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СИНТЕЗ И СТРОЕНИЕ ГИДРАТА 2-[(6-АМИНОПИРИМИДИН-4(3Я)- 
ОН-2-ИЛ)СУЛЬФАНИЛ]АЦЕТАТА ТЕТРАФЕНИЛСУРЬМЫ

Ю.О. Губанова, О.К. Шарутина, Д.Г. Ким, К.Ю. Петрова
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Продуктом взаимодействия пентафенилсурьмы с гидратом 2-[(6-аминопиримидин- 
4(3Н)-он-2-ил)сульфанил]уксусной кислоты является 2-[(6-аминопиримидин-4(3Н)-он- 
2-ил)сульфанил]ацетат тетрафенилсурьмы, который образуется в результате замещения 
атома водорода на фрагмент Ph(Sb в карбоксильной группе. Соединение выделено в форме 
гидрата с выходом 78 % и представляет собой бесцветные кристаллы с температурой 
плавления 197 °С. Соединение охарактеризовано методами ИК-спектроскопии и рентгено
структурного анализа. В ИК-спектре соединения имеются полосы поглощения карбониль
ных групп, находящихся в цикле и в кислотном остатке, с частотами 1629 и 1603 см-1 со
ответственно. По данным рентгеноструктурного анализа, проведенного на дифрактометре 
D8 QUEST фирмы Bruker, криталлографические параметры элементарной ячейки соеди
нения: триклинная сингония, группа симметрии P 1 ; а = 9,551(3), b = 13,469(3), 
с = 14,484(5) А, а = 86,355(11)°, в = 74,421(18)°, у = 76,483(10) °, V = 1745,0(9) А3, 
Рвыч = 1,234 г/см3. Атом сурьмы имеет искаженную тригонально-бипирамидальную коор
динацию. Аксиальный угол OSbC составляет 179,42(10)°, сумма углов в экваториальной 
плоскости равна 357,0(13)°. Аксиальная связь и экваториальные связи Sb-C равны 2,175(3) 
А и 2,107(3)-2,139(3) А соответственно. Длина связи Sb-O составляет 2,253(2) А. В моле
куле одинарная и двойная связи С-О в карбоксильной группе не выровнены (1,283(3) и 
1,226(4) А соответственно). Пиримидиновый цикл является практически плоским, атомы 
углерода и азота отклоняются от средней плоскости не более, чем на 0,012 А; атом серы 
выходит из плоскости цикла на величину, равную 0,106 А.

Ключевые слова: пентафенилсурьма, 2-[(6-аминопиримидин-4(3Н)-он-2-ил)сульфа- 
нил]уксусная кислота, молекулярная структура, рентгеноструктурный анализ.

Введение
Как известно, для производных пиримидина характерен широкий спектр биологической ак

тивности. В частности доказано, что производные пиримидин-4(3Н)-она проявляют антимикоти
ческую [1], лейкопоэтическую [2], противоопухолевую [3], противовирусную активность в отно
шении ВИЧ-1 в микромолярных концентрациях [4]. В работах [5-7] показано, что конденсиро
ванные производные 6-амино-2-тиоурацила проявляют антибактериальную, противовирусную и 
противогрибковую активность. С другой стороны, некоторые арильные производные сурьмы 
проявляют аналогичные свойства [8-11]. Введение в соединения сурьмы(У) лиганда, содержаще
го пиримидиновый цикл, позволяет расширить спектр их практически важных свойств. В литера
туре имеются данные о сурьмаорганических производных нескольких гетероциклических кислот 
c такими атомами, как азот, кислород и сера [12-18], также известно об одном производном ди
карбоновой гетероциклической кислоты [19]. Особенности строения соединений с гетероцикли
ческими лигандами заключаются в возможности дополнительной координации гетероатома на 
центральный атом сурьмы [16, 19].

В настоящей работе изучено взаимодействие пентафенилсурьмы с гидратом 2-[(6- 
аминопиримидин-4(3Н)-он-2-ил)сульфанил]уксусной кислоты, полученной по методике [20, 21], 
и установлено строение продукта реакции.

Экспериментальная часть
Синтез гидрата 2-[(6-аминопиримидин-4(3#)-он-2-ил)сульфанил]ацетата тетрафенил

сурьмы (1). Смесь из 0,2 г пентафенилсурьмы и 0,086 г гидрата 2-[(6-аминопиримидин-4(3Н)-он-
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2-ил)сульфанил]уксусной кислоты в 5 мл толуола помещали в стеклянную ампулу и запаивали. 
Смесь нагревали на водяной бане в течение часа. После удаления растворителя выделили 0,2 г 
(78 %) бесцветных кристаллов соединения 1 с т. пл. 197 °С. ИК-спектр (v, см-1): 3439, 3327, 3192, 
3057, 2361, 1629, 1603, 1558, 1456, 1433, 1346, 1223, 1064, 997, 927, 816, 731, 690, 590, 459. 
Для C30H28N3O4SSb вычислено, %: С 55,6; H 4,32.

ИК-спектр соединения 1 записывали на ИК-Фурье спектрометре Shimadzu IRAffrnity-1S 
в таблетке KBr в области 4000-400 см-1.

Рентгеноструктурный анализ (РСА) кристалла соединения 1 осуществлен с использовани
ем автоматического четырехкружного дифрактометра D8 QUEST фирмы Bruker (Mo Ka- 
излучение, X = 0,71073 А, графитовый монохроматор). Сбор, редактирование данных и уточне
ние параметров элементарной ячейки, а также учет поглощения проведены с помощью програм
мы SMART SAINT-H/hs [22]. Определение и уточнение структуры кристаллов выполнено c по
мощью программ SHELX/PC [23] и OLEX2 [24]. Структура расшифрована прямым методом и 
уточнена методом наименьших квадратов вначале в изотропном, затем в анизотропном прибли
жении для неводородных атомов. Атомы водорода помещены в геометрически рассчитанные по
ложения и включены в уточнение по модели наездника.

Кристаллы соединения 1 бесцветные, призматические, триклинные, C30H28N3O4SSb, 
М  = 648,36 г/моль; а = 9,551(3), b = 13,469(3), с = 14,484(5) А, а = 86,355(11)°, в = 74,421(18)°, 
Y = 76,483(10) °, V = 1745,0(9) А3, рвыч = 1,234 г/см3, Z = 2, пространственная группа P 1. Измере
но всего 149453 отражений, 22154 независимых отражений, ц = 0,883 м м 1. Окончательные зна
чения факторов расходимости: Ri 0,1551 и wR2 0,2428 (по всем рефлексам), Ri 0,0797 и wR2 
0,2041 (по рефлексам F2> 2c(F2)). Структуры депонированы в Кембриджской базе кристалло
структурных данных (CCDC 1954677, http://www.ccdc.cam.ac.uk).

Геометрические характеристики координационного полиэдра атома сурьмы приведены в 
таблице.

Основные длины связей (d) и валентные углы (т) в структуре соединения 1

Связь d, А Угол ю, град.
Sb(1)-O(1) 2,253(2) C(31)Sb(1)O(1) 179,42(10)

Sb(1)-C(31) 2,175(3) C(1)Sb(1)C(21) 121,09(13)
Sb(1)-C(21) 2,118(3) C(21)Sb(1)C(11) 122,23(12)
Sb(1)-C(11) 2,139(3) C(1)Sb(1)C(11) 113,68(12)
Sb(1)-C(1) 2,107(3) C(21)Sb(1)C(31) 94,21(12)

C(11)Sb(1)C(31) 96,77(11)
C(31)Sb(1)C(1) 95,61(14)

Обсуждение результатов
Установлено, что взаимодействие пентафенилсурьмы c гидратом 2-[(6-аминопиримидин- 

4(3#)-он-2-ил)сульфанил]уксусной кислоты в толуоле при нагревании протекает с замещением 
атома водорода в карбоксильной группе, другие подвижные атомы водорода в молекуле кислоты 
остаются инертными. Продуктом реакции является гидрат 2-[(6-аминопиримидин-4(3#)-он-2- 
ил)сульфанил]ацетата тетрафенилсурьмы (1).
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В ИК-спектре соединения 1 полосы поглощения карбонильной группы в цикле и в кислотном 
остатке при 1629, 1603 см 1 соответственно смещены в область низкочастотных колебаний по
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сравнению со справочными данными для карбоновых кислот (1700-1680 см 1 [25]) и значением в 
спектре исходной кислоты (1707 и 1610 с м 1 соответственно).

Согласно данным РСА, атом сурьмы имеет искаженную тригонально-бипирамидальную ко
ординацию (см. рисунок). В экваториальных положениях находятся атомы углерода трех фе
нильных лигандов, в аксиальных -  атом углерода четвертого фенильного лиганда и атом кисло
рода кислотного остатка. Атом Sb выходит из экваториальной плоскости в сторону аксиального 
атома углерода на 0,213 А. Аксиальный угол O(1)Sb(1)C(31) равен 179,42(10)°, сумма углов в эк
ваториальной плоскости составляет 357,0(13)° (113,68(12)-122,23(12)°). Углы Сак(̂ Ь(1)Сэкв изме
няются в интервале 94,21(12)-96,77(11)°. Аксиальная связь Sb(1)-C(31), равная 2,175(3) А, значи
тельно длиннее экваториальных связей Sb( 1)-C( 1,11,21) (2,107(3)-2,139(3) А). Длина связи Sb-O 
составляет 2,253(2) А и сопоставима с аналогичной связью в других карбоксилатах тетрафенил
сурьмы с объемными кислотными остатками (2,289; 2,278 А [26, 27]). Внутримолекулярное взаи
модействие атома сурьмы с атомом кислорода карбонильной группы проявляется слабо: расстоя
ние Sb(1)--O(2) составляет 3,500(4) А.

Рис. 1. Строение соединения 1 (молекула воды не показана)

В молекуле 1 одинарная С(7)-О(1) и двойная С(7)-О(2) связи в карбоксильной группе не вы
ровнены (1,283(3) и 1,226(4) А соответственно). Длина связи в карбонильной группе цикла 
С(18)-О(3) значительно длиннее карбонильной связи С(7)-О(2) и составляет 1,253(4) А. Пири
мидиновый цикл имеет плоское строение, отклонение атомов из средней плоскости не превыша
ет 0,012 А; атом серы выходит из плоскости цикла на 0,106 А. В гетероцикле наблюдается чере
дование кратных и простых связей, о чем свидетельствуют значения расстояний N(2)-C(17), 
N(1)-C(17), N(2)-C(20) в цикле, равные 1,302(4), 1,355(4) и 1,391(5) А. Связи С(19)-С(20) и 
С(19)-С(18) также различаются и составляют 1,376(6) и 1,413(5) А, что подтверждает неравно
мерное распределение электронной плотности.

В кристалле соединения 1 имеется множество межмолекулярных водородных связей, обра
зованных атомами водорода, углерода, азота, кислорода молекул сурьмаорганического соедине
ния и воды.

Вывод
Таким образом, продуктом реакции пентафенилсурьмы с гидратом 2-[(6-аминопиримидин- 

4(3#)-он-2-ил)сульфанил]уксусной кислоты вне зависимости от соотношения реагентов является 
гидрат 2-[(6-аминопиримидин-4(3#)-он-2-ил)сульфанил]ацетата тетрафенилсурьмы. Атом сурь
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мы имеет искаженную тригонально-бипирамидальную координацию, пиридиновый цикл являет
ся практически плоским. Структурная организация кристалла обусловлена множеством межмо
лекулярных водородных связей.
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SYNTHESIS AND STRUCTURE OF TETRAPHENYLANTIMONY
2-[(6-AMINOPYRIMIDINE-4(3H)-ONE-2-YL)SULFONYL]ACETATE
HYDRATE
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O. K. Sharutina, sharutinaok@susu.ru 
D.G. Kim, kim_dg48@mail.ru
K.Yu. Petrova, osheko_kseniya@mail.ru
South Ural State University, Chelyabinsk, Russian Federation

T e t r a p h e n y l a n t i m o n y  2 - [ ( 6 - A m i n o p y r i m i d i n e - 4 ( 3 H ) - o n e - 2 - y l ) s u l f o n y l ] a c e t a t e ,  o b t a in e d  d u e  

t o  s u b s t i t u t io n  o f  t h e  h y d r o g e n  a t o m  b y  t h e  P ^ S b - f r a g m e n t  i n  t h e  c a r b o x y l i c  g r o u p ,  i s  a  p r o d u c t  

o f  t h e  r e a c t i o n  b e t w e e n  p e n t a p h e n y l a n t i m o n y  a n d  2 - [ ( 6 - a m i n o p y r i m i d i n e - 4 ( 3 H ) - o n e - 2 -  

y l ) s u l f o n y l ] a c e t i c  a c i d .  T h e  c o m p o u n d  h a s  b e e n  i s o l a t e d  i n  t h e  f o r m  o f  a  h y d r a t e  w i t h  7 8  %  y i e l d  

a n d  r e p r e s e n t s  c o l o u r l e s s  c r y s t a l s  w i t h  t h e  m e l t i n g  p o i n t  1 9 7  ° С .  T h e  c o m p o u n d  h a s  b e e n  c h a r a c 

t e r i z e d  b y  I R - s p e c t r o s c o p y  a n d  X - r a y  a n a l y s i s .  T h e  a b s o r p t i o n  b o n d s  o f  t h e  c a r b o n y l  g r o u p s  i n  t h e  

c y c l e  a n d  a c i d  f r a g m e n t  a r e  p r e s e n t  i n  t h e  I R - s p e c t r a  a t  t h e  f r e q u e n c y  1 6 2 9  a n d  1 6 0 3  o m - 1 , r e s p e c 

t i v e l y .  A c c o r d i n g  t o  t h e  X - r a y  a n a l y s i s ,  c a r r i e d  o u t  o n  a  D 8  Q U E S T  B r u k e r  d i f f r a c t o m e t e r ,  

t h e  c o m p o u n d  u n i t  c e l l s  p a r a m e t e r s  a r e :  t r i c l i n i c  s y n g o n y ,  P I  g r o u p  o f  s y m m e t r y ;  а =  9 . 5 5 1 ( 3 ) ,  

b = 1 3 . 4 6 9 ( 3 ) ,  c =  1 4 . 4 8 4 ( 5 )  A ,  a  =  8 6 . 3 5 5 ( 1 1 ) ° ,  P  =  7 4 . 4 2 1 ( 1 8 ) ° ,  у  =  7 6 . 4 8 3 ( 1 0 ) ° ,  V  =  1 7 4 5 . 0 ( 9 )  

A 3 , p calc =  1 . 2 3 4  g / c m 3 . T h e  a n t i m o n y  a t o m  h a s  a  d is t o r t e d  t r i g o n a l  b i p y r a m i d a l  c o o r d i n a t i o n .  T h e  

O S b C  a x i a l  a n g l e  e q u a l s  1 7 9 . 4 2 ( 1 0 ) ° ,  t h e  s u m  o f  a n g l e s  i n  t h e  e q u a t o r i a l  p l a n e  e q u a l s  

3 5 7 . 0 ( 1 3 ) ° .  T h e  S b - C  a x i a l  b o n d  a n d  e q u a t o r i a l  b o n d s  e q u a l  2 . 1 7 5 ( 3 )  A  a n d  2 . 1 0 7 ( 3 ) - 2 . 1 3 9 ( 3 )  

A ,  r e s p e c t i v e l y .  T h e  S b - O  b o n d  l e n g t h  e q u a l s  2 . 2 5 3 ( 2 )  A .  T h e  s i n g l e  a n d  d o u b l e  b o n d  a r e  n o t  

a l i g n e d  ( 1 . 2 8 3 ( 3 )  и  1 . 2 2 6 ( 4 )  A ,  r e s p e c t i v e l y ) .  T h e  p y r i m i d i n e  c y c l e  i s  p r a c t i c a l l y  p l a n a r ,  

t h e  n i t r o g e n  a n d  c a r b o n  a t o m s  d e v ia t e  f r o m  t h e  m i d d l e  p l a n e  b y  n o  m o r e  t h a n  0 . 0 1 2  A ;  t h e  s u l f u r  

a t o m  d e v i a t e s  f r o m  t h e  m i d d l e  p l a n e  b y  0 . 1 0 6  A .

Keywords: pentaphenylantimony, 2-[(6-aminopyrimidine-4(3H)-one-2-yl)sulfonyl]acetic ac
id, molecular structure, X-ray analysis.
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