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СИНТЕЗ И СТРОЕНИЕ КАРБОКСИЛАТОВ ТЕТРА(ПАРА-ТОЛИЛ)СУРЬМЫ 
p-Tol4SbOC(O)R (R = C6H3F2-2,3, C6H3F2-3,4, C6H3F2-2,5)
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Взаимодействием эквимолярных количеств пента(пара-толил)сурьмы и карбоновой кислоты в бен-
золе синтезированы пара-толильные производные сурьмы p-Tol4SbOC(O)R (R = C6H3F2-2,3 (I),
C6H3F2-3,4 (II) и C6H3F2-2,5 (III)), особенности строения которых установлены методом РСА. Ато-
мы сурьмы в I−III имеют искаженную тригонально-бипирамидальную координацию с карбокси-
латным лигандом в аксиальном положении. Наличие внутримолекулярных контактов Sb⋅⋅⋅O(=C)
(3.346(4), 3.345(6) и 3.284(4) Å) в молекулах I, II и III обусловливает увеличение одного валентного
угла CSbC до 126.53(10)°, 126.83(9)° и 126.45(8)° соответственно за счет уменьшения двух других.

Ключевые слова: 2,3-дифторбензойная, 3,4-дифторбензойная, 2,5-дифторбензойная кислоты,
карбоксилат тетра(пара-толил)сурьмы, синтез, рентгеноструктурные исследования
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ВВЕДЕНИЕ
Потенциал применения органических соеди-

нений сурьмы в самых разнообразных областях
практической деятельности достаточно широк:
от лекарственных препаратов и реагентов тонко-
го органического синтеза до компонентов ката-
литических систем при полимеризации и в каче-
стве антиоксидантов [1]. Соединения сурьмы
также широко используются в терапии в качестве
противопаразитарных средств, особенно при ле-
чении лейшманиоза [2]. Некоторые органиче-
ские производные сурьмы являются биологиче-
ски активными веществами [3–5], обладают ан-
тибактериальной [6–8] и противоопухолевой
активностью [9–14].

Весьма обширным классом органических со-
единений сурьмы(V) являются соли тетраорга-
нилсурьмы R4SbX, среди которых наиболее изуче-
ны производные сурьмы общей формулы Ph4SbX,
содержащие в своем составе ароксидные, карбок-
силатные, оксимные и другие лиганды Х [15].

Изучению особенностей синтеза и строения
подобных толильных соединений пятивалентной
сурьмы посвящено гораздо меньше исследова-
ний, а подобные вопросы для карбоксилатов тет-
ра(пара-толил)сурьмы практически не затронуты
[16, 17], хотя антилейшманиозная активность то-
лильных соединений сурьмы, содержащих фтор-
содержащие карбоксилатные лиганды, достаточ-

но высока [18], поэтому получение подобных со-
единений весьма актуально.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

ИК-спектры соединений записывали на ИК-
фурье-спектрометре Shimadzu в таблетках KBr.
Температуры плавления измеряли на синхрон-
ном термоанализаторе Netzsch 449C Jupiter. Эле-
ментный анализ выполняли на анализаторе Euro
EA3028-НТ, рентгеноструктурный анализ − на
автоматическом четырехкружном дифрактометре
D8 QUEST фирмы Bruker (графитовый монохро-
матор) при 293 K. Сбор, первичную обработку
данных, уточнение параметров элементарной
ячейки, учет поглощения, определение и уточне-
ние структур проводили по программам [19–21].
Структуры определены прямым методом и уточ-
нены методом наименьших квадратов в анизо-
тропном приближении для неводородных ато-
мов. Полные таблицы координат атомов, длин
связей и валентных углов депонированы в Кем-
бриджском банке структурных данных; depos-
it@ccdc.cam.ac.uk или deposit@ccdc.cam.ac.uk или
http://www.ccdc.cam.ac.uk/structures).

2,3-Дифторбензоат тетра(пара-толил)сурьмы
p-Tol4SbOC(O)C6H3F2-2,3 (I) получали по методи-
ке [17] из эквимолярных количеств пента(пара-
толил)сурьмы и 2,3-дифторбензойной кислоты в
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бензоле (20°C, 1 ч). Выделены бесцветные кри-
сталлы с tпл = 162.8°С (выход 88%). ИК-спектр
(ν, см−1): 3015, 2922, 2866, 1630, 1587, 1493, 1476,
1449, 1395, 1337, 1312, 1267, 1221, 1211, 1188, 1151,
1117, 1065, 1016, 968, 945, 831, 797, 775, 762, 700,
679, 623, 575, 488, 426.

Аналогично синтезировали соединения II, III.
3,4-Дифторбензоат тетра(пара-толил)сурьмы

p-Tol4SbOC(O)C6H3F2-3,4 (II). Выделены бес-
цветные кристаллы с tпл = 173.7°С (выход 84%).
ИК-спектр (ν, см−1): 3051, 3017, 2920, 2866, 1634,
1601, 1508, 1493, 1448, 1423, 1395, 1331, 1277, 1227,
1192, 1109, 1065, 1016, 937, 897, 835, 797, 777, 770,
700, 679, 637, 582, 575, 548, 488, 455, 426.

Сольват 2,5-дифторбензоата тетра(пара-то-
лил)сурьмы с бензолом p-Tol4SbOC(O)C6H3F2-2,5 ·
⋅ 1,5C6H6, (III). После перекристаллизации из
смеси бензол–октан выход 83%, tразл = 81.8°С.
ИК-спектр (ν, см−1): 3034, 2920, 2866, 1647, 1582,
1489, 1447, 1420, 1410, 1391, 1285, 1242, 1211, 1186,
1118, 1063, 1036, 1015, 935, 893, 824, 802, 762, 677,
582, 542, 486, 422.

Соединение I (CCDC 2117685): бесцветные
кристаллы триклинные, пр. гр.  a = 10.110(4),
b = 11.455(5), c = 14.183(7) Å, α = 76.57(3)°, β =
= 89.403(15)°, γ = 70.478(18)°, V = 1501.7(11) Å3, Z = 2,
ρвыч = 1.423 г/см3; μ = 0.960 мм–1, F(000) = 652.0.
Измерено 35793 независимых отражения (Rint =
= 0.0757), 365 параметров уточнения: R1 = 0.0304,
wR2 = 0.0749.

Соединение II (CCDC 2119792): бесцветные
кристаллы триклинные, пр. гр.  a = 10.195(7),
b = 11.561(5), c = 14.224(7) Å, α = 75.364(16)°, β =
= 88.91(3)°, γ = 70.67(2)°, V = 1526.8(2) Å3, Z = 2,
ρвыч = 1.399 г/см3; μ = 0.944 мм–1, F(000) = 652.0.
Измерено 41536 независимых отражений (Rint =
= 0.0254), 365 параметров уточнения: R1 = 0.0274,
wR2 = 0.0731.

Соединение III (CCDC 2070386): бесцветные
кристаллы моноклинные, пр. гр. С2/с, a =
= 28.583(8), b = 15.158(4), c = 17.673(5) Å, β =
= 90.591(14)°, V = 7656(4) Å3, Z = 8, ρвыч = 1.320 г/см3;
μ = 0.765 мм–1, F(000) = 3112.0. Измерено 9678 не-
зависимых отражений (Rint = 0.0312), 469 парамет-
ров уточнения: R1 = 0.0280, wR2 = 0.0659.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

В основе одного из эффективных способов по-
лучения производных тетраарилсурьмы Ar4SbX
лежит реакция деарилирования пентаарилсурь-
мы кислотой HX [1].

Мы установили, что реакции пента(пара-то-
лил)сурьмы с дифторбензойными кислотами, со-
держащими в органическом радикале по два ато-
ма фтора в различных положениях, протекают с
образованием карбоксилатов тетра(пара-то-
лил)сурьмы с выходом до 88%:

Реакции между реагентами проводили при
комнатной температуре в растворе бензола, ход
реакции контролировали методом тонкослойной
хроматографии (Silufol, элюент – бензол). Пока-
зано, что в течение 1 ч из реакционной смеси ис-
чезает пента(пара-толил)сурьма и появляются
кристаллы целевых продуктов. Соединения I−III
представляют собой бесцветные вещества, устой-
чивые к действию влаги и кислорода воздуха, хо-

рошо растворимые в ароматических углеводоро-
дах, хлороформе, тетрагидрофуране.

В ИК-спектрах соединений I−III наблюдают-
ся интенсивные полосы поглощения при 426 (I),
426 (II), 422 (III) см–1, характеризующие валент-
ные колебания связи Sb−С. Полосы поглощения,
отвечающие колебаниям связей С=О (1630, 1634,
1647 см–1 в I−III соответственно), сдвигаются в
низкочастотную область спектра по сравнению с
полосами поглощения соответствующих карбо-

С Н
Найдено, %: 65.22; 4.89.
Для C35H31F2O2Sb
вычислено, %: 65.28; 4.82.

С Н
Найдено, %: 65.17; 4.93.
Для C35H31F2O2Sb
вычислено, %: 65.28; 4.82.

С Н
Найдено, %: 69.54; 5.39.
Для C44H40F2O2Sb
вычислено, %: 69.43; 5.26.
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новых кислот (1694, 1690, 1699 см–1) [22–24], что
характерно для солей карбоновых кислот и обу-
словлено перераспределением электронной
плотности в карбоксильной группе.

По данным РСА, в кристаллах I−III атомы
сурьмы имеют искаженную тригонально-бипи-
рамидальную координацию с карбоксилатным
лигандом в аксиальном положении (рис. 1–3).

Длины связей Sb−Cэкв в карбоксилатах тетра-
арилсурьмы I–III составляют 2.111(2)−2.127(3) Å,
расстояния Sb−Cакс близки между собой (2.159(3),
2.166(2), 2.173(2) Å соответственно) и длиннее эк-
ваториальных связей, аксиальные углы СSbO
равны 177.55(8)°, 178.02(7)°, 176.56(6)° и прибли-
жаются к идеальному значению. Длины связей
Sb−O (2.314(2), 2.2914(18), 2.2812(15) Å) несколько
превышают сумму ковалентных радиусов атомов
сурьмы и кислорода (2.14 Å [25]). Один из трех эк-
ваториальных валентных углов CSbC в I−III
(126.53(10)° (I), 126.83(9)° (II), 126.45(8)° (III))
значительно больше двух других, как и в молекуле
3,4,5-трифторбензоата тетра(пара-толил)сурьмы,
содержащей в бензоатном заместителе три элек-
троотрицательных атома фтора [26]. По-видимо-
му, уменьшение электронной плотности на кар-
бонильном атоме кислорода в последнем случае
приводит к удлинению расстояния Sb⋅⋅⋅O(=C)
(3.377(3) Å), в отличие от подобных внутримоле-
кулярных контактов Sb⋅⋅⋅O(=C) в структурах I−III
(3.346(4) Å (I), 3.345(6) Å (II), 3.284(4) Å (III)), ко-
торые значительно меньше суммы ван-дер-вааль-
совых радиусов атомов-партнеров (3.7 Å [27]), по-
этому можно считать, что координационное чис-

ло центрального атома увеличивается до шести
(5+1), как и в подобных соединениях этого типа [1].

Пространственная структура кристалла соеди-
нения I формируется только посредством СН⋅⋅⋅π-
взаимодействий метильных атомов водорода и
ароматических систем пара-толильных замести-
телей при атоме металла, что приводит к образо-
ванию слоев, ориентированных параллельно
плоскости, расположенной вдоль осей a и c эле-
ментарной ячейки (рис. 4). В кристалле соедине-
ния II межмолекулярные контакты F⋅⋅⋅H–CH2–
(2.51 Å) и СН⋅⋅⋅π-взаимодействия структурируют
молекулы в парные цепочки, расположенные

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 III (молекула сольватно-
го бензола не показана).
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вдоль кристаллографической оси b (рис. 5). Трех-
мерная сетка кристалла соединения III образова-
на водородными связями типа С=О⋅⋅⋅H–CH2–
(2.50 Å), F⋅⋅⋅HAr (2.50 Å) и взаимодействиями НAr и
π-системы арильного лиганда. Интересно отме-

тить, что в данной кристаллической структуре
молекулы бензола также участвуют в упаковке
молекул посредством СН⋅⋅⋅π-взаимодействий с
арильными лигандами соседних молекул (рис. 6).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Дифторбензойные кислоты реагируют с пен-

та(пара-толил)сурьмой в растворе бензола с обра-
зованием карбоксилатов тетра(пара-толил)сурь-
мы, геометрические характеристики которых
(длины связей Sb–C, Sb–О, внутримолекуляр-
ные контакты Sb⋅⋅⋅O и величины валентных углов)
близки между собой при одинаковом координаци-
онном полиэдре атомов сурьмы (КЧ = 5 + 1).
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