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Молекула S,S′-диметил-N-нитроимидодитиокарбоната имеет плоскую геометрию (за 

исключением атомов водорода метильных групп), стабилизированную укороченным 

контактом S…O. Значения длин связей в нитриминном фрагменте >С=N—NO2, в отли-

чие от производных нитрогуанидина, позволяют рассматривать молекулярное строение 

соединения в рамках традиционной валентной формулы. Особенностью кристалличе-

ской структуры соединения является низкая энергия кристаллической решетки. 
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В молекуле S,S′-диметил-N-нитроимидодитиокарбоната (I) нитриминная группа связана  

с двумя относительно легко уходящими при нуклеофильном замещении метилтиогруппами.  
 

 
 

Это позволяет получать из соединения I, при его реакции с аминами, производные нитрогуани-
дина с различными заместителями, что используется при синтезе биологически активных  
и энергоемких веществ [ 1—3 ].  

В настоящем сообщении рассматривается кристаллическое и молекулярное строение со-
единения I, определенное методами рентгеноструктурного анализа. 

Экспериментальная часть. Соединение I синтезировано по методу [ 4 ]. Прозрачные кри-
сталлы, пригодные для рентгеноструктурного исследования, получены перекристаллизацией 
вещества из этанола.  

Интенсивности 5666 отражений (1774 независимых) измерены на автодифрактометре 
Bruker Smart Apex II при температуре 296(1) K (MoKα-излучение, CCD детектор). Модель 
структуры найдена прямыми методами и уточнена полноматричным МНК в анизотропном 
приближении (изотропное для водородных атомов) с помощью комплекса программ SHELX-97 
[ 5 ]. Атомы водорода локализованы на разностном синтезе электронной плотности, и их поло-
жения уточнялись далее в условиях жесткой связи с атомами углерода.  

Кристаллы соединения I, C3H6N2O2S2, моноклинные, пр. гр. P21/c, a = 7,394(7), b = 
= 13,413(13), c = 7,722(8) Å, β = 114,47(1)°, V = 697(1) Å3, Z = 4, ρвыч = 1,584 г/см3, μMo = 0,69 мм–1,  
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Длины связей d (Å) и валентные углы ω (град.) в структуре соединения I 

Связь d Связь d Угол ω Угол ω 

N(1)—N(2) 1,395(3) S(1)—C(2) 1,792(3) N(1)—N(2)—C(1) 117,3(2) C(1)—S(2)—С(3) 102,9(1)

N(2)—С(1) 1,312(3) S(2)—C(3) 1,790(3) N(2)—C(1)—S(1) 128,5(2) N(2)—N(1)—O(1) 122,1(2)

С(1)—S(1) 1,734(3) N(1)—O(1) 1,222(2) N(2)—C(1)—S(2) 115,9(2) N(2)—N(1)—O(2) 114,0(2)

C(1)—S(2) 1,729(3) N(1)—O(2) 1,218(2) S(1)—C(1)—S(2) 115,6(1) O(1)—N(1)—O(2) 123,8(2)

    C(1)—S(1)—С(2) 103,3(1)   

 
M = 166,22. Результирующие значения: wR2 = 8,35, S = 1,04, R1 = 0,066 по всем 1774 отражени-
ям (2θmax = 57,35°) и R1 = 0,033 по 1079 отражениям с |F | > 4σF. Межатомные расстояния и ва-
лентные углы для неводородных атомов приведены в таблице.  

CIF файл, содержащий полную информацию по исследованной структуре, был депониро-
ван в CCDC под номером 992497, откуда может быть свободно получен по запросу на интер-
нет-сайте www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif.  

Результаты и их обсуждение. Общий вид молекулярной геометрии соединения I показан 
на рисунке.  

Молекула имеет плоскую геометрию (за исключением атомов водорода метильных групп), 
сумма валентных углов атомов C(1) и N(1) составляет 360°.  

Обращает на себя внимание укороченное расстояние между атомами S(1)…O(1) 2,586(2) Å, 
что существенно меньше суммы ван-дер-ваальсовых радиусов соответствующих атомов (3,13 Å) 
и свидетельствует о наличии специфического взаимодействия между атомами серы и кислоро-
да (электростатическое притяжение разноименных зарядов атомов серы и кислорода) [ 6 ].  

Аналогичное взаимодействие ранее наблюдалось для схожей по строению и реакционной 
способности в реакциях нуклеофильного замещения 1-нитро-2-метилизотиомочевины (II), рас-
стояние S(1)…O(1) 2,572(7)/2,572(9) Å [ 7 ], а также для других соединений, у которых нитри-
минная группа >С=NNO2 непосредственно связана с атомом серы [ 8, 9 ]. При этом в соедине-
нии II потенциально имелся альтернативный конформационный выбор, ориентация нитрогруп-
пы не на атом серы, а на имеющуюся в молекуле аминогруппу, с образованием водородной свя-
зи между одним из атомов кислорода нитрогруппы и водородом аминогруппы. Такая конфор-
мация типична для производных нитрогуанидина и способствует сохранению ими планарной 
геометрии. Однако специфическое взаимодействие с атомом серы, вопреки данным квантово-
химических расчетов для отдельной молекулы соединения II, оказалось в кристалле более 
предпочтительным, чем образование внутримолекулярной водородной связи [ 7 ]. В соединении 
I, имеющем две метилтиогруппы, конформационной альтернативы специфическому взаимо- 
 

действию S…O нет. При этом, несмотря на наличие 
такого взаимодействия для одной из метилтиогрупп, 
длины обоих связей СH3S—С(1) в молекуле имеют 
близкие значения (1,734(3) и 1,729(3) Å). Такое нивели-
рование в длинах связи можно объяснить наличием 
сопряжения между атомами в молекулярном остове 

 соединения I, приводящего к перераспределе-

нию и выравниванию электронной плотности. О нали-
чии сопряжения, собственно, свидетельствуют сами 
значения длин связей C(1)—S и C(1)—N(2). Для срав-
нения, длины связей S—CH3, в которых такое сопря-
жение отсутствует (1,790(3) и 1,792(3) Å), заметно  
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больше и находятся на уровне типичных значений длины одинарной связи C—S в серооргани-
ческих соединениях [ 10 ].  

Длина связи C(1)—N(2) 1,312(3) Å значительно меньше, чем длина аналогичной связи  
в производных нитрогуанидина (например, для нитрогуанидина 1,372(2) Å [ 11 ]), а также мень-
ше, чем в соединении II (1,339(5)/1,343(3) Å) [ 7 ]. В то же время значение длины связи  
N(1)—N(2) 1,395(3) Å, типичное для одинарной связи N—N [ 10 ], значительно больше, чем  
в производных нитрогуанидина (для нитрогуанидина 1,334(2) Å [ 11 ]) и соединении II 
(1,347(4)/1,351(3) Å) [ 7 ].  

Таким образом, в отличие от производных нитрогуанидина, для которых валентные фор-
мулы не отражают действительного строения молекул в кристалле [ 12 ], строение молекул со-
единения I не выходит за рамки традиционных валентных формул, согласно которым связь  
в нитриминной группе между атомами углерода и азота является двойной, а между атомами 
азота — одинарной >С=N—NO2. В свою очередь, это свидетельствует об отсутствии, характер-
ном для производных нитрогуанидина, значительной делокализации π-электронной плотности  
в нитриминном фрагменте. Бóльшая обособленность нитрогруппы в соединении I по сравнению 
с производными нитрогуанидина сказывается на наблюдаемых значениях длин связей N—O.  
В соединении I длина этих связей 1,218(2) и 1,222(2) Å (большее значение наблюдается для свя-
зи, в которой атом кислорода дополнительно вовлечен в ранее упомянутое внутримолекуляр-
ное взаимодействие с атомом серы), тогда как, например, для нитрогуанидина, в котором нит-
рогруппа вовлечена в сопряжение с гуанидиновым фрагментом молекулы, длина аналогичных 
связей составляет 1,238(2) и 1,247(2) Å (большее значение имеет связь, в которой атом кислоро-
да дополнительно участвует в образовании внутримолекулярной водородной связи). В услови-
ях отсутствия сквозного сопряжения между нитрогруппой и имидодитиокарбонатным молеку-
лярным фрагментом в соединении I причиной высокой планарности молекулы является внутри-
молекулярное специфическое взаимодействие S…O, препятствующее вращению нитрогруппы.  

Что касается упаковки молекул соединения I в кристалле, то каких-либо значительных 
межмолекулярных взаимодействий при анализе расстояний между атомами различных молекул 
в кристаллической ячейке выявлено не было. Об отсутствии таких взаимодействий свидетель-
ствуют и свойства самого вещества, в частности, относительно низкая температура плавления 
(65 °С) — признак невысокой энергии кристаллической решетки. 
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