7F8Br3Sb, M = 1065.99 г/моль): три-

клинная, пр. гр. P , a = 12.484(14), b =13.650(15),

С Н

Найдено, %: 39.40; 1.93.
Для C35H20Br3F8O7Sb
вычислено, %: 39.43; 1.89.

С Н

Найдено, %: 29.18; 1.80.
Для C25H18Br5F4O7Sb
 вычислено, %: 29.21; 1.77.

С Н

Найдено, %: 31.46; 1.68.
Для C29H18Br3F14O7Sb
 вычислено, %: 31.50; 1.64.

1

c = 3.671(17) Å, α = 102.29(3)°, β = 114.56(5)°, γ =
= 96.38(3)°, V = 2017(4) Å3, Z = 2, μMo = 3.735 мм–1,
ρвыч = 1.745 г/см3. Измерено 12520 отражений,
4558 независимых отражений (Rint = 0.0251), 500
уточняемых параметров, GOOF = 1.048, R-факто-
ры по F2 > 2σ(F2): R1 = 0.0481, wR2 = 0.1415, R-фак-
торы по всем отражениям: R1 = 0.0577, wR2 =
= 0.1494.

2 (C25H18O7F4Br5Sb, M = 1027.69 г/моль): моно-
клинная, пр. гр. P21/c, a = 12.556(18), b =
= 16.427(17), c = 16.664(17) Å, β = 109.46(5)°, V =
= 3241(7) Å3, Z = 4, μMo = 7.079 мм–1, ρвыч =
= 2.106 г/см3. Измерено 18333 отражения, 2664
независимых отражения (Rint = 0.0464), число уточ-
няемых параметров 383, GOOF = 1.052, R-факторы
по F2 > 2σ(F2): R1 = 0.0587, wR2 = 0.1513, R-факто-
ры по всем отражениям: R1 = 0.0742, wR2 = 0.1652.

3 (C29H18O7F14SbBr3, M = 1105.91 г/моль): моно-
клинная, пр. гр. P21, a = 12.991(11), b = 11.354(7), c =
= 13.495(11) Å, β = 107.62(5)°, V = 1897(3) Å3, Z = 4,
μMo = 7.994 мм–1, ρвыч = 3.872 г/см3. Измерено 9781
отражение, 5009 независимых отражений (Rint =
= 0.0201), число уточняемых параметров 491,
GOOF = 1.034, R-факторы по F2 > 2σ(F2): R1 =
= 0.0416, wR2 = 0.1128, R-факторы по всем отраже-
ниям: R1 = 0.0451, wR2 = 0.1155.

Полные таблицы координат атомов, длин свя-
зей и валентных углов депонированы в Кембридж-
ском банке структурных данных (№ 1822063,
1822052, 1882813 для соединений 1, 2, 3; depos-
it@ccdc.cam.ac.uk; http://www.ccdc.cam.ac.uk).

Фотокаталитическую активность соединений 1–3
оценивали путем фотодеградации в их присутствии
водных растворов красителей метиленового си-
него (МС) и метилового фиолетового (МФ) при
температуре окружающей среды 20°С. Фотоката-
литические реакции выполнены по стандартной
методике [12]. Навески 1–3 массой 20 мг добавля-
ли к 50 мл водного раствора МС или МФ концен-
трации 5 и 4 мг/л соответственно. Для установле-
ния адсорбционно-десорбционного равновесия
полученную суспензию перемешивали в темноте
в течение 30 мин, затем суспензию облучали под
УФ-лампой (ртутная лампа высокого давления
Osram мощностью 125 Вт) при постоянном пере-
мешивании в течение 1 ч. Отбор проб проводили
каждые 15 мин. Отобранную пробу центрифуги-
ровали для отделения карбоксилатов трис(5-
бром-2-метоксифенил)сурьмы. Измерение кон-
центрации МС и МФ осуществляли методом УФ-
спектроскопии.

Видимый УФ-спектр диффузного отражения
получен в интервале 200–800 нм с помощью
спектрометра Shimadzu UV2700, в котором в ка-
честве стандарта использовали сульфат бария с
коэффициентом отражения 100%.
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Мы установили, что в присутствии трет-бутил-

гидропероксида трис(5-бром-2-метоксифе-
нил)сурьма реагирует с 2,3,4,5-тетрафторбензой-

ной, бромдифторуксусной и гептафторбутановой
кислотами при мольном соотношении реагентов
1 : 2 : 1 с образованием дикарбоксилатов трис(5-
бром-2-метоксифенил)сурьмы 1–3:

Соединения 1–3 охарактеризованы методами
ИК-спектроскопии и РСА.

В ИК-спектрах 1–3 присутствуют полосы по-
глощения в области 523–529 см–1, относящиеся к
колебаниям фрагмента SbC3 [25]. В области 432–
446 см–1 наблюдаются полосы, отвечающие коле-
баниям связи Sb–O [26]. В интервале 1668–
1715 см−1 присутствуют интенсивные полосы по-
глощения валентных колебаний карбонильных
групп С=O, в интервале 1171–1254 см−1 – связей
С–F. Полосы поглощения в областях 1047–1146 и
1281–1300 см−1 характеризуют колебания связей
CAr–Br и CAr–OCH3 соответственно.

По данным РСА, атомы сурьмы в молекулах
1–3 имеют тригонально-бипирамидальную коор-
динацию с атомами кислорода карбоксилатных
лигандов в аксиальных положениях (рис. 1–3).

Суммы валентных углов CSbC в экваториаль-
ной плоскости молекул 1–3 практически равны
360°. Как и в других дикарбоксилатах трис(5-бром-
2-метоксифенил)сурьмы [27, 28], в молекулах 1–3
по два экваториальных угла принимают значение,
близкое к идеальному (120°): 124.7(3)°, 121.8(3)°,
113.3(3)° (1), 123.6(6)°, 116.3(6)°, 120.0(6)° (2),
125.8(4)°, 124.1(4)°, 110.0(4)° (3). В молекулах ди-
карбоксилатов три(п-толил)сурьмы [1, 4, 7, 18] и
трифенилсурьмы [1, 4–6, 14, 15, 17], напротив, два

Sb

OMe

3
+ 2HOC(O)R + t-BuOOH + t-BuOH + H2OSb[OC(O)R]2

OMe

3

R = C6HF4-2,3,4,5 (1); CF2Br (2); CF2CF2CF3 (3).

Br Br

Рис. 1. Структура соединения 1, атомы показаны в виде эллипсоидов тепловых колебаний с вероятностью 40%. Атомы
водорода не приведены.
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экваториальных угла меньше идеального значе-
ния, а третий существенно больше.

Особенность строения молекул 1–3 объясня-
ется нарушением типичной для дикарбоксилатов

триарилсурьмы цис-ориентации карбоксилатных
лигандов относительно фрагмента SbC3. Углы
между плоскостями карбоксильных групп состав-
ляют 53.13°, 62.43° и 45.90° в 1–3 соответственно.

Рис. 2. Структура соединения 2, атомы показаны в виде эллипсоидов тепловых колебаний с вероятностью 40%. Атомы
водорода не приведены.
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Рис. 3. Структура соединения 3, атомы показаны в виде эллипсоидов тепловых колебаний с вероятностью 40%. Атомы
водорода не приведены.
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Атом сурьмы отклоняется от экваториальной
плоскости на 0.043 Å (1), 0.024 Å (2) и 0.050 Å (3).
Аксиальные углы ОSbО составляют 177.5(2)° (1),
172.6(4)° (2) и 176.8(3)° (3). Углы OSbC варьируют
в пределах 84.0(3)°–93.5(3)° (1), 84.3(5)°–97.0(5)° (2),
84.2(3)°–98.9(3)° (3).

Средние значения длин связей Sb–O (2.112 Å (1),
2.104 Å (2), 2.118 Å (3)) и Sb–C (2.119 Å (1), 2.106 Å (2),
2.109 Å (3)) близки.

Карбоксилатные лиганды дополнительно ко-
ординируются на атом сурьмы карбонильным
атомом кислорода; расстояния Sb···O=С равны
3.200(8), 3.032(7) Å (1), 3.16(1), 3.14(2) Å (2),
3.151(8), 3.15(1) Å (3). Кроме того, в молекулах 1–
3 присутствуют короткие контакты Sb···OMe
(3.148(6)–3.204(7) Å (1), 3.02(1)–3.17(1) Å (2),
3.079(8)–3.187(8) Å (3)).

В молекулах всех соединений имеются слабые
межмолекулярные водородные связи с участием
атомов кислорода карбоксилатных лигандов:
HAr···O(=C) (2.493, 2.411 Å (1), 2.60, 2.37 Å (2), 2.42,
2.462 Å (3). Кроме того, в 1 есть водородные связи
с участием атома фтора HAr···F (2.63, 2.668 Å), в 2 –
связи HMe···O(=C) (2.54 Å), H···Br (3.012 Å). При-
сутствуют короткие межмолекулярные контакты
C···O (3.160(9) Å), C···F (3.15(1), 3.14(2) Å), CAr···CAr
(3.27(2) Å) (1), F···O(=C) (2.87(2) Å) (2).

В настоящее время при изучении кристалли-
ческих структур наряду с водородными связями
особое внимание уделяется контактам гало-
ген···галоген в кристаллах [29–32]. Поскольку в
молекулах 1–3 содержится достаточно большое
количество атомов галогенов, рассмотрим такие
взаимодействия подробнее.

Структурная организация в кристаллах 1–3
обусловлена межмолекулярными взаимодей-
ствиями, классифицируемыми, согласно [29],
как взаимодействия типа I (0° ≤ |θ1 – θ2| ≤ 15°), II

(30° ≤ |θ 1 – θ2|) и квази-I/II типа (15° ≤ |θ1 – θ2| ≤
≤ 30°) между атомами галогенов, где значение уг-
лов θ1 и θ2 становится понятным из схемы:

В кристалле 1 присутствуют квази-I/II взаимо-
действия F···F (|θ1 – θ2| = 25(2)°) и слабые взаимо-
действия Br···Br I типа (θ1 = θ2) (рис. 4).

В кристалле 2 наблюдаются межмолекулярные
взаимодействия Br···Br I типа (|θ1 – θ2| = 7.1(7)°)
между атомами Br карбоксилатных лигандов и II
типа (|θ1 – θ2| = 49.5(9)°) между атомами Br ариль-
ных радикалов (рис. 5).

В кристалле 3 имеются межмолекулярные вза-
имодействия F···F (|θ1 – θ2| = 13(2)°, 15(1)°) и F···Br
I типа (|θ1 – θ2| = 3.2(9)°) (рис. 6).

Установлено, что фотокаталитическая актив-
ность 1–3 различна. Об изменении концентрации
красителей в растворе судили по изменению вели-
чины пика поглощения в УФ-спектрах при 665 и
554 нм для МС и МФ соответственно (рис. 7). В
контрольном эксперименте, проведенном в ана-
логичных условиях, в водных растворах красите-
лей без добавления дикарбоксилатов трис(5-
бром-2-метоксифенил)сурьмы разложения МС и
МФ под действием УФ-излучения не происходило.

Соединение 3 проявило наибольшую фотока-
талитическую активность по отношению к раство-
ру МФ, фотокаталитические свойства 1 и 2 доста-
точно низкие по отношению к растворам обоих
красителей (рис. 8). Очевидно, что эффективность
всех комплексов как фотокатализаторов выше при
разложении МФ, чем МС. Так, при облучении в те-
чение 60 мин растворов, содержащих 1–3, разло-
жение МС составило 25.99, 19.88, 25.47%, МФ –
50.45, 21.87, 73.61% соответственно. Очевидно,
что комплексы 1–3 проявляют фотокаталитиче-

X

X
θ1 θ2

Рис. 4. Взаимодействия галоген···галоген в кристалле 1. Расстояния и углы: F(3)···F(9) 2.58(2) Å, C(34)F(3)F(9) 117.4(9)°,
C(46)F(9)F(3) 142(2)°; Br(1)···Br(1) 3.620(5) Å, C(5)Br(1)Br(1) 150.4(3)°.
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Рис. 5. Взаимодействия галоген···галоген в кристалле 2. Расстояния и углы: Br(1)···Br(3) 3.56(5) Å, C(5)Br(1)Br(3)
159.6(7)°, C(25)Br(3)Br(1) 166.7(6)°; Br(4)···Br(5) 3.450(5) Å, C(19)Br(5)Br(4) 145.9(9)°, C(9)Br(4)Br(5) 96.4(7)°.
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Br(5)

Br(4)
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Рис. 6. Взаимодействия галоген···галоген в кристалле 3. Расстояния и углы: F(1)···F(12) 2.67(1) Å, С(32)F(1)F(12)
163(1)°, C(38)F(12)F(1) 148(1)°; F(9)···F(14) 2.90(3) Å, C(36)F(9)F(14) 161(1)°, C(38)F(14)F(9) 174(2)°; Br(1)···F(4)
3.303(9) Å, C(5)Br(1)F(4) 140.2(4)°, C(33)F(4)Br(1) 143.4(9)°.
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скую активность, сопоставимую с активностью
дикарбоксилатов трифенилсурьмы, приводящих
к распаду приблизительно 25, 50% МС и 65, 80%
МФ за такой же промежуток времени [12].

Чтобы оценить возможность повторного ис-
пользования фотокатализаторов, изучили процесс
циркулирующего (повторяющегося) фотокатализа
МФ в присутствии 3. После полного распада кра-
сителя соединение 3 осаждали центрифугирова-
нием, растворитель декантировали и использова-
ли осадок для следующего цикла (рис. 9). В ре-
зультате двух циклов фотодеструкции масса 3
после промывания и высушивания уменьшилась
на 50%, фотокаталитическая активность ком-
плекса изменилась незначительно, что говорит о
его стабильности.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Реакция окислительного присоединения
трис(5-бром-2-метоксифенил)сурьмы с 2,3,4,5-
тетрафторбензойной, бромдифторуксусной и
пентафторбутановой кислотами протекает по
обычной схеме с образованием дикарбоксилатов
триарилсурьмы с тригонально-бипирамидальной
координацией атома сурьмы. В полученных со-
единениях не соблюдается типичная для ди-
карбоксилатов триарилсурьмы цис-ориентация
карбоксилатных лигандов относительно эквато-
риальной плоскости. Структурная организация
молекул в кристаллах обусловлена межмолекуляр-
ными взаимодействиями галоген···галоген и во-
дородными связями с участием карбонильных
атомов кислорода. Дикарбоксилаты трис(5-

Рис. 7. Спектр поглощения растворов красителей МС (а) и МФ (б) в присутствии 3.
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Рис. 8. Изменение приведенной концентрации (С/С0) при УФ-облучении (τ, мин) растворов красителей МС (а) и МФ
(б) в присутствии 1–3.
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бром-2-метоксифенил)сурьмы приводят к фото-
деструкции органических красителей – метилово-
го фиолетового и метиленового синего. Наиболь-
шую фотокаталитическую активность проявляет
бис(гептафторбутилато)трис(5-бром-2-метокси-
фенил)сурьма по отношению к раствору метило-
вого фиолетового.
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