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Резюме: С целью исследования влияния неподелённой электронной пары 5s
2
 атома сурьмы на ре-

зультат реакции трифторида сурьмы с триэтаноламином в присутствии метилата натрия уточ-
нена кристаллическая структура продукта реакции – 2-фтор-6-(2’-гидрооксиэтил)-1,3-диокса-6-аза-2-
стибациклооктана (1-фтор-2-гидростибатрана) FSb(OCH2CH2)2NCH2CH2OH. В структуре данного 
соединения атом водорода 2-гидроксиэтильной группы каждой молекулы образует межмолекуляр-
ную водородную связь с кислородным атомом одного из пятичленных полуциклов SbOCH2CH2N со-
седней молекулы. Геометрия обоих пятичленных гетероциклов N-C-C-O-Sb, замкнутых трансан-

нулярной связью NSb в молекуле 1-фтор-2-гидростибатрана, практически одинакова. Меж-
атомные расстояния С–O, C–C, N–C и валентные углы в двух эндоциклических фрагментах 
(NCCOSb) соизмеримы с наблюдаемыми в силатранах RSi(OCH2CH2)3N. Координационный полиэдр 
атома Sb может быть представлен как переходный от бисфеноида до тригональной пирамиды 
Sb(O3)N с атомом азота в вершине и тремя атомами кислорода в основании. Длина трансанну-

лярной координационной связи NSb равна 2,402(4) Å, что на 0,40 Å больше стандартной длины 
ковалентной связи Sb–N. Связь Sb–F (1,997(4) Å) на 0,12 Å длиннее, чем в молекуле SbF3, и незна-
чительно короче значения Sb–Fax (2,028(3) Å) в кристаллическом комплексе SbF3∙Gly. Атом фтора 

существенно отклонен от оси NSb в сторону атомов О(1) и О(2). Атом кислорода  
2-гидроксиэтильной группы отстоит от атома Sb на расстоянии 2,899(3) Å, промежуточном 
между длиной валентной связи и суммой ван-дер-ваальсовых радиусов этих атомов. Вкупе с поло-
жением атома F это позволяет предположить кристаллическую структуру 1-фтор-2-
гидростибатрана как «замороженное» состояние нуклеофильной атаки атома кислорода типа  
SNi (Sb), незавершенной вследствие его отталкивания неподелённой электронной парой 5s

2
 ато-

ма сурьмы.  
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Abstract: To examine the effect of 5s
2
 lone electron pair of antimony atom on the reaction of antimony trifluoride 

and triethanolamine in the presence of sodium methylate, the crystal structure of the reaction product -2-fluoro-6-
(2-hydroxyethyl)-1,3-dioxa-6-aza-2-stibacy-cylooctane (1-fluoro-2-hydrostibatrane) FSb (OCH2CH2)2NCH2CH2OH) 
was confirmed. In the compound structure, the hydrogen atom of the 2-hydroxyethyl group of each molecule 
forms an intermolecular hydrogen bond with the oxygen atom of one of the five-membered SbOCH2CH2N half-
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cycles in a neighbouring molecule. A geometry of both five-member N-C-C-O-Sb heterocycles, end-capped by 

transannular N  Sb bond in the 1-fluoro-2-hydrostibatrane molecule, is almost identical. C–O, C–C, N–C 
interatomic distances and valence angles in two endocyclic units (NCCOSb) are comparable to those ob-
served in RSi(OCH2CH2)3N silatranes. A coordination polyhedron of the Sb atom can be represented as a 
transition from a bisphenoid to Sb(O3)N trigonal pyramid, with a nitrogen atom at the apex and three oxygen 

atoms in the base. The N  Sb transannular coordinate bond length is 2.402(4) Å, which is 0.40 Å greater 
than the Sb–N covalent bond standard length. The Sb–F bond (1.997(4) Å) is 0.12 Å longer than that in the 
SbF3 molecule, and insignificantly shorter than that of the Sb–Fax (2.028(3) Å) in the SbF3∙Gly crystalline 

complex. The fluorine atom substantially strays from the NSb axis to the direction of O(1) and O(2) atoms. 
The oxygen atom of the 2-hydroxyethyl group lies at a distance of 2.899(3) Å from that of Sb, intermediate 
between the valence bond length and the sum of the Van der Waals radii of these atoms. Combined with the 
F atom position, one can assume the 1-fluoro-2-hydrostibatrane crystal structure as a “frozen” state of the 
SNi(Sb) type nucleophilic attack of the oxygen atom, uncompleted because of its repulsion by the 5s 

2 
lone 

electronic pair of antimony atom.  
 

Keywords: 2-fluoro-6-(2-hydroxyethyl)-1,3-dioxa-6-aza-2-stibacy-cylooctane, 1-fluoro-2-hydrostibatrane, 
crystal structure, intermolecular hydrogen bond, SNi(Sb) type nucleophilic attack 
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ВВЕДЕНИЕ 
Координационные соединения сурьмы(III) с 

различными лигандами [1–24] представляют ин-
терес как с точки зрения их строения, так и био-
логической активности, особенно цитотоксиче-
ских свойств, активно изучаемых в последние 
десятилетия [25–29].  

Еще в 1966 г. Р. Мюллер заявил о синтезе 
внутрикомплексного соединения сурьмы – сти-
батрана Sb(OCH2CH2)3N, реакцией расщепления 
силатранов трифторидом сурьмы [19]. Однако 
никаких сведений об этом соединении в после-
дующем не появилось. При взаимодействии три-
этилантимонита Sb(OC2H5)3 с триэтаноламином 
N(CH2CH2OH)3 образуется нерастворимое веще-
ство неустановленного строения [20].  

Взаимодействием трифторида сурьмы с три-
этаноламином и метилатом натрия в среде мета-
нола нами синтезирован 2-фтор-6-(2’-гид- 
ро-оксиэтил)-1,3-диокса-6-аза-2-стибациклооктан 
FSb(OCH2CH2)2NCH2CH2OH и изучена его кри-

сталлическая структура [10, 14]. Однако в пред-
ставленной ранее модели кристалла атом водо-
рода у атома О(3) не был экспериментально 
определен. 

 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
Кристаллическая структура уточнена на  

рентгеновском дифрактометре Bruker D8 
VENTURE. Параметры элементарной ячейки: 
a = 7,6855(5) Ǻ; b = 9,9249(6); c = 11,8199(9); 
α = β = γ = 90

о
; пр. гр. P212121; V = 901,58(11) Ǻ

3
; 

T = 296 К. Получены интенсивности 2638 незави-
симых отражений (MoKα-излучение, поглощение 
учитывалось), окончательный фактор достовер-
ности R = 45%. Структура соединения депониро-
вана в Кембриджском банке структурных данных, 
номер CCDC 1985064. Значения уточненных ве-
личин межатомных расстояний и валентных уг-
лов в сравнении с опубликованными ранее 
[10, 14] приведены в таблице. 

 

Длины межатомных связей атомов (Å) и валентные углы (град.) 
в молекуле 1-фтор-2-гидростибатрана 
 

Lengths of interatomic bonds of atoms (Å) and bond angles (degrees) 
in 1-fluoro-2-hydrostibatran molecule 
 

Связь 
d, Ǻ 

Угол 
ω, град. 

эта работа [14] эта работа [14] 

Sb1–F1 1,997(2) 1,983(7) F1Sb1O3         134,6(3) 135,5(3) 
Sb1–N1 2,402(3) 2,406(7) F1Sb1O2 82,8(1) 82,4(3) 
Sb1–O1 1,962(3) 1,958(7) O1Sb1O2 98,5(1) 98,7(3) 
Sb1–O2 2,003(3) 2,019(7) O2Sb1O3 141,9(3) 141,7(2) 
Sb1···O3 2,899(3) 2,941(7) O2Sb1N1 77,3(1) 77,9(3) 
O1–C1 1,421(6) 1,425(13) O1Sb1F1 83,9(1) 84,8(3) 
O2–C4 1,421(5) 1,448(13) Sb1O2С4   120,1(3) 118,0(6) 
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O3–C6 1,424(5) 1,380(13) Sb1O1C1 118,3(3) 117,8(6) 
C1–C2 1,522(5) 1,517(13) Sb1O3C6 108,6(4) 107,5(6) 
C2–N1 1,487(5) 1,466(11) Sb1N1C2 105,3(2) 105,6(5) 
C3–N1 1,483(5) 1,481(11) Sb1N1C3 102,8(1) 102,9(5) 
C4–C3 1,517(6) 1,487(15) Sb1N1C5 112,9(2) 114,3(5) 
C5–N1 1,485(5) 1,481(11) F1Sb1N1 150,1(1) 150,7(3) 
C6–C5 1,512(6) 1,521(11) N1Sb1O3 65,6(3) 64,9(4) 

 

C2N1C3 
O1C1C2 

112,4(3) 
110,5(3) 

111,7(7) 
110,5(8) 

C2N1C5 113,8(3) 112,6(7) 

O2C4C3 111,5 (4) 113,0(8) 

N1C2C1 109,7(3) 109,9(7) 

N1C3C4 109,8(3) 110,3(8) 

O3C6C5 111,8(3) 114,0(8) 

N1C5C6 113,8(1) 112,8(8) 

O1Sb1O3 81,8(3) 82,5(3) 

O1Sb1N1 77,4(1) 77,1(3) 
 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 
Ранее координационный полиэдр атома 

сурьмы в молекуле 2-фтор-6-(2’-гидроксиэтил)-
1,3-диокса-6-аза-2-стибациклооктана был оха-
рактеризован нами как пирамида с четырех-
атомным основанием (O(1)O(2)N(1)F(1)) и гид-
роксильным атомом кислорода в вершине [10] 
(рис. 1).  

 

 
 

Рис. 1. Молекулярная структура 1-фтор-2-
гидростибатрана (50% тепловые эллипсоиды) 
 

Fig. 1. Molecular structure of 1-fluoro-2-hydrostibatrane  
(50% thermal ellipsoids) 

 
В уточненной структуре FSb(OCH2CH2)2NCH2 

CH2OH, для краткости названной нами 1-фтор-2-
гидростибатраном [10], центральным атомом по-
прежнему является сурьма. 

Судя по геометрии пятичленных гетероцик-
лов N(1)C(2)C(1)O(1)Sb(1) и NC(4)C(3)O(2)Sb(1), 

замкнутых трансаннулярной связью NSb, и 
межатомным расстояниям С–O, C–C, N–C в двух 
эндоциклических фрагментах (NCCOSb), соиз-
меримых с наблюдаемыми в силатранах 
RSi(OCH2CH2)3N и металлатранах типа O3MN 

[30, 31], представляется возможным в первом 
приближении рассмотреть полиэдр атома сурь-
мы в виде тригональной бипирамиды, в эквато-
риальной плоскости которой располагаются три 
атома кислорода, а аксиальные позиции бипи-
рамиды занимают атомы азота – N(1), и фтора – 
F(1) (см. рис. 1). Однако в отличие от металла-
транов этот полиэдр значительно искажен. Ис-
кажение характеризуется лишь координацион-
ным контактом с атомом Sb атома кислорода  
2-гидроксиэтильной группы, уменьшением углов 
N(1)-Sb(1)-O(1), N(1)-Sb(1)-O(2) и, особенно, 
O(1)-Sb(1)-O(2) (98,5(1)

о
). Близко к последнему 

значение угла O(1)Sb(1)O(3), составляющее 
81,8(3)

о
. В то же время угол O(2)Sb(1)O(3) 

намного больше – 141,9(3)
о
. Это обусловлено, 

очевидно, влиянием неподелённой электронной 
пары (НЭП) 5s

2
 атома сурьмы, занимающей эк-

ваториальное положение.  
Ранее на примере молекул PX3 и POX3 показа-

но, что способность к отталкиванию у НЭП атома 
фосфора больше, чем у связи Р=О [32]. Отталкива-
ние от НЭП атома О(3) в молекуле 1-фтор-2-
гидростибатрана не позволяет атомам О(3) и Sb(1) 
сблизиться до образования валентной связи с от-
щеплением протона, тем самым «замораживая» 
контакт Sb(1)

…
O(3) на расстоянии, промежуточном 

между длиной валентной связи и суммой ван-дер-
ваальсовых радиусов этих атомов (см. таблицу). 
Это, вероятно, и обусловливает выявленную ранее 
[10] подвижность атома водорода в растворах при 
повышенных температурах и склонность к сильному 
межмолекулярному связыванию с атомом кислоро-
да O(1

’
) соседней молекулы в кристаллической 

структуре 1-фтор-2-гидростибатрана (рис. 2).  
Длина связи Sb–F (1,997(4) Å) незначительно 

короче значения Sb-Fax (2,028(3)) в кристаллической 
молекуле комплекса SbF3Gly [2]. Однако атом фто-
ра, очевидно, вследствие стереоэлектронного дав-
ления атома О(3) на НЭП Sb, значительно отклонен 
в сторону атомов О(1) и О(2). Углы F(1)Sb(1)N(1), 
F(1)Sb(1)O(1), F(1)Sb(1)O(2) и F(1)Sb(1)O(3) состав-
ляют соответственно 150,1(1), 83,9(1), 82,8(1) и 
134,6(3)

о
. 
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Рис. 2. Межмолекулярные водородные связи ОН···О в кристалле 1-фтор-2-гидростибатрана 
 

Fig. 2. Intermolecular ОН···О hydrogen bonds in the crystal of 1-fluoro-2-hydrostibatrane 

 
Несмотря на межмолекулярную водородную 

связь O(1)-H-O(3), геометрия обоих пятичленных 
гетероциклов – NC(2C(1)O(1)Sb и NC(4)C(3)O(2)Sb, 
в молекуле 1-фтор-2-гидростибатрана практически 
одинакова (см. таблицу). Отличающийся третий 
пятичленный гетероцикл N(1)C(6)C(5)O(3)Sb(1) 
замкнут двумя координационными связями, 

N(1)Sb(1) и O(3)Sb(1). Длина трансаннулярной 

координационной связи NSb равна 2,402(4) Å, 
что лишь на 0,40 Å больше стандартной длины 

ковалентной связи Sb–N 33. Длина координаци-

онной связи O(3)Sb(1) (2,899(3) Å) почти на 1,0 Å 

больше длины валентных связей Sb(1)–O(1) 
(1,962(3) Å) и Sb(1)–O(2) (2,003(4) Å) и на ~1.5 Å 
меньше суммы ван-дер-ваальсовых радиусов ато-
мов сурьмы и кислорода

1
 [33, 34]. 

Координационный контакт атомов Sb(1) и 
O(3) может быть представлен как «заморожен-
ное» состояние нуклеофильной атаки атома кис-
лорода на атом Sb типа SNi(Sb) на пути к стиб 
атрану, легко завершающейся при замыкании 
третьего атранового полукольца в атрановых 
системах вида O3MN, например, при образо-
вании боратрана (M = B): 

 

 
 
Трициклические комплексы с триэтанолами-

ном образуют также многие соли металлов, 
например, ZnCl2 и CdCl2 [35]: 

 

O

O

O

N

M
HH

H Cl
Cl

 

Примечательно, что в отличие от триэтано-
ламина трис(2-гидроксифенил)амин в реакции с 
триэтилантимонитом образует вещество, соот-
ветствующее брутто-формуле 3,4,7,8,10,11-три-
бензостибатрана Sb(OC6H4-o)3N [12]. Из раство-
ра в ДМСО это соединение кристаллизуется в 
виде комплекса (CH3)2SOSb(OC6H4-o)3N, в кри-
сталлической структуре которого полиэдр атома 
сурьмы представлен квадратной пирамидой с 
атомом азота в вершине и четырьмя атомами 
кислорода в основании. По-видимому, углерод-
ные атомы фенильных колец в положениях 
3, 4, 7, 8, 10, 11 занимают меньше пространства, 
чем метиленовые группы в атрановых фрагмен-
тах M-OCH2CH2-N.  

   

1
Macgillavry C.H., Rieck G.D. International tables for X-ray crystallography. Vol. 3: Physical and chemical 

tables. Birmingham, England: Kynoch Press, 1962. P. 266. 
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В спектрах ЯМР 
1
Н металлатранов 

RM(OCH2CH2)3N и их аналогов R2M(OCH2CH2)2NR’ 
вследствие конформационной подвижности кон-
вертообразных полуколец M-O-C-C-N, резонанс 
метиленовых протонов атранового остова наблю-
дается в виде пар триплетов, относящихся к вы-
рожденной спиновой системе 3(A2M2) и 2(A2M2) 
соответственно [19, 36]. В спектрах ЯМР 

1
Н  

1-фтор-2-гидростибатрана в CDCl3 в интервале 
температур от -60 до 65

о
С протоны полуколец про-

являются в виде мультиплетных сигналов, соот-
ветствующих спиновой системе 2(ABMN), а в 
ациклическом фрагменте NCH2CH2OH – в виде 
двух триплетов, соответствующих спиновой систе-
ме A’2M’2 [10]. Это свидетельствует о том, что в 
атрановой системе Sb(OCH2CH2)2N с экваториаль-
ным расположением НЭП Sb конформационная 
подвижность полуколец Sb-O-C-C-N затруднена, а 
координационный контакт O(3)Sb(1) легко ми-
грирует по обеим сторонам НЭП Sb, усредняя хи-
мические сдвиги протонов в группах OCH2 и NCH2. 
На тесное расположение полуколец указывает 
величина угла O(1)Sb(1)O(2) – 98,5

о
, в то время 

как в кристаллах силатранов значения углов 
OSiO cоставляют 118–120

о 
[30]. Угол 

O(1)Sb(1)O(3) меньше 90
о
, а O(2)Sb(1)O(3) со-

ставляет 141,9
о
, что визуализирует положение 

НЭП Sb между этими атомами кислорода. При 
этом геометрия валентного окружения вокруг 
атома азота в 1-фтор-2-гидростибатране даже 
ближе к тетраэдрическому, чем в силатранах с 
сильной координационной связью SiN (углы  
С-N-C в среднем составляют соответственно 
111,2 и 113–114

о 
[30]).  

Наблюдающаяся в спектре ЯМР 
1
Н 1-фтор-2-

гидростибатрана при температуре от 75 до 
120 ºС в ДМСО-d6 прототропная таутомерия с 
попеременной быстрой миграцией протона (раз-
рывом-восстановлением гетероциклических свя-
зей Sb–O) осуществляется, по-видимому, с раз-
рывом координации N(1)Sb(1) [10]. Однако это 
не способствует завершению реакции с разры-
вом связи Sb-F и смещением НЭП Sb в аксиаль-
ное положение, что свидетельствует о значи-
тельном энергетическом барьере на пути этого 
превращения:  
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O

O

N

O
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H OO
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O
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F
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Межмолекулярное взаимодействие в эле-

ментарной ячейке кристалла и положение атома 
F в молекулах иллюстрирует рис. 2. В кристалле 
можно выделить цепочки, сформированные по-
средством межмолекулярных водородных свя-
зей ОН···О длиной 2,219 Å. Атом водорода Н(7) 
находится почти на линии, соединяющей атомы 
О(2) и О(3) (2,756(3) Å) соседних молекул, угол 
О(2)Н(7)О(3) равен 158,5

о
.  

 
ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
В кристаллической структуре 1-фтор-2-

гидростибатрана межмолекулярная водородная 
связь атома водорода 2-гидроксиэтильной груп-

пы каждой молекулы с кислородным атомом од-
ного из пятичленных циклов Sb-OCH2CH2-N со-
седней молекулы является, по-видимому, след-
ствием внутримолекулярной координации 

O3Sb(1), уменьшающей степень связывания 
атомов O(3) и H(7). Координационный контакт 
атомов Sb(1) и O(3) может быть представлен как 
незавершенная нуклеофильная атака атома кис-
лорода на атом Sb типа SNi, а полиэдр атома 
сурьмы – как переходный от бисфеноида до три-
гональной пирамиды Sb(O3)N с атомом азота в 
вершине и тремя атомами кислорода в основа-
нии.  
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