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Аннотация 
Взаимодействием эквимолярных количеств трис(2-метокси,5-бромфенил)сурьмы, трифторуксусной кислоты и пероксида водорода  получена (-оксо[трис(2-метокси,5-бромфенил)трифторацетатосурьма] с выходом 92%. По предварительным данным рентгеноструктурного анализа атомы сурьмы в молекулах (-оксо[трис(2-метокси,5-бромфенил)трифторацетатосурьмы] имеют тригонально-бипирамидальную координацию с атомами кислорода в аксиальных положениях. Длины связей Sb-C, Sb-Oмост, Sb-Oтерм и величина угла SbOSb равны 2.106(10)-2.139(11); 1.919(10), 1.932(10); 2.135(12)-2.334(12) Å и 168.05(8)( соответственно. 

Введение 

Большое внимание в литературе уделяется вопросам получения и строения карбоксилатов три- и тетраорганилсурьмы [1-9], однако особенности синтеза и строения биядерных карбоксилатов сурьмы мостикового строения ранее практически не рассматривались [10]. В продолжение работ по указанной теме нами получена по реакции эквимолярных количеств трис(2-метокси,5-бромфенил)сурьмы, трифторуксусной кислоты и пероксида водорода (-оксо[трис(2-метокси,5-бромфенил)трифторацетатосурьма] и исследовано ее строение.

Экспериментальная часть

Синтез (-оксо[трис(2-метокси,5-бромфенил)трифторацетатосурьмы] (I). Смесь 0.30 г (0.44 ммоль) трис(2-метокси,5-бромфенил)сурьмы, 0.05 г (0.44 ммоль) трифторуксусной кислоты, 0.04 г (0.44 ммоль) 35-% водного раствора пероксида водорода и 40 мл диэтилового эфира выдерживали в течение 24 часов при комнатной температуре. Наблюдали выпадение кристаллов I массой 0.32 г (92 %), Тпл = 211ºС (с разл.).

ИК-спектр, ((, см-1): 522, 619, 710, 724, 738, 809, 875, 1016, 1054, 1091, 1143, 1187, 1256, 1284, 1374, 1393, 1440, 1477, 1576, 1694, 1717, 2842, 2941, 2969, 3007, 3096, 3430.
ИК-спектр I снимали на ИК-спектрометре Bruker Tensor 27 в таблетке KBr.

Найдено, %: С 34.29, H 2.13. Для C46H36О11Br6F6Sb2 вычислено, %: С 34.46, Н 2.25.

РСА кристаллa I проводили на дифрактометре D8 QUEST фирмы Bruker (Mo K(-излучение, ( = 0.71073 Å, графитовый монохроматор). Сбор, редактирование данных и уточнение параметров элементарной ячейки, а также учет поглощения проведены по программам SMART и SAINT-Plus [11]. Все расчеты по определению и уточнению структуры I выполнены по программам SHELXL/PC [12]. Структура I определена прямым методом и уточнена методом наименьших квадратов в анизотропном приближении для неводородных атомов.
Результаты и их обсуждение

Известно, что взаимодействие триарилсурьмы с карбоновыми кислотами, содержащими один или более атомов галогена в (-положении, приводит к образованию дикарбоксилатов триарилсурьмы (100(С, толуол) [1]. Установлено, что окислителем в реакциях триарилсурьмы с кислотами может выступать  кислород воздуха. Так были получены бис(метилбензоаты) триарилсурьмы (толуол, 90 (С, 100 часов), однако вследствие медленной диффузии кислорода выход продуктов не превышал 40 % [2]. Отметим, что наибольший выход (до 90%) дикарбоксилатов триарилсурьмы был достигнут в случае использования в качестве окислителя пероксида водорода [3-9] или трет-бутилгидропероксида [4].
 В то же время реакция трифенилсурьмы, пероксида водорода и салициловой кислоты протекает с количественным образованием μ-оксобис[(2-оксибензоато)трифенилсурьмы] [10]:

       2 Ph3Sb + 2 H2O2 + 2 HOC(O)C6H4(OH-2) → [Ph3SbOC(O)C6H4(OH-2)]2O + 3 H2O           

Образование соединения мостикового типа в данной реакции можно объяснить пространственными затруднениями, которые создает заместитель в орто-положении бензольного кольца карбоновой кислоты: между атомом водорода гидроксильной группы и атомом кислорода карбонильной группы образуется водородная связь.

По аналогичной схеме нам не удалось синтезировать μ-оксобис[(ацетато)трифенилсурьму] и μ-оксобис[(бензоато)трифенилсурьму], поэтому было интересно ответить на вопрос о влиянии объема арильных заместителей при атоме сурьмы на схему реакции окислительного присоединения. 


С этой целью трис(2-метокси,5-бромфенил)сурьма [13] была нами введена в реакцию с трифторуксусной кислотой и пероксидом водорода в эфире. Установлено, что при эквимолярном соотношении исходных реагентов целевым продуктом указанной реакции являлась (-оксо[трис(2-метокси,5-бромфенил)трифторацетатосурьма], выделенная из реакционной смеси с выходом 92%: 

      2 (2-MeO,5-BrC6H3)3Sb + 2 H2O2 + 2 HOC(O)CF3 → [(2-MeO,5-BrC6H3)3SbOC(O)CF3]2O 

Отметим, что по предварительным данным рентгеноструктурного анализа молекулы соединения I имеют V-образное строение центрального фрагмента SbOSb. Значения валентных углов SbOSb (168.05(8)() и СSbС (111.62–128.45() свидетельствуют о том, что тригонально-бипирамидальная координация атомов сурьмы искажена незначительно. Длины связей Sb–C (2.001–2.135 Å) изменяются в несколько большем интервале, чем для дикарбоксилатов триарилсурьмы [14]. 

Выводы

Взаимодействием эквимолярных количеств трис(2-метокси,5-бромфенил)сурьмы, трифторуксусной кислоты и пероксида водорода  получена (-оксо[трис(2-метокси,5-бромфенил)трифторацетатосурьма] с выходом 92%. Атомы сурьмы в молекулах (-оксо[трис(2-метокси,5-бромфенил)трифторацетатосурьмы] имеют тригонально-бипирамидальную координацию с атомами кислорода в аксиальных положениях. Длины связей Sb-C, Sb-Oмост, Sb-Oтерм и величина угла SbOSb равны 2.106(10)-2.139(11); 1.919(10), 1.932; 2.135(12)-2.334(12) Å и 168.05(8)( соответственно. 
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Abstract
(-Oxо[tris(2-methoxy,5-bromophenyl)trifluoroacetatoantimony] is obtained in 92% yield from equimolar amounts of tris(2-methoxy,5-bromophenyl)antimony, trifluoroacetic acid and hydrogen peroxide. According to preliminary data of X-ray analysis antimony atoms in molecules have a trigonal-bipyramidal coordination with the oxygen atoms in axial positions. Bond lengths of Sb-C, Sb-Obridge, Sb-Oterm and the angle SbOSb are 2.106(10)-2.139(11); 1.919(10), 1.932(10); 2.135(12)-2.334(12) Å and 168.05(8)° respectively.
Introduction
In the literature much attention is given to obtain the carboxylates of tri- and  tetraorganylantimony [1-9], but the features of the synthesis and structure of binuclear antimony carboxylates bridge structure have not been studied previously [10]. In continuation of this theme we have obtained (-oxо[tris(2-methoxy,5-bromophenyl)trifluoroacetatoantimony] from equimolar amounts of tris(2-methoxy,5-bromophenyl)antimony, trifluoroacetic acid and hydrogen peroxide and studied its structure.
Experimental
Synthesis (-oxо[tris(2-methoxy,5-bromophenyl)trifluoroacetatoantimony] (I).  A mixture of 0.30 g (0.44 mmol) tris(2-methoxy,5-bromophenyl), 0.05 g (0.44 mmol) trifluoroacetic acid, 0.04 g (0.44 mmol) 35% aqueous solution of hydrogen peroxide and 40 ml of diethyl ether was kept for 24 hours at room temperature. 

We obtained the crystal compound I (0.32 g, 92%, mp = 211ºC (decomp).

IR spectrum ((, cm-1): 522, 619, 710, 724, 738, 809, 875, 1016, 1054, 1091, 1143, 1187, 1256, 1284, 1374, 1393, 1440, 1477, 1576, 1694, 1717, 2842, 2941, 2969, 3007, 3096, 3430.

Found, %: С 34.29, H 2.13. For C46H36О11Br6F6Sb2 calculated, %: С 34.46, Н 2.25.

IR spectrum I was recorded on IR-spectrometer Bruker Tensor 27 in tablet KBr.
X-ray diffraction of crystal I was carried out on a diffractometer D8 QUEST firm Bruker (Mo K(-radiation, ( = 0.71073 Å, graphite monochromator). Collection, data editing and refinement of the unit cell parameters, and the accounting for acquisitions conducted programs SMART and SAINT-Plus [11]. All calculations for structure determination and refinement I made the program SHELXL / PC [12]. Structure I is defined by the direct method and refined by the least squares method in the anisotropic approximation for non-hydrogen atoms.
Results and Discussion
It is known that the interaction triarylantimony with carboxylic acids containing one or more halogen atoms in the (-position leads to triarylantimony dicarboxylates (100(C, toluene) [1]. Found that the oxidizing agent in reactions of triarylantimony with acids can serve air oxygen. So were obtained dibenzoate triarylantimony (toluene, 90(C, 100 hours), but due to the slow diffusion of oxygen product yield did not exceed 40% [2]. Note that the highest yield (90%) triarylantimony dicarboxylates was achieved when used as the oxidant hydrogen peroxide [3-9] or tert-butyl hydroperoxide [4]. At the same time, the reaction triphenylantimony, hydrogen peroxide and salicylic acid occurs with the formation of a quantitative μ-oxobis[(2-hydroxybenzoate) triphenylantimony] [10]:
       2 Ph3Sb + 2 H2O2 + 2 HOC(O)C6H4(OH-2) → [Ph3SbOC(O)C6H4(OH-2)]2O + 3 H2O           

Education compounds bridge type in this reaction can be explained by steric hindrance posed deputy in the ortho-position of the benzene ring of carboxylic acids: between a hydrogen atom of the hydroxyl group and the carbonyl oxygen atom forms a hydrogen bond. 
A similar scheme we could not synthesize μ-oxobis[(acetato)triphenylantimony] and μ-oxobis[(benzoate)triphenylantimony], so it was interesting to answer the question of the effect of aryl substituents at atom of antimony on the oxidative addition reaction scheme. 
To this end, tris(2-methoxy,5-bromophenyl)antimony [13] was introduced us to react with trifluoroacetic acid and hydrogen peroxide in the ether. We found that at an equimolar ratio of the initial reagents target product of this reaction was isolated from the reaction mixture in 92% yield:

      2 (2-MeO,5-BrC6H3)3Sb + 2 H2O2 + 2 HOC(O)CF3 → [(2-MeO,5-BrC6H3)3SbOC(O)CF3]2O 

Note that according to the preliminary data of X-ray analysis the molecules of the compound I have V-shaped structure of the central fragment with the angle at bridging oxygen atom. The values of the bond angles SbOSb (168.05(8)() и СSbС (111.62–128.45() indicate that the trigonal-bipyramidal coordination of antimony atoms slightly distorted. Bond lengths of Sb-C (2.001-2.135 Å) vary somewhat larger range than dicarboxylates triarylantimony [14].
Conclusion
(-Oxо[tris(2-methoxy,5-bromophenyl)trifluoroacetatoantimony] obtained in 92% yield from equimolar amounts of tris(2-methoxy,5-bromophenyl)antimony, trifluoroacetic acid and hydrogen peroxide. Antimony atoms in molecules have a trigonal-bipyramidal coordination with the oxygen atoms in axial positions. Bond lengths of Sb-C, Sb-Omost, Sb-Oterm and the angle SbOSb are 2,106 (10) -2,139 (11), 1.919 (10) 1.932, 2.135 (12) -2.334 (12) Å and 168.05 (8) ° respectively.
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