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КРИСТАЛЛИЧЕСКАЯ И МОЛЕКУЛЯРНАЯ СТРУКТУРА 

N-(O-ХЛ0РБЕН30ЛСУЛЬФ0НИЛ)-N ′-(4-МЕТИЛ-6-  
ДИМЕТИЛАМИНО-1, 3, 5-ТРИАЗИН-2-ИЛ) МОЧЕВИНЫ —  

МОДЕЛИ ПЕСТИЦИДА ИЗ КЛАССА СУЛЬФОНИЛМОЧЕВИН

А. С. ВЯЗГИН, Д. С. ЮФИТ, Ю. Т. СТРУЧКОВ, А. Н. КОРНИЛОВ, 
Е. Н. ВЕТРОВА, В. И. СОРОКИН, В. Н. ДРОЗД

Проведено рентгеноструктурное исследование N-(о-хлорбензолсульфонил) -N′- 
(4-метил-6-диметиламино-1,3,5-триазин-2-ил) мочевины. Показан вклад в геомет
рию молекулы резонансной структуры с разделением зарядов, описана система 
водородных связей в кристалле исследованного соединения.

В настоящее время триазиновые производные арилсульфонилмоче- 
вин привлекают особое внимание в связи с их высокой биологической 
активностью. На основе этих соединений разработан и широко исполь
зуется ряд уникальных гербицидных препаратов и регуляторов роста 
растений [3]. Несмотря на активное изучение химии и биологического 
действия, рентгеноструктурные исследования соединений данного клас
са фактически не проводились. В то же время точные сведения об их 
молекулярной структуре могли бы способствовать пониманию причин 
высокой биоактивности триазиновых производных арилсульфонилмоче- 
вин. Большой интерес вызывает также вопрос о водородных связях в 
кристаллах этих соединений, поскольку наличие, как минимум, двух 
«активных» карбамидных атомов водорода позволяет предложить це
лый ряд возможных структур как с межмолекулярными, так и с внут
римолекулярными Н-связями. Ранее [5] нами было проведено рентге
ноструктурное исследование представителя данного класса соедине
ний — хлорсульфурона, обладающего очень высокой гербицидной ак
тивностью. В молекуле хлорсульфурона имеется внутримолекулярная 
Н-связь сульфониламидного атома азота с одним из атомов N триази- 
нового цикла, а в кристалле молекулы объединены в димеры Н-связя
ми N—Н...О с участием атома кислорода карбонильной группы. Настоя
щая работа посвящена рентгеноструктурному исследованию еще одного

Т а б л и ц а  1
Основные длины связей d (Å) в независимых молекулах А и Б в структуре I

Связь
d

Связь
d

A Б А Б

С1—С (9) 1,740 (5) 1,733 (4) N (5)—С (2) 1,338 (5) 1,343 (5)
S―O (1) 1,429 (3) 1,425 (3) N (5)—С (4) 1,346 (6) 1,351 (5)
S—О (2) 1,417 (3) 1,417 (3) N (6)—С (3) 1,333 (6) 1,326 (6)
S―N (1) 1,640 (3) 1,653 (3) N (6)—С (6) 1,456 (7) 1,452 (7)
S—С (8) 1,770 (4) 1,766 (4) N (6)―С (7) 1,434 (6) 1,447 (6)
О (3)―C (1) 1,198 (5) 1,208 (5) С (4)—С (5) 1,479 (6) 1,481 (6)
N (l)―C (l) 1,384 (5) 1,380 (5) С (8)—С (9) 1,385 (6) 1,403 (6)
N (2)—С (1) 1,388 (5) 1,381 (5) С (9)—С (10) 1,378 (7) 1,384 (7)
N (2)—С (2) 1,387 (5) 1,377 (5) С (10)—С (11) 1,362 (7) 1,364 (7)
N (3)―C (2) 1,326 (5) 1,321 (5) С (11)—С (12) 1,365 (6) 1,373 (7)
N (3)―C (3) 1,360 (5) 1,363 (5) С (12)—С (13) 1,385 (7) 1,395 (7)
N (4)—С (3) 
N (4)—С (4)

1,345 (5) 
1,323 (6)

1,346 (5) 
1,321 (6)

С (13)—С (8) 1,386 (6) 1,382 (6)
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соединения этого класса — N-(o- 
хлорбензолсульфонил)-N′-(4 - ме
тил - 6 - диметиламино - 1,3,5- 
триазин-2-ил)мочевины (1), в ко
тором в отличие от хлорсульфуро
на метоксигруппа в триазиновом 
цикле заменена на диметилами- 
ногруппу. Строение молекулы (1) 
и нумерация атомов даны на 
рис. 1, длины связей и валент
ные углы приведены в табл. 1 и 2.

В кристалле (1) содержатся 
две независимые молекулы (А и 
Б). При сравнении их геометрии, 
проведенном по методике [4], об
наружено низкое значение s-кри
терия (s = 0,15), отвечающее

Рис. 1. Общий вид молекулы I (дана нуме
рация атомов).

близким по геометрии молекулам, поэтому при дальнейшем обсужде
нии молекулярной геометрии мы будем использовать средние по двум 
независимым молекулам величины.

Конформация арилсульфониламидной части молекулы (1), описы
ваемая торсионными углами С(9)—С(8)—S—N(1)—64(1)° и С(8) — 
S—N(1)—С(1)—55(1)°, близка к найденной в хлорсульфуроне и хо
рошо совпадает с обычной геометрией молекул арилсульфонамидов, 
подробно рассмотренной в [8]. Ориентация о-хлорфенильного замести
теля, по-видимому, определяется в основном стерическими факторами 
и наиболее благоприятна для уменьшения отталкивания между атомом 
С1 и атомами О и N, связанными с атомом S. Короткие внутримолеку
лярные контакты с участием атома С1, однако, сохраняются и приво
дят к некоторому увеличению валентных углов S—С(8)—С(9) до 
122,9(2)° и С1—С(9)—С(8) до 122,1(2)°. Как и в ранее исследованной 
нами структуре хлорсульфурона, в молекуле (1) валентные углы OSN 
неравны, причем больший из них образован с участием синклинально
го по отношению к связи N(1)—С(1) атомом кислорода 0(2) и имеет 
значение 109,5(2)°, близкое к 110° (значение большего из углов 
OSN≤110° характерно именно для арилсульфонамидов [8]). Осталь
ные длины связей и валентные углы в арилсульфамидном фрагменте 
молекулы (1) также имеют обычные значения. Сульфонилмочевинная

Т а б л и ц а  2
Основные валентные углы ω (град.) в независимых молекулах А и Б в структуре

Угол
ω

Угол
ω

A Б A Б

О(l)SO(2) 119,4 (2) 120,0 (2) N(2)C(2)N(5) 114,1 (3) 114,2 (3)
О(1)SN(1) 103,8 (2) 103,9 (2) N(3)C(2)N (5) 126,9 (4) 127,4 (4)
О(2)SN(1) 109,6 (2) 109,4 (2) N(3)C(3)N(4) 124,5 (4) 123,7 (4)
О(1)SC (8) 110,7 (2) 110,8 (2) N(3)C(3)N(6) 117,0 (4) 117,0 (4)
О(2)SC(8) 108,1 (2) 107,5 (2) N(4)C(3)C(6) 118,5 (4) 119,3 (4)
N(1)SC(8) 104,2 (2) 104,1 (2) N(4)C(4)N(5) 125,9 (4) 125,6 (4)
SN(1)C(1) 123,7 (3) 121,2 (3) N(4)C(4)C(5) 116,1 (4) 117,9 (4)
С1)N(2)C(2) 130,7 (3) 131,8 (3) N(5)C(4)C(5) 118,1 (4) 116,5 (4)
C(2)N(3)C(3) 113,9 (3) 114,2 (3) SC(8)C(9) 123,1 (3) 122,7 (3)
С(3)N(4)C(4) 115,1 (3) 116,0 (3) SC(8)C(13) 117,6 (3) 118,1 (3)
С(2)N(5)C(4) 113,6 (3) 113,1 (3) C(9)C(8)C(13) 119,3 (4) 119,2 (4)
С(3)N(6)C(6) 119,6 (4) 120,0 (4) C1C(9)C(8) 122,3 (3) 121,9 (3)
С(3)N(6)C(7) 122,3 (4) 121,8 (4) C1C(9)C(10) 117,4 (3) 118,5 (3)
C(6)N(6)C(7) 117,8 (4) 118,1 (4) C(8)C(9)C(10) 120,3 (4) 119,6 (4)
О(3)C(1)N(1) 123,8 (4) 123,6 (4) C(9)C(10)C(11) 120,1 (4) 120,2 (4)
О(3)C(1>N(2) 121,5 (4) 120,8 (4) C(10)C(11)C(12) 120,3 (4) 121,4 (4)
N(1)C(1)N(2) 114,8 (3) 115,5 (3) C(11)C(12)C(13) 120,7 (4) 119,0 (4)
K'(2)C(2)N(3) 119,0 (4) 118,5 (4) C(12)C(13)C(8) 119,3 (4) 120,6 (4)
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цепь молекулы имеет конформацию β-типа (согласно классификации 
[7], предложенной для N'-алкилпроизводных N-пиридилсульфонилмо- 
чевин), которая характеризуется близостью к 0° торсионного угла 
N(1)C(1)N(2)C(2), равного в (1) —2,3(6)°. Такая же конфор
мация была в молекуле хлорсульфурона, и в случае (1) она также 
стабилизируется внутримолекулярной Н-связью N(1)—H(N1)...N(3) 
2,64(1) A, H(N1)...N(3) 1,97(4) А, угол N(l)—H(N1)...N(3) 138(1)°. 
Образующийся при этом плоский в пределах 0,04(3) А шести
членный замыкаемый Н-связью цикл фактически копланарен триазино- 
вому циклу: двугранный угол между плоскостями циклов равен 0,7°.

Особый интерес в структуре соединения (1) представляет распре
деление длин связей в триазиновом цикле, две из которых С(2)—N(3) 
1,323(5) А и N(4)—С(4) 1,322 А более короткие, чем остальные
(1,338—1,363 Å). Длины укороченных связей близки к найденным в 
незамещенном s-триазине (1,317 А [6]). До 1,330(6) А укорочена также 
и экзоциклическая связь С(3)—N(6), а атом N(6) имеет плоскую кон
фигурацию связей. Такое распределение длин связей позволяет пред
положить значительный вклад в наблюдаемую геометрию молекулы (1) 
следующей резонансной структуры с частичным разделением зарядов 
и экзоциклической двойной связью C=N (схема).

Отметим, что вклад подоб
ных структур ранее отмечался 
для меламина и его производных 
(см., например, [2]) и приво

дил к общему (из-за симметрич
ного расположения аминных за
местителей в кольце) увеличе
нию длин эндоциклических свя
зей С—N. Влияние аминного за
местителя на геометрию триази- 
нового цикла в молекуле (1) в 
отличие от указанных соеди-

нений проявляется более отчетливо. Вклад формы с разделе
нием зарядов обусловливает проявление частичного отрицатель
ного заряда на атоме азота N(5), в итоге возрастает его роль 
как акцептора в образовании Н-связей. Протоноакцепторная способ
ность атома N(5) выше, чем у атома кислорода карбонильной группы, 
и в кристалле соединения (1) реализуются межмолекулярные Н-связи 
N(2)—H(N2)...N(5), в то время как в кристалле хлорсульфурона в 
межмолекулярных Н-связях участвуют карбонильные группы. В отли
чие от кристалла хлорсульфурона, молекулы которого объединены 
Н-связями в центросимметричные димеры, в кристалле соединения (1) 
водородными связями N(2)—H(N2)...N(5) в димеры объединены неза
висимые молекулы А и Б; атом N(5) принадлежит молекуле, полу
чаемой из исходной операцией инверсии и трансляцией по всем трем 
осям; N(2)...N(5) 3,050(6), 3,025(6) Å, N(2)—H(N2) 0,81(4) и
0,83(4) Å, N(5)...H(N2) 2,25(4), 2,30(4) Å, углы N—H...N 179(4) и 
147(4)°. Проекция такого димера на плоскость OYZ дана на рис. 2.

Схема.

Экспериментальная часть

Кристаллы соединения (1) C13H15CIN6O3S триклинные (из ацето
нитрила), при 20 °С а = 7,401(1), b = 15,279(2), с =16,642(2) Å, α = 
= 62,69(1), β = 84,98(1), γ=82,73°, Z=4, пространственная группа 
Р1. Параметры ячейки и интенсивности 4684 отражений, 3166 из кото
рых с I≥2σ, использованы в дальнейших вычислениях, измерены на 
автоматическом 4-кружном дифрактометре «Hilger — Watts» (λ МоКα> 
графитовый монохроматор, 0Ө/2Ө-сканирование, 0≥30°). Структура 
расшифрована прямым методом и уточнена полноматричным методом
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наименьших квадратов в анизотропном 
приближении для всех неводородных 
атомов. Все атомы водорода выявлены 
из разностного ряда и включены в уточ
нение с фиксированным Визо = 5 Å2. 
Окончательные значения факторов рас
ходимости R = 0,047 и Rw=0,043. Все 
расчеты проведены на ЭВМ «Eclipse 
S/200» по программе INEXTL [1].

Координаты и эквивалентные изо
тропные температурные факторы нево
дородных атомов представлены в 
табл. 3, координаты атомов водорода — 
в табл. 4.

Спектр ПМР снят на приборе 
«WM-250» в смеси ДМСО-d6 и дейтеро- 
ацетона с применением ТМС в ка
честве внутреннего стандарта, химиче
ские сдвиги приведены в шкале δ (м.д.). 
ИК-спектр получен на приборе «Jasco 
S-5B» в таблетке КВг.

N - (о - х л о р б е н з о л  с у л  ь  ф  о  -  
н и л )  -  N '  -  ( 4 - м е т и л - 6 - д и м е т и л -
а м и н о - 1 , 3 , 5 - т р и а з и н - 2 - и  л )  м о ч е в и н а  (1). К суспензии 
1,53 г (0,01 моля) 6-диметиламино-4-амино-2-метил-1,3,5-триазина в 
20 мл абс. бензола добавили 2,39 г (0,011 моля) о-хлорбензолсульфо- 
нилизоцианата и кипятили при перемешивании 2 ч. Выпавший осадок 
отфильтровали и кристаллизовали из изопропанола. Получили 3,71 г 
(88 %) мочевины (1), т. пл. 183—184 °С. ИК-спектр (см―1): 3460, 3300, 
3150 (N—Н); 1720 (С = J); 1620, 1535, 1555 (С—С, С—Nap); 1355,

Рис. 2. Проекция Н-связанного ди
мера на плоскость OYZ.

Т а б л и ц а  3

Координаты (×104) и эквивалентные изотропные температурные факторы (Å)
неводородных атомов
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Т а б л и ц а  4

Координаты атомов водорода (× 103)

Атом
Молекула А Молекула Б

х v z х у z

Н (N1) 302 (5) 214 (3) 268 (3) 695 (5) 736 (3) 251 (2)
Н (N2) 405 (5) 275 (3) 417 (3) 751 (5) 758 (3) 428 (3)
Н (5,1) 206 (5) 3(3) 700 (3) 257 (5) 520 (3) 633 (2)
Н (5,2) 353 (5) 20 (3) 686 (3) 284 (5) 611 (3) 630 (3)
Н (5,3) 376 (5) —66 (3) 699 (3) 153 (5) 626 (3) 602 (3)
Н (6,1) 122 (5) —164 (3) 435 (3) 34(5) 581 (3) 296 (3)
H (6,2) 272 (5) —181 (3) 502 (3) 151 (5) 508 (3) 311 (3)
Н (6,3) 95 (5) —148 (3) 507 (3) 65(5) 551 (3) 378 (3)
Н (7,1) 148 (5) —38 (3) 296 (3) 371 (5) 691 (3) 199 (3)
Н (7,2) 308 (5) 18(3) 282 (3) 516 (5) 606 (3) 228 (3)
Н (7,3) 160 (5) 61 (3) 280 (3) 339 (5) 598 (3) 200 (3)
H (10) —290 (5) 463 (3) 172 (3) 443 (5) 1114 (3) 86 (3)
H (11) —231 (5) 620 (3) 93 (2) 681 (5) 1217 (3) 73 (3)
H (12) 63 (5) 652 (3) 31(2) 990 (5) 1150 (3) 84(3)
H (13) 278 (5) 535 (3) 48 (3) 1060 (5) 984 (3) 109 (3)

1335, 1170, 1160 (SО2). Спектр ПМР; 2,33 с. (ЗН, Н3С—С); 3,22 с. (6Н, 
Н3С—N); 7,67 м. (ЗН, Нар) и 8,20 д. д. (1Н, Н6

ар) Jо 7,82 Гц, 
Jм 1,47 Гц; 10,39 с. (1Н, СО—NH—С); 13,68 с. (1Н, SО2—NH—СО). 
Найдено, %: С 42,23, Н 4,23, N 22,70, C13H15ClN6О3S. Вычислено, %: 
С 42,11, Н 4,08, N 22,66.
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SUMMARY

The X-ray investigation of N-(o-chlorobenzenesulfonyl)-Nl-(4-methyl-6-dimethylaminо- 
1,3,5-triazin-2-yl) urea structure was performed. The contribution of the charge divisin 
resonance structure to molecular geometry is shown; the system of hydrogen bonds in 
the crystal of the studied compound is described.
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