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Взаимодействием пентаарилсурьмы Ar5Sb (Ar = Ph, 4-MeC6H4) с фторсодержащими карбоновыми
кислотами получены карбоксилаты тетраарилсурьмы Ph4SbOC(O)R (R = CF2Br (I), CF2CF2CF3 (II)),
(4-MeC6Н4)4SbOC(O)CF2CF3 (III) и (4-MeC6Н4)4SbOC(O)CF2CF2CF3 (IV). Несмотря на избыточ-
ное количество карбоновой кислоты в реакционной смеси, сольваты карбоксилатов тетраарилсурь-
мы Ar4SbOC(O)R ⋅ HOC(O)R с ней не образуются. Методом рентгеноструктурного анализа установ-
лено, что в соединениях I−IV атомы Sb имеют координацию искаженной в разной степени триго-
нальной бипирамиды. Кристаллы III и IV содержат по два типа кристаллографически независимых
молекул. Аксиальные углы СSbO в I, II, III, IV равны 175.32(14)°, 178.87(8)°, 178.56(13)° и 178.33(10)°,
178.16(13)° и 179.58(15)° соответственно. Длины связей Sb−O и Sb−С равны 2.333(3) и
2.106(4)−2.151(5) Å в I; 2.340(2) и 2.101(2)−2.154(3) Å в II; 2.364(3), 2.411(3) и 2.096(4)−2.159(4) Å в III;
2.376(3), 2.367(3) и 2.105(4)−2.161(4) Å в IV. Внутримолекулярные расстояния Sb⋅⋅⋅O с карбонильным
атомом кислорода составляют 3.506(4) Å (I), 3.517(6) Å (II), 3.565(6) Å (III), 3.527(6) Å (IV), что мень-
ше суммы ван-дер-ваальсовых радиусов Sb и O на ∼0.2 Å. Вторые карбонильные атомы кислорода в
кристаллах III и IV не участвуют в координации с центральным атомом металла.

Ключевые слова: пентафенилсурьма, пента-пара-толилсурьма, фторкарбоксилат, сольват, рентгено-
структурный анализ
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ВВЕДЕНИЕ

Известно, что карбоксилаты тетра- и триарил-
сурьмы являются биологически активными ве-
ществами, активность которых зависит от типа
арильного радикала при атоме металла и природы
заместителей в карбоксилатных лигандах [1, 2].

Другие примеры практического использова-
ния карбоксилатов тетраарилсурьмы связаны с их
фотокаталитической активностью [3] и эффек-
тивным использованием в качестве реагентов ор-
ганического синтеза [4].

К настоящему времени известен ряд карбок-
силатов тетраарилсурьмы [5–13], синтез которых
осуществляли по реакции замещения из галоге-
нидов тетраарилсурьмы и соли карбоновой кис-
лоты [5–9] или карбоновой кислоты в присут-
ствии триэтиламина [10] либо деарилированием
пентаарилсурьмы карбоновыми кислотами и по
реакции перераспределения лигандов из пента-
арилсурьмы и дикарбоксилатов триарилсурьмы
[11–14].

О получении и особенностях строения карбок-
силатов тетраарилсурьмы с атомами фтора в
карбоксилатных лигандах ранее не сообщалось.

В продолжение исследований особенностей
синтеза и строения карбоксилатов тетраарил-
сурьмы нами получены дифторбромацетат тетра-
фенилсурьмы (I), гептафторбутанат тетрафенил-
сурьмы (II), пентафторпропанат тетра-пара-то-
лилсурьмы (III) и гептафторбутанат тетра-пара-
толилсурьмы (IV).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Соединение I. Смесь 200 мг (0.394 ммоль) пен-

тафенилсурьмы и 69 мг (0.394 ммоль) бромди-
фторуксусной кислоты в 20 мл бензола выдержи-
вали в течение 24 ч при 20°C. После удаления рас-
творителя твердый остаток
перекристаллизовывали из смеси бензол–октан
(2 : 1 объемн.). Получили 227 мг (95%) светло-жел-
тых кристаллов I, tразл = 104°С. ИК-спектр (ν, см−1):
3151, 3086, 3057, 3018, 2991, 1971, 1882, 1818, 1697,
1625, 1575, 1479, 1431, 1354, 1332, 1307, 1267, 1184,

УДК 546.16+549.242+547.53.024+548.312.2+548.312.5

КООРДИНАЦИОННЫЕ
СОЕДИНЕНИЯ
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1141, 1070, 997, 937, 813, 736, 729, 709, 692, 655, 607,
528, 459, 443.

Аналогично синтезировали соединения II, III, IV.
Соединение II. Выход 90%, бесцветные кри-

сталлы, tпл = 107°С. ИК-спектр (ν, см−1): 3068,
3026, 2991, 1961, 1888, 1822, 1691, 1577, 1481, 1436,
1379, 1327, 1273, 1226, 1209, 1161, 1138, 1116, 1066,
1020, 997, 960, 927, 848, 808, 763, 734, 717, 692, 655,
638, 613, 590, 518, 468, 459, 451, 418.

Соединение III. Выход 85%, бесцветные кри-
сталлы, tпл = 152°С. ИК-спектр (ν, см–1): 3024,
2924, 2868, 1707, 1591, 1495, 1449, 1395, 1375, 1317,
1209, 1190, 1169, 1139, 1065, 1024, 845, 800, 731, 700,
581, 573, 488, 417, 405.

Соединение IV. Выход 88%, бесцветные кри-
сталлы, tпл = 155°С. ИК-спектр (ν, см–1): 3022,
2924, 2870, 1913, 1705, 1591, 1493, 1449, 1395, 1377,
1325, 1269, 1225, 1209, 1190, 1159, 1117, 1067, 1040,
1015, 962, 928, 844, 799, 762, 741, 718, 700, 648, 637,
585, 577, 542, 529, 466, 407.

ИК-спектры соединений I–IV регистрировали
на ИК-спектрометре Shimadzu IR Affinity-1S в
области 4000–400 см–1 (таблетки KBr).

Рентгеноструктурный анализ (РСА) кристаллов I–
IV проведен на дифрактометре D8 QUEST фирмы
Bruker (MoKα-излучение, λ = 0.71073 Å, графито-
вый монохроматор) при 296(2) K. Сбор, редакти-
рование данных и уточнение параметров элемен-
тарной ячейки, а также учет поглощения прове-

С Н

Найдено, %: 51.58; 3.43.
Для C26H20BrF2O2Sb
 вычислено, %: 51.66; 3.31.

С Н

Найдено, %: 52.19; 3.23.
Для C28H20F7O2Sb 
вычислено, %: 52.26; 3.11.

С Н

Найдено, %: 57.25; 4.40.
Для C31H28F5O2Sb
 вычислено, %: 57.32; 4.31.

С Н

Найдено, %: 54.67; 3.94.
Для C32H28F7O2Sb
 вычислено, %: 54.94; 4.00.

дены по программам SMART и SAINT-Plus [15].
Все расчеты по определению и уточнению структур
выполнены по программам SHELXL/PC [16],
OLEX2 [17]. Структуры определены прямым ме-
тодом и уточнены методом наименьших квадра-
тов в анизотропном приближении для неводо-
родных атомов. Положения атомов водорода
определены геометрически по модели “наездни-
ка”. Кристаллографические данные и результаты
уточнения структур приведены в табл. 1. Полные
таблицы координат атомов, длин связей и валент-
ных углов депонированы в Кембриджском банке
структурных данных (№ 1877553 (I), 1876829 (II),
1880007 (III), 1882043 (IV); deposit@ccdc.cam.ac.uk
или http://www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Наиболее эффективными способами синтеза

карбоксилатов тетраарилсурьмы являются мето-
ды, основанные на реакциях пентаарилсурьмы с
дикарбоксилатами триарилсурьмы [18] или карбо-
новой кислотой [19]. Преимущества данных мето-
дов синтеза – одностадийность, мягкие условия
протекания реакций, высокий выход и чистота
целевого продукта. Соединения I−IV, представ-
ляющие собой кристаллические соединения, хо-
рошо растворимые в ароматических углеводоро-
дах и полярных растворителях, получали по мето-
дике, приведенной в работе [19].

По данным РСА, в соединениях I−IV атомы Sb
имеют искаженную в разной степени тригональ-
но-бипирамидальную координацию с электроот-
рицательными карбоксилатными лигандами в
аксиальных позициях (рис. 1–4).

В кристаллах соединений III и IV присутствует
по два типа кристаллографически независимых
молекул (а и б). Аксиальные углы СSbO в I, II, III,
IV равны 175.32(14)°, 178.87(8)°, 178.33(10)° и
178.56(13)°, 178.16(13)° и 179.58(15)° соответствен-
но. Суммы углов СSbС в экваториальной плоско-
сти составляют 355.62(17)° (I), 355.37(10)° (II),
355.18(13)° (IIIа) и 353.65(13)° (IIIб), 354.06(13)°
(IVа) и 354.85(13)° (IVб). Атом Sb в I, II, III и IV
выходит из плоскости [C3] в сторону аксиального
атома углерода на 0.257, 0.263, 0.270 и 0.310, 0.300,
0.279 Å соответственно, однако аксиальные
арильные заместители по сравнению с экватори-
альными лигандами более удалены от централь-
ного атома (2.151(5), 2.154(3), 2.171(3) и 2.159(4),
2.161(4), 2.154(4) Å). Плоские арильные кольца в
структурах I−IV развернуты вокруг связей Sb−C
таким образом, чтобы свести к минимуму внутри-
и межмолекулярные контакты.

5 4

2 2 2 3

2 3 2 2 3

Ar Sb HOC(O)R Ar SbOC(O)R PhH,
Ar Ph, R CF Br (I),  CF CF CF

Ar -Tol, R = CF
(II);

(III)CF , CF CF F (IV).Cp

+ → +
= =

=
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Среднее значение длин экваториальных связей
Sb−C в соединении I (2.120(3) Å) несколько мень-
ше, чем в II, III, IV (2.121(3), 2.124(3), 2.123(4) Å), что
можно объяснить пониженной концентрацией
электроотрицательных атомов фтора в карбок-
сильном заместителе соединения I по сравнению
с производными II−IV. Расстояние Sb−O в моле-
куле I (2.333(3) Å), очевидно, по этой же причине
меньше наблюдаемых значений в II (2.340(2) Å),

III (2.364(4) и 2.411(3) Å), IV (2.376(3) и 2.367(3) Å).
Внутримолекулярные расстояния Sb⋅⋅⋅O с карбо-
нильным атомом кислорода в молекулах I
(3.506(5) Å), II (3.517(6) Å), IIIа (3.565(6) Å), IVа
(3.527(7) Å) примерно одинаковы и меньше сум-
мы ван-дер-ваальсовых радиусов Sb и O (3.7 Å
[20]), что указывает на координацию центрально-
го атома с карбонильным атомом кислорода. Вто-
рые карбонильные атомы кислорода в кристаллах

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

Параметр I II III IV

М 604.08 643.19 1298.57 1398.59

Сингония Моноклинная Моноклинная Триклинная Триклинная

Т, K 293.15 293.15 293.15 293.15

Пр. гр. P21/c P21/n P P

a, Å 12.816(12) 10.088(5) 12.868(9) 10.361(4)

b, Å 10.986(12) 17.296(7) 12.966(6) 15.949(8)

c, Å 17.706(16) 15.780(7) 17.998(9) 19.633(9)

α, град 90.00 90.00 85.356(18) 80.79(3)

β, град 102.45(2) 105.361(15) 86.58(2) 79.549(17)

γ, град 90.00 90.00 89.37(2) 83.569(15)

V, Å3 2434(4) 2655(2) 2988(3) 3138(2)

Z 4 4 2 2

ρвыч, г/см3 1.648 1.609 1.443 1.480

μ, мм−1 2.810 1.112 0.980 0.947

F(000) 1184.0 1272.0 1304.0 1400.0

Размер кристалла, мм 0.33 × 0.14 × 0.1 0.56 × 0.32 × 0.24 0.61 × 0.59 × 0.35 0.39 × 0.26 × 0.21

2θ, град 5.76–43.12 5.84–73.04 5.7–65.14 5.9–59.28

Интервалы индексов отра-
жений

–13 ≤ h ≤ 13, 
–11 ≤ k ≤ 11, 
–18 ≤ l ≤ 18

–16 ≤ h ≤ 16, 
–28 ≤ k ≤ 28, 
–26 ≤ l ≤ 26

–19 ≤ h ≤ 19, 
–19 ≤ k ≤ 19, 
–26 ≤ l ≤ 26

–14 ≤ h ≤ 14, 
–22 ≤ k ≤ 22, 
–27 ≤ l ≤ 27

Всего отражений 19325 85941 189242 169068

Независимых отражений 2798 (Rint = 0.0277) 12980 (Rint = 0.0405) 20883 (Rint = 0.1371) 17662 (Rint = 0.0568)

Отражений с I > 2σ(I) 2500 8307 14186 11423

Число уточняемых парамет-
ров

289 344 712 765

GOOF 1.052 1.037 1.084 1.043

R-факторы по F2 > 2σ(F2) R1 = 0.0279, 
wR2 = 0.0656

R1 = 0.0459,
wR2 = 0.1063

R1 = 0.0627,
wR2 = 0.1390

R1 = 0.0580,
wR2 = 0.1474

R-факторы по всем отраже-
ниям

R1 = 0.0333, 
wR2 = 0.0691

R1 = 0.0862,
wR2 = 0.1236

R1 = 0.0971,
wR2 = 0.1638

R1 = 0.0975,
wR2 = 0.1732

Остаточная электронная 
плотность (max/min), e/Å3

0.78/–1.09 0.62/–0.63 0.69/–0.82 1.30/–0.69
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III и IV не участвуют в координации с централь-
ным атомом металла.

Известно, что карбоксилаты тетраорганил-
сурьмы являются прекурсорами для синтеза дру-
гого типа комплексов с шестикоординирован-
ным атомом сурьмы [19].

О выделении подобного сольвата с азотной
кислотой, полученного по реакции пентафенил-
сурьмы с избыточным количеством кислоты, сооб-

1
5

1 1
4

1

R Sb + 2HOC(O)R

R SbOC(O)R HOC(O)R ,

R Me, Ph; R H, Me.

⋅→
=

→

=

щалось в [21]. По данным РСА, в полученных соль-
ватах нет свободного гидроксила, но присутствуют
сильные водородные связи O⋅⋅⋅H−O [21, 22].

Предполагая получить подобные аддукты с
карбоксилатами тетраарилсурьмы I−IV, исследо-
вали реакции I−IV с перечисленными выше
фторсодержащими кислотами, однако из реакци-
онной смеси мы неизменно выделяли только ис-
ходные вещества.

ФИНАНСИРОВАНИЕ РАБОТЫ

Работа выполнена при финансовой поддержке в
рамках государственного задания № 4.6151.2017/8.9.

Рис. 1. Общий вид молекулы I.
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Рис. 2. Общий вид молекулы II.
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Рис. 3. Общий вид молекулы IIIа.

F(2)

F(4)

F(5)

F(3)
F(1)

C(16)
C(11)

C(13)

C(32)

C(33)

C(34)

C(35) C(37)

C(36)
C(31)

C(21)
C(22)

C(23)

C(24)

C(25)

C(27)

C(26)

C(15)
C(14)

C(17)
C(12)

C(10)

C(9)
C(8)

O(1)

O(2)

C(7)
C(4)

C(3)

C(2)

C(1)

C(5)

C(6)

Sb(1)

Рис. 4. Общий вид молекулы IVа.
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