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БИОЛОГИЧ EСКИ  АКТИВНЫХ  СОЕДИНЕНИЙ  

6*. КРЕМНИЙОРГАНИЧЕСКИЕ  СОЕДИНЕНИЯ  КОМПЛЕКСОВ  РЕНИЯ (У ) 
СО  СМЕШАННЫМИ  ЛИГАНДАМИ  

Синтезирована  серия  нейтральных  кремкийорганических  комплексов  рения  co 
смешанными  лигандами  общей  формулы  ReO (SSS) (S—OSiRR12). Проведено  рент - 
геноструктурное  исследование  (2- трифенилсилоксиэтантиолято )(3- тиапентан - 
1,5-дитиолято ) оксорения  и  изучены  его  ней pотропные  свойства . 

Возможность  использования  координа  ионных  соединений  технеция  и  
рения  в  радиоиуклидной  диагностике  (9 tmTC) и  терапии  ( 1$6Ае )  [2,3]  
стимулирует  поиск  новых  хелатных  систем , a также  подходов , позволяющих  
влиять  на  аккумулирование  и  распределение  радиоактивных  соединений  
внутри  организма . Существенным  моментом  в  решении  этого  вопроса , 
особенно  для  соединений , воздействующих  на  центральную  нервную  
систему , является  повьнпение  их  липофильности , способствующее  прони 1сно -
вению  через  гематоэтщефалический  барьер . 

В  результате  многочисленных  исследований  [4-9]  показано , что  
силилирование  существенно  повышает  липофильность  биологически  актив - 
ных  соединений  и  таким  образом  способствует  их  транспорту  внутри  
организма . Так , силилирование  гидроксильной  группы  алифатических  и  
гетероциклических  аминоалканолов  вызывает  положительные  физиологиче - 
ские  эффекты . Это  справедливо  не  только  по  отношению  к  обратимо  
силилированным  (гидролитически  неустойчивым ) соединениям , но  и  к  
соединениям , содержащим  устойчивую  к  гидролизу  в  физиологических  
условиях  триорганилсилил (окси ) группу . 

Мы  предлагаем  применить  этот  принцип  к  комплексным  соединениям  
рения  c целью  повлиять  на  их  физико -химические  и  биологические  свойства . 
Нами  синтезирована  серия  нейтральных  кремнийсодержащих  комплексов  
рения  co смешанными  лиганД 3ами  общей  формулы  [ReO(SSS) (S—OSiRR 1 2) ], 
где  оксорениевый  остов  ReO + 

 
координирован  тридентатньгм  дитиолятным  

лигандом  SSS (Н S—СН 2—СН 2—S—СН 2—СН 2—SН ), a также  монодентат -
ным  тиолятом  (S—OSiRR 1 2, где  S—О  — остаток  2-меркаптоэтанола , 
3-меркаптопргпанола , 4-окситиофенола ), содержащим  силилированную  
гидроксильную  функцию  c различными  кремнийорганическими  заместите -
лями . 

Хлоро (3-ти aп eнт aн -l,5-дитиолято ) оксорений (У ) 1 был  синтезирован  по  
методике , предложенной  в  работе  [1 и ]. 

(2-Оксиэтантиолято )(3-тиапентан -1,5-дитиолято ) оксорений (V) 	2 
получен  в  результате  взаимодействия  соединения  1 c меркаптоэтанолом  
в  кипящем  ацетонитриле . Аналогично  получены  (3- оксипропантиоля - 
то )- 3 и  (4-оксифенилтиолято )(3-тиапентан -1,5-дитиолято ) оксоре - 
ний (У ) 4. 

Синтез  син uптгрованньгх  комплексов  проводили  двумя  методами . По  
методу  А  силилирование  y-гидроксильнуй  группы  лиганда  осуществлялось  в  

* Сообщение  5 см .  [1].  
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Метод  Б  

HS—O—ОН  

I a 

HS—О —OSiRR1, 

Рис .. 1. Общий  вид  молекулы  соединения  5 

Метод  А  

/S\O /S—Q—ОН  
ii 
Re 	2 O =СН ,СН 2  з'\ *S 3 * = СН 2СН ;СН 2  

4  О  = 1,4-СбН 4 

C
S\* /S—*—OSiRR12  

S'  R; 

* 5 О = СН ,СН 2; R = R1  = Ph 
б  О = CH,СН 2; R= СМе ;; R1  = Ме  
7 О = СН 2СН 2СН 2; R = R1= Ph 
8 О = 1,4- С б Н 4; R = R1 = Ph 
9 О = 1,4-С 6Н 4; R = СМе  ; R1  =  Ме  

синя  езированном  предварительно  по  принципу  3+1 комплексе  со  смешанны - 
ми  лигандами , где  монодентатный  лиганд  содержал  свободную  оксигруппу . 
По  методу  Б  был  синтезирован  кремнийорганический  лиганд , a затем  
проведена  реакция  c оксорениевьпк (ц ) предшественником  1. Силилирование  
по  методам  А  и  Б  осуществляли  разлииигьми  триорганилхлорсиланами  в  
присутствии  амина . Синтезированные  трифенилсилвкси - (5, 7 и  8) и  
трет -бутилдиметилсилоксисоединения  (б  и  9) являются  устойчивыми  по  
отношению  к  кислороду  и  влаге  воздуха , a также  в  условиях  вьщелеиия  
(силикагель ) . 

В  результате  рентгеноструктурного  исследования  (рис . 1) соединения  5 
обнаружено , что  лиганды  связаны  c Re=O остовом , образуя  искаженную  
тетрагональную  пирамиду  за  счет  атомов  серы  тридентатного  и  
монодентатного  лигаидов  координированных  центральным  атомом  Re (V). 
Расстояние  Re=O 1,688(11) А . Атом  Ае  выведен  из  основной  плоскости  
S(2)S(5)S(8)S(9) на  -0,734(2) А . Валентньте  углы  S(2) —Re(1) —S(8) и  
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Рис . 2. Стереоскопическое  изображение  коорди - 

национного  полиэдра  соединения  5 

S(5)-Re(1)-S(9) (130,3(1) и  153,2(1)° соответственно ) существенно  
различаются , поэтому  координационный  пглиэдр  атома  рения  скорее  не  
пирамида , a искаженная  бипирамида . На  рис . 2 представлено  стереоскопиче - 
ское  изображение  координационного  полиэдра . B табл . 1 даны  нормальные  
уравнения  среднеквадратичных  плоскостей  двух  фрагментов  полиэдра  и  
выходы  атомов  из  них . Как  видно , атом  Re находится  практически  в  
плоскости  атомов  8(2)8(8)0(32), а  четыре  атома  се pьг  не  лежат  в  одной  
плоскости . Двугранный  угол  между  треугольниками  s(s)s(2)8(8) и  8(9) 8(2)8(8) 
равен  158,8(2)  °. Для  атома  кремния  установлена  тетраэдрическая  конфигурация  
без  всякого  распеирения  координации . Kоординаты  неводородных  атомов , 
значения  межатомных  расстояний  и  валентных  и  торсионных  углов  в  
соединении  5 приведены  в  таблицах  2-5. 

Таблица  1 

Ур aвнения  плоскостей  Ах  + Ву  + Сг  - D = 0 и  выходы  атомов  

ПлоСКОССЬ  A B C D 
Атомы  и  их  вьиоды  

из  шгоокости  (11) 

8(2) 8(5) 8(8) 8(9) 

8(2) 8(8) О (з 2) 

-0.875 

-0.327 

-0.413 

-0.902 

-0.252 

-0.283 

-2.216 

0.388 

8(2) 0.211(4), 
8(5) -0.201(4) 

8(8) 0.249(4), 
8(9) -0.192(3), 

Re(1) -0.734(2), 

0(32) -2.42(1) 
Re(1) 0.031(1), 

8(5) -2.294(3), 

8(9) 2.256(3) 

Таблица  2  

Координ aты  неводородных  атомов  в  молекуле  соединения  5 

АТОМ  х/а  y/b г/с  

1 2 3 4 

Re( г )  0.2115(1) 0.1363(1) 0.0097(1) 

8(2) 0.2381(3) 0.0694(3) -0.1708(2) 
С (з ) 0.3602(15) -0.0874(13) -0.1705(11) 
С (а ) 0.3280(15) -0.1656(11) -0.0733(12) 
8(5) 0.3139(3) 0.0787(3) 0.0533(2) 
С (б ) 0.1868(14) -0.1242(12) 0.1434(11) 
С (7) 0.1205(15) -0.0222(13) 0.2232(11) 
8(8) 0.0504(3) 0.1267(3) 0.1500(3) 

8(9) 0.0315(3) 0.3052(3) -0.0437(2) 
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Окончание  табл . 2 

г  3 4 

С (1о ) 0.0507(11) 0.3494(10) -0.1897(9) 
С (11) -0.0527 (12) 0.4740(11) -0.2134(10) 
О (1г ) -0.1889(8) 0.4689(8) -0.2067(6) 
Si(1з ) -0.2909(3) 0.4860(3) -0.3111(2) 
С (14) -0.4649(10) 0.5024(9) -0.2434(9) 
С (is) -0.5827(11) 0.5776(11) -0.2894(11) 
С (1ы  -0.7111(14) 0.5909 (14) -0.2380(13) 
С (17) -0.7241(17) 0.5281(16) -0.1411(16) 
С (1в ) -0.6087(19) 0.4512(16) -0.09442(15) 
С(19) -0.4810(15) 0.4406(13) -0.1432(13) 
С(20) -0.2375(11) 0.3470(10) -0.4044(9) 
С (г 1) -0.3246 (12) 0.2796(10) -0.4200(10) 
С(22) -0.2922(16) 0.1788(13) -0.4882(12) 
С(23) -0.1625(18) 0.1362(15) -0.5402(13) 
С(г4) -0.0693(15) 0.1997(14) -0.5261(12) 
С(г5) -0.1076(13) 0.3034(13) -0.4583(11) 
С (2ь ) -0.2939(10) 0.6274(10) -0.3951(9) 
С (г 7) -0.2948(12) 0.6295(11) -0.5115(10) 
С (28)  -0.3138(15) 0.7428(14) -0.5715(11) 
С (г 9) -0.3322(16) 0.8492 (13) -0.5192(12) 
С (зо ) -0.3323(16) 0.8511(13) -0.4054(13) 
С (З 1) -0.3133(13) 0.7418 (11) -0.3428(10) 
0(32)  0.3320(9) 0.1968 (8) 0.0506(7) 

Таблица  3 

Длины  связей  (d) в  молекуле  соединения  '5 

. 	. 	.. 	Связь , 	'. 	'* , . 	d, 1i.* ._ **, 	. 	Связь . 	* 	, .. 	 d, L1 

2.285(3)  С )-14)  1.375(14) 
S(5)-Ré(1) 2.378(3)  С (19)-С (14)  1.394(18) 

2298(3) С (iь)-C*1s) '.. 1.379(18) 
S(9)-Re(1) 2.304(3) '- ' С (i7)=С (1б )' 

. 
1.360(25) 

О (зг )-Re(ï7 1:688(11) С (is)-С (i7) ' 1:369(24) 
С (з)-8(г ) 1.819(13) . С (ïэ )-'C*1в )` 1.367(25) 

I.807(15) ' С (2i)-C(zо ) 1.362(19) 
1.819(15) С (гв )-С *го ) 1.387(16) 
1:827(14) С (2г)-С (г 1) 1.365(19) 

С (1о )-8(9) 1 :818(11) С (23)-С (22)  1.375(23) 
5i(1з )-0(i2) 1.647 (8) С (га )-С (гз ) 1.380(27) 
С (14)-S1(1з ) I.863(1 1 ) - -  С 25)-С (24)  1.385(21) 
С (го )-81(iз ) 1 :875(1'1) С (г7)-С (гы  1.395(16) 
С (2ь j-S1(iз ) 1.849(12) С (З 1) С (2б ) 1.306(17) 

1.518(20)  С ()- С (27)  1.409(19) 
С (7)-С (б ) . 	

1:484(18)  С (29)-С (28)  1.428(21) 
C(ll)-C(1O) ' 	1.502(14) С (зо )-С (г 9) 1.364(22) 
0(12)-С (и ) 1.408(15) Н (зО )-С (зо ) 1.930(21) 
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Таблица  4 

Вапентные  углы  ((v) н  молек yле  соединения  5 

Угол  ()),  Град .  Утл  CU,  град . 

1 2 3 4 

Re(1)—S(г )—С (з ) 106.475(0.444) С (1о )—С (11)—О (1z) 112.251(1.057) 

84.074(0.106)  H(lla)—C(11)—H(llb) 107.872(1.681) 

8(2)—Re(1)—S(в ) 130.261(0.135) Н (11а )—С (i1)—О (12) 109.152(1.180) 

S(г )—Re(1) —S(9) 88.220(0.104) Н (11)—C(11)— О (1г ) 109.157(1.300) 

S(г )—Rе (1)—О (зг ) 116.140(0.302) C(14)—С (15)—H(15) 119.484(1.308) 

Re(1)-8(s)—C(4) 107.823(0.409) С (14)— С (15)—С (1б ) 121.026(1.211) 

Re(1)—S(5)— С (б ) 106.032(0.392) С (15)—С (14)—С (19) 117.218(1.085) 

S(s)—Re(1)—S(в ) 84.290(0.111) С (14)—С (19)—С (1 в ) 121.544(1.309) 

S(5)_Re(1) —S(9) 153.176(0.121) С (14)—С (19)—Н (19) 119.229(1.728) 

S(5)—Re(1)-0(зг ) 101.093(0.282) Н (15)—С (15)—С (1е ) 119.490(1.325) 

Re(1)—S( в )—C(7) 1 06 . 61 4(0 .459) С (15)—С (1ь )—Н (1 б ) 119.709(1.801) 

81.226(0.109) С (15)—С (1б )—C(17) 120.577(1.283) 

S(s)—Re(1)—О (зг ) 113.533(0.303) Н (1б )—С (1б )—С (17) 119.714(1.764) 

Re(1)—S(9)—С (1о ) 112.707(0.328) С (1б )—С (17)—Н (17) 1 20. 1 60( 1 . 9 19) 

S(9)—Re(1)—О (зг ) 105.363(0.280) С (1б )—С (17)—С (1в ) 119.666(1.615) 

S(г )—С (з )—С (4) 111.558(0.885) Н (17)— С (v)—С (1 в ) 120.175(2.165) 

107.814(0.972)  С (17)—С (18)—Н (18)  120.040(2.225) 

104.382(0.705)  С (17)—С (18)—С (19)  119.916(1.679) 

S(5)—С (б )—С (7) 108.578(1.099) Н (15)—С (1в )—С (19) 120.044(2.029) 

С (б )—С (7)—S(в ) 111.225 (0.921) С (1 в )—С (19)—Н (19) 119.227 (1.841) 

S(9)—C(1o)—С (ц ) 110.114(0.739) С (го )—С (21)—Н (г 1) 118.171(1.404) 

С (11)—O(12)-8i(1з ) 126.674(0.719) С (го )—С (21)—С (гг ) 123.660(1.194) 

О (1г )—Si(1з )—C(14) 105.008(0.447) С (г 1)—С (го )—С (г 5) 115.839(1.111) 

О (12)—Si(1з )—С (го ) 112.081(0.432) С (го )—С (г 5)—С (г 4) 122.332(1.444) 

О (1г )—S г (1з )—С (гь ) 110.652(0.517) С (го )—С (г 5)—Н (25) 118.834(1.519) 

Si(1з )—С (14)—С (15) 121.301(0.859)  Н (21)—С (21)—С (22)  118.169(1.663) 

Si(1з )—С (14)—С (15) 150.819(0.658)  С (21)— С (22)--Н (22)  120.174(1.624) 

Si(1з )—C(14)—С (19) 121.473 (0.842)  С (21)—С (22)—С (23)  119.653 (1.640) 

С (14)-8i(1з )—С (го ) 109.342(0_533)  Н (22)—С (22)—С (2З ) 120.173(1.694) 

С (1a)—S г (1з )—С (гб ) 110.380(0.434) С (гг )—С (гз )—Н (гз ) 120.452(2.335) 

Si(1з )— С (го )—С (г 1) 121.079(0.792) С (2г )—С (гз )— С (г 4) 119.109(1.476) 

Si(1з )—С (2о )—С (г 5) 123.045(0.067) Н (гз )—С (zз )—С (г 4) 120.440(2.076) 

С (го )—Si(1з )—С (гб ) 109.308(0.495) С (гз )—С (гл )—Н (г 4) 120.345(1.886) 

Si(1з )—С (гб )—С (г7) 121.930(0.908)  С (23)—С (24)— С (25)  Ъ 19.308(1.330) 

Si(1 з )—С (2б )—С (з 1) 120.628(0.858)  Н (24)—С (24)—С (25)  120.346(2.022) 

Н (за )—С (з )—Н (ЗЬ ) 107.962(1.753)  С (24) С (25) Н (25) 118.834(1.478) 

Н (за )—С (з )—С (4) 109.310(1.654) С (2б ) С (27) Н (27) 11 9.955 ( 1 :350) 

Н (зь )—С (з )—С (4) 109.317(1.438) С (гб )—С (г 7)—С (гв )  120.090 (1.139)  

С (з )—С (4)—Н (аа ) 110.141(1.533) С (г 7)—С (гб )—С (з 1) 116.956(1.037) 

С (з )—С (4)—Н (4ь ) 110.143(1.534) С (гб )— С (з 1)—С (зо ) 120.852(1.182) 

Н (4а )—С (а )—Н (аь ) 108.466(1.795) С (2 б ) С (31) Н (31) 119.568(1.383) 

Н (ба )—С (6)—Н (бЬ ) 108.352(1.911)  Н (27)—С (27) С (28) 119.955(1.381) 

Н (ба )—С (б )—С (7) 109.977(1.378)  С (27)—С (28) Н (28) 119.360(1.754) 

Н (бЬ )—С (б )—С (7) 109.982(1.417)  С (27)—С (28)—С (29)  121.283(1.245) 

С (б )—С (7)—Н (7а ) 109.379(1.416)  Н (28)—С (28)—С (29)  119.358(1.786) 

С (б )—С (7)—Н Cд ,) 109.384(1.712)  С (28)—С (29)—Н (29)  119.793(1.761) 

Н (7а)-С (7)—Н (д ,) 108.010(1.761) С (28) С (29) С (3О ) 120.414(1.343) 

Н (1оа )—С (1о )—Н (1оь ) 108.152(1.337) Н (г 9)—С (29)—С (зо ) 119.793(1.742) 

Н (1оа )—С (1о )—С (11) 109.640(1.266)  С (29) С (3О ) Н (3О ) 119.803(1.702) 
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Окончание  табл . 4 

1 2 3 4 

H(lob)—C(1o) —C(11)  109.636(1.181) С (г 9)—С (з o)—С (з 1) 120.403(1.338) 
С (1о )—С (ц )—Н (ца ) 109.157(1.241) Н (зо )—С ( з a)—С (з 1) 119.794(1.730) 

С (1о )—С (ц )—Н (11ы  109.153(1.121) С (зо )—С (з 1)—Н (з 1) 119.580(1.488) 
С (1О )—Н (11)—О (гг ) 112.251(1.057) 

H(lla)—C(U)—H(Ub) 107.872(1.681) 

Таблица  5 

Торсионньае  углы  (г ) ж  молекуле  соединения  5 

У roл  t, град . 

1 2 

H(4а )—С (4)—C (З )—Н (За ) 
Н (4ы —C(4)—С (З )—Н (За ) 

Н (4a)— С (а )—С (з )—Н (зы  

Н (4b)— С (а )—С (з )—Н (зы  

Н (7а)—С (7)— С (б )—Н (ба ) 

н (7ы —С (7)—С (б )—н (ба ) 

Н (7а )—С (7)— С (б )—Н ( бь ) 

н (7ы  —С (7)-С (б )—н (бы  

Н  (11а )—С (11)—С (1о )—Н (1оа ) 

Н  (11ы —  С  (11) — С  (1о ) —н  (10а ) 

О (1г )—С (11)—С (1о )—Н (1оа ) 

H(11ь )—С (11)—С (1о )—Н (1oа ) 

H(llb)—C(ii)--C(1o)--H(1ob) 

O (1г )—C(11)—С  (1о )—Н (1оь ) 

H(15)—C(15)—C(14) —C(19) 

С (гб )— С (15)—С (14)—C(г 9) 

C(18)—C(19)—C(14)—C(15) 

н (19)—С (19)—С (14)—С (1 5)  
Н (1б )—С (1б )—С (15)—С (14) 

С (17)—С (1б )—С (15}— С (1а ) 

Н (16)—С (1б )—С (15)—Н (15) 

C(17)—С (1ь )—С (15)—С (15) 

Н (17)—С (17)—С (1б )—С (15) 

С (1в )—С (г 7)—С (гб )—C(15) 

Н (17)—С (17)—С (1б )—С (1б ) 

С (1в )—С (17)—С (1 ь )—н (1б  
Н (1в )—С (1в )—С (17)—С (1б ) 

С (19)—С (1 в )—С (17)—С (гб ) 

Н (18)—С (18)--С (17)—Н (17)  

С (19)—С (18)—С (17)—Н (17)  
С (1а )—С (19)—С (1в )—С  (17) 

Н (19)—С (19)--С (18)—С (17)  

С (14)—С (19)—С (18)—Н (18)  

Н (1g)—С (19)—С (1в )—н (1в ) 

Н (21)—С (21)—СО )— С (25)  

С (гг )—С (г 1)—С (го )—С (г 5) 

С (г 4)—С (г 5)— С (го )—C(г 1) 

Н (г 5)—С (г 5)—С (2о )—С (г 1) 
Н (22)—С (22)—С (21)--С (2О ) 

С (гз )—С (гг )—С (г 1)—С (го ) 

66.604 (2.243) 

-52.992(1.901) 

-51.371(2.215) 

-170.967(1.589) 

172.656(1.846) 
54.543 (2.025) 

53.404(2.384) 
-64.709(2.199) 

-67.628(1.729)  

50.055(1.905) 
171.216(1.180) 
173.783 (1.525) 

-68.534(1.890) 
52.626(1.502) 

-179.897(1.350) 
0.103(1.683) 
1.840 (2.164) 

-178.167(1.779) 

178.923 ( 1 .889) 

-1.085(2.407) 
-1.081(2.589) 

178.911(1.870) 
-179.859(1.906) 

0.147(2_408) 
0.131(3.255) 

-179,863(1.801) 
-178.236(2.378) 

1.766 (2.941) 

1.771(3.877) 

-178.227(2.349) 

-2.80З  (2.725) 

177.204 (2.072) 

177.199(2.208) 
-2.794(3 .514) 

176.829 (1:352) 

-3.173 (1.726) 

1.478 (1.793) 

-178.527(1.499) 
- 176.127(1.561) 

3 , 885(2.000) 
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Окончание  табл . 5 

1 2 

Н (гг )—С (гг )—С (и )—Н (г 1) 3.871(2.418) 
С (гз )—С (гг )— С (г 1)—Н (г 1) -176.117(1.448) 
Н (гз )—С (гз )—С (гг )—С (г 1) 177.308(1.708) 
С (га )—С (2з )— С (гг )—С (г 1) -2.703(2.168) 
Н (гз )—С (гз )—С (гг )—Н (гг ) -2.688(2.890) 
С (га )—С (гз )—С (гг )—Н (гг ) 177.308(1.708) 
Н (га )—С (га )—С (2з )—C(гг ) -178.871(1.768) 

С (25)—С (24) ---С (23)—С (п ) 1.127 (2.212) 

Н (га )—С (га )—С (гз )—Н (гз ) 1.125(2.638) 
С (25)— С (га )—С (гз )—H(2з ) -178.877(1.842) 
С (го )— С (г 5)— С (га )—С (гз ) -0.547(1.666) 

Н (2—С (25)—С (24)—С (2 З ) 179.458(1.494) 
С (го )—С (г 5)—С (га )—Н (га ) 179.451(1.462) 

Н (2—С (2--- С (24)—Н (24)  -0.544(2.062) 

Н (г 5)—C(г 7)—С (гы —Н (з 1) -179.683(1.021) 
С (гв )—С (г 7)—С (гы —С (з 1) 0.320 (1.264) 

С (зо )—С (з i)—С (гы —С (г 7) 0.020 (1.796) 

Н (з 1)—С (з i)—С (г )—С (г 7) -179.980(1.518) 
Н (гв )—С (гв )—С (г 7)—С (гы  179.496(1.259) 
С (г 9)—С (гв )—С (г7)— С (гь ) -0.506(1.587) 
Н (гв )—С (г )—С (г 7)—Н (г 7) -0.501(1.934) 

С (г 9)—С (гв )—С (г 7)—Н (г7) 179.496(1.178) 
Н (г 9)—С (г 9)—С (гв )—С (г7) -179.665(1.457) 

С (зо )—С (г 9)—С (гв )— С (г 7) 0.334 (1.950) 

Н (29)— С (29)—С (28)---Н (28)  0.332 (2.566) 

С (зо )— С (г 9)—С (гв )—Н (г ) -179.670(1.385) 

Н (зо )—С (зо )—С (г 9)—С (гв ) 180.000(1.941) 
С (з 1)—С (зо )—С (г 9)— С (гв ) 0.000(2.451) 
Н (з ô)—С (зо )—С (г 9)—Н (г 9) 0.020 (3.131) 

С (го )—С (з 1)—С (зо )—С (г 9) -0.181(1.940) 

Н (з 1)—С (з 1)—С (зо )—С (г 9) 179.8 13(1.446) 
С (гь )— С (з 1)—С (зо )—Н (зо ) 179.822 (1.512) 

Н (з 1)—С (з 1)—С (зо )—Н (зо ) -0.183(2.558) 

B результате  исследования  нейротропны  х  свойств  соединения  5 
установлено , что  оно  проявляет  антиконвульсивную  активность , обладая  
защитными  свойствами  по  отношению  к  коразолу . При  введении  вещества  5 
доза  коразола , вызывающая  клонические  судороги , увеличивается  в  1,3 раза , 
a летальный  исход  наблюдается  при  дозе  в  1,8 раз  большей . Однако  оно  
оказалось  неэффективным  при  максимальном  электрошоке . Соединение  5 
существенно  не  влияло  на  тонус  скелетной  мускулатуры  и  координацию  
движений . 

Соединение  5 обладает  транквилизирующими  свойствами , увеличивает  
продолжительность  гексеналового  наркоза  на  50%, усиливает  действие  
фенамина , увеличивая  двигательную  активность  животных  за  30 мин  
приблизительно  в  2 раза  и  за  60 мин  — в  1,6 раза . Соединение  5 понижает  
температуру  тела  животных  на  2,1 °С /30 и  обладает  низкой  острой  
токсичностью  (LD50 > 500 мг / кг ). 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

Все  соединения  идентифициров aны  методами  элементного  анализа  и  1Н  ям  спектроско -

пии . Данные  элементног o анализа  соответствовали  вычисленным . 
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Спектры  ЯМР  1НснятынаприбореВгикегИН -90, спектры  ЯМР  29Si- ВГцкеТАС -360 в  СДС 1з  
c использованием  Me48i в  качестве  внутреннего  стандарта . Для  всех  соединений  ЯМР  1Н , м .д .: 

1.91...4.29 (8H, м , -8СН 2СН 28СН 2СН 28-). Разделение  веществ  проводили  c помощью  колоноч -

ной  хроматографии  на  силикагеле  Kieselgel 60 (Merck) . 
Монокристаллы  соединения  5 (С 24Н 27О 2Ае 8481), выр aщенные  из  системы  растворителей  

СНС 1з  - МеОН , триклииные ; пространственная  группа  P1. Параметры  элементарной  ячейки : 

a = 10,218(3), b = 11,281(3), c = 11,980(3) А , a = 88,04(2), ß = 86,25(2), у  = 71,82(2)°; V= 

1309,1(6) Аз  ,  Z=  2, F(000) = 680, Двыч  = 1,750(1) г /см  д . Интенсивности  3437 независимых  

отражений  измереикг  на  автоматическом  четырехкружном  дифрактометре  8yntex Р 21 (МоКа  

излучение , графитовый  монохроматор , В /2В -сканирование , 2Втах = 45°). B расчетах  использо -

в aно  3120 отражений  с  I F , > 4, 0 а  I F I . Положение  атома  рения  найдено  из  функции  Паттер -

сона . Остальные  неводородные  атомы  лок aлизованы  последующими  синтезами  Фурье . Структу -

ра  уточнена  полноматричным  МНК  c анизотропными  температурными  факторами . Координаты  

атомов  водорода  определены  геометрически . B связи  co значительной  абсорбцией  кристаллом  
рентгеновскгхлучей  (размеры  кристалла  0,1  ОхО , ЗОхО ,50 мм 3 , И  =5,03  мм  1) была  введена  поправ - 

ка  на  поглощение  по  методу  азимутального  сканирования  [11].   Окончат eльно e значение  фактора  

расходимости  равно  0,0556. При  проведении  расчетов  использован  комплекс  программ  AREN 
[12].   Координаты  атомов  структуры  5 даны  в  табл . 2. 

Хлоро (3-тиапентан -l,5-дити oлят o) оксорений (V) (1) приготовлен  как  описано  в  работе  
[10]. 

(2- Оксоэтантиолято )(3-тиапентаи -l,5-дитиолято ) оксорений  (V) (2). 2- Меркаптоэтанол  
(156 иг , 2 ммоль ) добавляют  при  перемешивании  к  кипящем y раствору  соединения  1 (408.4 иг , 

1.047 ммоль ) в  10 мл  ацетонитрила . Через  20 мин  растворитель  упаривают , остаток  растворяют  в  

горячем  хлороформе  и  очищают  c помощью  колоночной  хроматографии , используя  в  качестве  

элюента  смесь  хлороформ -метанол  (соотношение  19:1 по  объему ). K элюент y, содержащему  

продукт , добавляют  2 мл  эт aнола  и  оставляют  для  кристаллизации . Кристаллический  осадок  
промынают . диэтиловьпи  эфиром  и  сушат . Выход  продукта  426 иг  (94%). Тпл  130...133 °С . 

Найдено , %: C 17,03; H 3,77; S 29,26. С 6Н 1зО 2Ае 84. Вычислено , %: C 16,70; H 3,04; 8 29,71. 

Спектр  1Н  ЯМР , м . д .: 4,82 (1 Н , т , ОН , J= 5,2 Гц ); 3,72 (2H, т , 8СН 2, J= 7,55 Гц ); 3,66 (2Н , м , 

СНгО ) . 
(2-Оксипропантиолято )(3-тиапентан -1,5-дитсолято ) оксорений (У ) (3) получают  из  1 и  

3 -м epк aпт oп poп aн oл a по  описанной  выше  методике  c выходом  81 %. Тпл  120...123 °С . Найде -

но , %: C 19,10; H 3,58; 8 28,49. СЗН 15ОгАе 84. Вычислено , %: C 18,87; H 3,39; 8 28,78. Спектр  

ЯМР  1Н , м . д .: 4,48 (1 Н , т , ОН , J=5,2 Гц ); 3,66 (2H, т , СН 28, J= 7,4 Гц ); 3,52 (2Н , м , СНгО ); 
1,89 (2H, м , СНг )_ 

(4- Оксифеапалтиолято )(3-тиапентан -1,5-дитиолято ) оксорений (V) (4) получают  из  1 и  
4-oк cити oф eн oл a по  описанной  вьпце  методике  c выходом  75%. Тпл  200...202°С . Найдено , %: 

С  24,31; H 3,03;  826,25.  С 1оН 1зО 2Ае 84. Вьпгислено , %: C 25,04; H 2,73; S 26,74. Спектр  ЯМР  1Н , м . 

д .: 7,27 (2Н , д , o-CH, J= 8,5 Гц ); 6,76 (2H, д , м -СН , J= 8,5 Гц ). 

Получение  силилированньах  комплексов . А . (2-Трифенилсилоксиэтантиолято )(3-тиа - 
пентан -1,5-дитиолято ) оксорений (У ) (5). K раствору  соединения  2 (43,1 мг , 100 мкмоль ) в  4 мл  

абсолютного  тетрагидрофурана  добавляют  200 мкл  трифеттипх  порсилана  и  200 мкл  триэтиламина . 

Смесь  реагентов  перемешивают  30 мин , фильтруют , растворитель  упаривают  и  очищают  коло -

ночной  хроматографией , используя  в  качестве  мобильной  фазы  хлороформ . K элюат y добавляют  

2 мл  этанола  и  кристаллизуют . Выход  продукта  82%. Тпл  123...130 °C. Найдено , %: C  41,53; 

 H 4,06; 8 18,49. С 24Н 27О 2Ае 848 г . Вычислено , %: C 41,78; Н  3,94; 8 18,59. Спектр  ЯМР  1Н , м . д .: 

7,66 (6Н , д , o-СН , Т =7,5 гц ); 7,41 ( ЗН , т , п -СН , J=7,5 Гц ); 7,36 (ЬП , т , м -СН , J=7,5 Гц ); 4,16 

(2Н , т , 5 СНг ); 4,08 (2Н , т , ОСНг ). Спектр  ЯМР  298 i м . д .: -13,12. 

(3-Трифенилсилоксипропантиолято )(3-тиапентан -l,5-дитиолято ) оксорений (У ) 	(7) 
получают  по  методу  A из  соединения  3 и  трифенилхлорсилана . Выход  80%.  Тпл  244...247 °С . 

Найдено , %: C 42,39; H 4,25; 8 18,02. С 25Н 24ОЗАе 8481 . Вычислено , %: C 42,65; H 4,15; 

8 18,21 _ Спектр  ЯМР  1H, м . д .: 7,3...7,7 (15Н , м , Аг ); 3,98 (2Н , т , СН 28, J =6,5 Гц ); 3,85 (2Н , т , 

СНгО , J= 6,5 Гц ); 2,18 (2H, квинтет , СН 28, J= 6,5 Гц ). 
(4-Трифенилсилоксифенилтиолято )(3-тиапентан -1,5-дитиолято ) оксорений (V) (8) по - 

лучают  по  методу  A из  соединения  4 и  трифенилхлорсилана . Выход  80%• Тпл  237...240 °C. 

Найдено , %: С  45,00; H 3,75; 8 17,24. C28H27O2Re848i. Вычислено , %: C 45,57; Н  3,69; S 17,38. 
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Спектр  ЯМР  1Н , м . д .: 7,66 (6H, д , о -СН , J = 7,4 Гц ); 7,43 ( ЗН , т , n-СН , J=7,4 Гц ); 7,42 (2Н , д , 

2-СН , J= 8,4 Гц ); 7,37 ( ЬН , т , м -СН , J=7,4 Гц ); 6,88 (2Н , д , 3-СН , J= 8,4 Гц ). 

Б  Силилирование  лиганда . Смесь  2-меркаптоэтанола  или  4-окситиофенола  (10 ммоль ), 

трет -бутилдиметилхлорсилана  (1,66 г , 12 ммоль ) и  имидазола  (1,08 г , 15 ммоль ) в  10 мл  

диметилформамида  перемешивают  при  комнатной  температуре  24 ч . Осадок  отфильтровьшают , 

растворитель  упаривают , остаток  используют  далее  без  дополнительной  очистки  в  реакции  кон - 

денсации _ 
Получение  кремнийорганического  комплекса . К  комплексу  1 (86,2 иг , 221 мкмоль ) в  5 мл  

ацетонитрила  добавляют  О -трет -бутилдиметилсилоксизтактиол  или  4-трет -бутилдиметилси - 

локситиофенол  (230 мкмоль ). Смесь  кипятят  до  появления  темно -коричн eвого  окрашУтания . 
Растворитель  упаривают , остаток  растворяют  в  хлороформе . Продукт  выделяют  c помощью  коло - 

ночной  хроматографии  на  силикагеле . Элюент  хлороформ . K объединенным  фракциям , содер - 

жащим  продукт , добавляют  несколько  миллилитров  этанола  и  оставляют  для  кристаллизации . 

(2-тмт -Бутилдиметилсилоксиэтантиолято )(3-тиапентан -1,5-дитиолято )оксорений  (V) (б) 
получаюг  по  методу  Б . Выход  79%. Тпл  224 °С . Haйд eнo, %: С  26,67; H 5,06; S 23,32. C12H2702ReS4Si. 

Вычислено , %: С  26,40; Н 4,99; 523,49. Спектр  ЯМР  1Н , м . д .: 3,99 (4Н , м , SCH2CH2O); 0,91 (9Н , 

c, СМез ); 0,10 (6Н , c, SMe2). 

(4-mpem- Бутилдиметилсилоксифенилтиолято )(3-ти aп eнт a н -l,5-дитиолято ) сксо - 
рений  (V) (9) получакгт  по  метод y Б . Выход  80%. Тпл  212 °С . Найдено , %: С  32,22; H 4,48; 

8 21,42. C16H2702Rе S4S1. Вычислено , %: C 32,36; H 4,58; S 21,59. Спектр  ЯМР  1Н , м . д .: 7,53 (2Н , 

д , o-CH, J=8,5 Гц ) ; 6,86 (2Н , д , м -СН , J= 8,5 ГУД ); 0,98 (9Н , c, СМез ); 0,21 (6Н , с , SiMeг ). 

БИОЛОГИЧЕСКАЯ  ЧАСТЬ  

Нейротропную  активность  изучали  на  мьппак  линии  BALB/c и  беспородньпс  крыс ax-самцак . 

Масляный  раствор  исследуемого  вещества  вводили  внутрибрюшинно  за  30 мин  до  постановки  

опыта  [13]. 

Действие  вещества  на  центральную  нервную  систем y оценивали  1) по  его  влиянию  на  
координацию  движений  и  мышечный  тонус  (те cты  "вращающегося  стержня ", "трубы ', " подтяги -

вания  на  перекладине ') ; 2) по  температуре  тела ; 3) по  анальгезирующему  эффекту  (тест  "горячей  

пластинки "); 4) по  противосудорожной  активности  (тест  максимального  электрошока  и  коразо -

ловых  судорог ) ; 5) по  продолжительности  гекс eн aлового  и  этанолового  наркоза ; б ) по  продолжи -

тельно cти  жизни  в  условиях  гипоксической  гипоксии ; 7) по  локомоторной  активности  и  темпера -

туре  тела  при  совместном  воздействии  c фенамином ; 8) по  неизбежной  стрессовой  ситуации  и  

воздействию  на  процессы  памяти  и  ретроградную  амнезикг . 

Экспериментальные  данные  обработ aны  статистически . Для  нахождения  средних  значений  

LDso и  EDso по  12...20 наблюдениям  использовали  экспресс -метод  [14]. Оценка  значимости  

р aзличий  между  средними  величинами  (Мйт ) произведена  на  основе  критерия  Стьюдента . 
Различия  считали  достоверными  при  уровне  вероятности  P 6 0,05. 

Авторы  выражают  благодарность  д -ру  мед . наук  C. K. Германе  за  
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