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Рис. 1. Геометрия молекулы 
СеНщОБг
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О КРИСТАЛЛИЧЕСКОЙ СТРУКТУРЕ 
З-ОКСА-7,9-ДИТИАБИЦИКЛО [3.3.1 ] НОНАНА

Данное соединение (‘) кристаллизуется в ромбической сингонии с 
ячейкой а=12,/8; 6=6,72; с=8,32А. При (Z=l,49 г/см3 в ней содержится 
Z=4 формульных единиц CcH10OS2. Федоровская группа либо Pn2ta, 
либо Рптпа.

400 независимых ненулевых отражений Okl—2kl, hOl—h3l (рентгеного- 
ниометр Вейсенберга, СиАа-излучение, (sin 0)/Z=^O,63 А-1) после оценки 
по шкале марок почернения с шагом 2V* по­
служили основой для построения трехмер­
ной функции Патерсона P(uvw').

Статистический анализ интенсивностей 
по (2) позволил принять голоэдрическую 
симметрию, которая была подтверждена 
анализом ромбов по (3). Раскрытие трехмер-, 
ной функции P(uvw) выполнено по рецеп­
там (4) с использованием функций минима- 
лизации (5). Базисный отрезок из двух ато­
мов S послужил исходным для построения 
синтеза p(xyz), из которого найдены все 
остальные атомы О и С. Уточнение методом 
наименьших квадратов привело на этом эта­
пе к R=0,147 при 5=0,94 А2. Координаты 
независимых атомов сведены в табл. 1, со­
ответствующие длины связей — в табл. 2.
В молекуле CeH10OS3 (рис. 1) четко выражена плоскость симметрии, про­
ходящая через атомы О3, S7, SB. Длины связей в молекуле: С —С==1,53; 
О —С=1,40 и S —С=1,85 А удовлетворительно согласуется с уже извест­
ными по литературным данным (-_8).

В молекуле C6H10OS2 характерно проявлена конформация двойного 
кресла. Уравнения плоскостей, проходящих через определенные фрагмен­
ты молекул и отклонения атомов от них, даны в табл. 3. Удаление 
о=0,96 А мостикового атома S9 от плоскости С/', С2///, С/, С5 значительно 
больше отклонения от этой же плоскости атома (V. В другом гетероцик­
лическом кольце атомы S7 и S9 смещены из плоскости С", С5, Се, С8" на 
расстояния 0,61 и 1,15 А соответственно.

Таблица 1

Координаты базисных атомов структуры СбНюОЭг 
и индивидуальные температурные факторы В,-

Атом х/а у/ь z/c Атом х/а у/ь z/c

Оз 0.467 0,250 0,129 1.13 Се 0.182 0,029 0,324 1,26
с4 0,482 0,076 0,220 2,77 S, 0,206 0,250 0,451 1,70
С 5 0,091 0,045 0.206 1,78 s9 0.113 0,250 0,061 1,12
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В молекуле C6H10OS2 более значительное искажение циклогек­
сановых кресел, чем в известных конформациях двойных кресел молекул 
(1) СпНгзВгСХЭ (6) и (2) С9Н13СЮ (7), где средние величины отклонения 
атомов С3, С7 и С9 от аналогичных плоскостей составляют 0,51 и 0,71 А.

Это увеличившееся искажение связано не только с отталкиванием атомов 
Оз' и S7, но и с отличием геометрических характеристик связей C,pi — S и 
С,р1 — О от С,р> —С,р» в молекулах (1) и (2). Как следствие наблюдаемая 
конформация двойного кресла значительнее искажена по сравнению с та­
ковой в молекулах (1), (2) и (3) C8Hi5N, НВг (8); прежде всего углы 

Таблица 2
Длины связей

СбНюОЭг, А

Связь Длина

оз'-сг 1,40
С4'-С5 1,53
Cs-C, 1,53

s, 1,85
Се—S7 1,85

Примечание. Здесь 
и в табл. 3 штрихом обо­
значены атомы, связанные 
с базисными плоскостью а.

Валентные углы в молекуле СбНюОЭг

Таблица 3

Угол (О Угол (О

С/'—S9—С5 96°,1 Сз—С8—S7 115°,9
С2"'-Оз'-С4' 112.3 Се—С5—с/ 116,0
Оз'—с4'—с5 117,2 Сб—С5—Sg 110,7
C4'-C5-S9 107,4 С6—S7—Os 106,7

Примечание. Здесь и в табл. 4 двумя и тремя 
штрихами обозначены атомы, связанные с базисными со­
ответственно плоскостью т и осью 2,, параллельной [100].

между плоскостью С/', S9, С5 и плоскостями С6, S7, С8" и С/", Оз', С/, рав­
ные 32°45' и 2° соответственно, существенно отличаются от соответствую­
щих углов в (1), равных 18° и 17°, что можно объяснить различием во 
взаимодействии атомов О3' и S7 по сравнению с взаимодействием метиле­
новых групп С7Н2 и С3Н2 в молекулах (1), (2), и N3 с С7Н2 в (3).
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Циклогексановое кресло с гетероатомами S7 и S9 существенно искаже­
но по сравнению с креслом О/ и S9 и реальная конформация двойного 
кресла в СеНюОЭг резко отличается от идеальной, когда все три плоско­
сти должны быть параллельны, с расстоянием, отвечающим расстоянию 
O3'...S7 равным 2,52 А (в данной молекуле оно равно 3,12 А).

Таблица 4

Уравнения средних плоскостей и отклонение 
от них <т выбранных атомов

—8,24х + 6,36z — 0,56 = 0 12,37х + 2,08z — 0,37 = 0

Атомы о, А Атомы о, А

Cl" 0,00 Ci" 0,00
Cs 0,00 С2'" 0,00
Се 0,00 с4' 0,00
С8" 0,00 с5 0,00s7 0,61 Оз' 0,62
S, —1,15 s9 -0,96

П р и м е ч а н и е. Фигурной скобкой обозначены атомы, через
которые проведена плоскость.

Дискретные молекулы кресло-кресло в ячейке (рис. 2) взаимно связа­
ны Ван-дер-Ваальсовыми силами. Все межмолекулярные контакты пре­
вышают сумму соответствующих межмолекулярных радиусов.
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