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요 약 (dl)-2-Benzyl-4-ethyl-esteL5-(Enethylphenyl)-3H,5H,6HT,2,6fthiadiazineT,l-dioxide의 결 

정 및 분자구조를 단결정 X-선 회절법을 이용하여 해석하였다. 결정은 단사정계에 해당하고 공간군은 P2i이며, 

단위세포 상수는 4 = 8.756(8), 3 = 25.757(2), c=8.628⑴ A, 8 = 99.15(4)。이었다. 기타 다른 변수값은 7=1,921 

⑵風 T= 298°K, 4=L336g/cmt g^L541 cm1 및 Z=4이다. 3o(F0) 이상인 2049개의 독립회절반점에 대한 

최종 신뢰도 &값은 0.051 이었다. 단위세포내에는 결정학적으로 비대칭성인 2개의 독립된 분자가 존재한다. 

술폰기의 배열은 다소 왜곡된 정사면체 구조를 나타내며, N(6)와 N(6')는 각각의 thiadiazine 고리의 최소 

자승면으로부터 상당히 이탈된 사실을 알 수 있다. 결정내에서 분자들간에는 2개의 N-H—-0형 분자간 

수소결함과 van der Waals 힘으로 결합되어 있다.

ABSTRACT. The crystal and molecular structure of the title compound has been determined from 

2568 reflections collected on an automatic CAD4 diffractometer using graphite-monochromated Mo-Ka- 
o 

radiation. The crystal is monoclinic system, space group P2t with unit cell dimensions a = 8.756(8) A, 

力= 25.757⑵ A, c = 8.628(1) A, 8 = 99.15(4)。，V= 1,921(2)風 Z=4, 1.336 gem— M=1.54 cm1 and T=

298K The final R factor was 0.051 for 2049 reflections over 3o(F0). The crystal has two asymmetric 

molecules in the unit cell. The arrangement of sulfon group was shown a distorted tetrahedron structure 

and N(6), N(6') atoms were deviated from the least-squares planes of the thiadiazine rings, respectively. 

The molecular packings in the unit cell are linked by the two intermomcular hydrogen bonds of - -------

type and vander Waals forces.

서 론

Sulfamide(-N-SC)2_N-) 단위를 포함하는 헤테로 

고리 화합물은 여러가지 생물학적 활성을 나타내며, 

최근에 이와 같은 화합물의 합성 및 반응성에 관한 

연구가 활발히 행해지고 있다I* 본 논문은 sulfa

mide 작용기를 갖는 새로운 헤테로 고리 화합물의 

3차원적인 구조적 특징을 연구하기 위하여 수행하 

였으며, 연구물질의 합성 경로는 Scheme 1과 같다.
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PhCH2NHSO2N=CHAr • (EtOjzCHCHzCOjEt

Scheme 1.

본 화합물과 유사한 구조를 갖는 여러 화합물의 

결정구조가 보고되어 있으나, thiadiazine 고리내에 

1개의 C = C 이중결합을 포함하는 화합물의 결정구 

조는 아직 보고되지 않았다.5~9 본 논문은 (dl)-2-Be- 

nzyl-4-ethylester-5-(/>-methylphenyl)-3H,5H,6H- 

l,2,6-thiadiazine-l,l-dioxide의 결정 및 분자구조를 

규명하고, thiadiazine 고리내에서의 결합특성을 비교 

검토하는데 있다.

실험 및 구조 정밀화

X-선 회절강도 데이타는 0.14X0.45X0.13 mm 

크기의 무색 투명한 단결정을 선택하고, 자동 CAD4 

4-circle 회절기를 이용하여 측정하였으며, graphite 

로 단색화된 Mo-Ka(X=0.7107 A) X-선을 이용하였 

다. 결정의 단위세포 상수는 16<2。<25의 범위에서 

측정한 25개의 회절반점에 대한。와 배향으로부터 

최 소자승법 으로 정 밀 화하였 다.

총 2568개의 회절강도 데이타를 co-29 scan mode 

(Aw=(0.8 + 0.35tan9)) 방법으로 측정하였다. 강도가 

큰 3개의 (一2 6 3), (-2 9 2) 및 (2 -8 2)의 회 

절반점을 표준반점으로 하여 매 100분마다 강도변 

화를 관찰하고, 200개의 회절반점 측정 후 배향성의 

변화를 검토하였다. 그 결과 표준회절반점은 최종 

회절데이타의 측정시까지 단지 2% 이하의 강도변 

화만을 나타냈으며, 따라서 회절강도 데이타에 대한 

흡수보정은 취하지 않았다. 측정된 회절강도데이타 

는 Lorentz-polarization 영향에 대한 보정으로 구 

조인자饵(如«))로 전환시키고 이 구조인자를 이용 

하여 구조해석 및 정밀화를 수행하였다. Table 1에 

본 연구물질에 대한 결정학적 데이타를 나타내었다.

총 2049개의 구조인자를 이용하여 직접법으로 구 

조해석을 수행하였으며, E값이 1.2 이상인 685개의 

회절반점의 위상을 다중 tangent 위상 정밀화 함수를 

이용하여 50개의 위상셑트를 계산하고, 이 위상을 

이용하여 합성된 전자밀도 지도로부터 52개의 비수

Table 1. Crystal data of the title compound

Space group P2-25/1, monoclinic

Cell constants a = 8.756(8) A, 

&=25.757(2) A, 

c=8.628(1) A, 

8=99.15(4)° 

K=1921 ⑵ A3

Molecular formula C20H22N2O4S

Formular weight 384.45

Formular units per cell Z=4

Density p= 1.336 gem-3

Absorption coefficient: p=1.54cm-1

Radiation (Mo-Ka) X=0.7107 A

Collection ran응e 3°<20<48o

Total data collected 2568

Independent data, FO>30(F„) 2049

Total variables 244X2

R=SHKI-|FC||/S|FJ 0.051

* 비수소 원자의 isotropic thermal parameters, torsion 

angles, 최소자승면, 수소결합 및 수소 좌표, 수소원자가 

포함된 결합길이, 결합각 및 구조인자 자료 등은 저자 

에게 신청하시면 보내 드립니다(총 17장).

소 원자의 위치를 발견하였다. 이때 &값은 0.253 

이었으며 계산은 SHELXS-86 프로그램을 이용하였 

다.'0 합성된 E map을 해석하여 asymmetric unit내 

에 2개의 분자가 존재하는 초기 분자모델을 설정하 

고, 52개의 좌표를 isotropic full-matrix 최소자승법 

으로 3회 정밀화한 결과 R값은 0.164를 나타냈다. 

차분 Fourier map을 분석하여 2개의 미발견 비수소 

원자의 좌표를 구하였고, 총 54개의 비수소 원자를 

2개의 블록으로 나누어 anisotropic full-matrix로 3 

회 정밀화한 결과 R값은 0.073을 나타내었다. H(6)와 

H(6')를 제외한 42개의 수소원자는 ideal geometry를 

이용하여 좌표를 구하고, H⑹와 H(6') 좌표는 N⑹ 

와 N(6')를 sp' 정사면체 구조로 가정하여 각긱"2개의 

수소좌표를 계산하고, thermal parameter를 비교하 

여 각각 1개의 수소좌표를 결정하였다. 총 44개의 

수소원자를 고정시키고, 비수소원자는 anisotropic으 

로 3회 정밀화한 결과 R값은 0.051 을 나타내었으며, 

가중치는 부여하지 않았다. 최종 정밀화 과정에서 

최대 shift./esd는 0.41 이었으며, 차분 Fourier map 

에서 최대 잔여 피크는 약 0.32 e*3을 나타내었다. 

모든 계산은 SHELX-76 프로그램을 수행하였다." 

결정학적 비대칭성 분자 A와 B의 ORTEP” 그림을
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Fig. 1. Steroscopic drawing of title compound with numbering schemes. Dotted 

hydrogen bonding.

lines indicated intermolecular

Table 2. Final atomic coordinates (X10-4) and equivalent isotropic thermal parameters (A2X103)

Molecule A Molecule B

Atom x y z UJ Atom x y z U/

N2 7675(7) 1602(2) 10097(7)

C3 868%⑼ 1422(3) 9228(8)

C4 8709(8) 1552(3) 7745(9)

C5 7649(8) 1940(3) 6776(8)

N6 7112(7) 2296(3) 7941(7)

07 4942(6) 1764⑵ 8727(7)

08 6271(7) 2427(2) 10525(6)

C9 7689(9) 1418(3) 11688(8)

C10 7414(11) 839(3) 11749(10)

C11 6268(10) 607(4) 10723(11)

C12 5917(11) 112(6) 11036(15)

C13 6725(14) -219(4) 12005(16)

C14 7967(15) 6(4) 13109(14)

C15 8385(10) 543(5) 12901(12)

C16 9927(8) 1327(3) 6831(10)

017 10007(7) 1432(3) 5472(6)

018 10896(6) 1018(3) 7697(7)

C19 12204(10) 815(4) 7095(13)

C20 12151(16) 271(5) 6837(21)

C21 6310(10) 1712(3) 5612(11)

C22 6096(8) 1213(4) 5511(8)

C23 4803(8) 998(4) 4394(10)

C24 3877(9) 1297(4) 3453(10)

C25 4193(10) 1803(3) 3553(9)

C26 5511(9) 2034(4) 4626(9)

C27 2591(11) 1103(5) 2250(15)
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2735(7) 3070(3) 10120(8) 51

3744(8) 3274(3) 9135(9) 41

3768(8) 3167(3) 7615(8) 31

2647(9) 2769(3) 6793(9) 41

2029(7) 2408(2) 7932(8) 40

23(5) 2942(3) 8749(6) 54

1243(7) 2286(2) 10561(7) 63

2820(9) 3278(4) 11770(10) 54

2488(9) 3857(4) 11827(10) 51

1270(11) 4079(5) 10860(11) 75

1011(14) 4634(4) 10908(14) 81

1913(14) 4896⑸ 12165(13) 87

3068(12) 4654(5) 13002(13) 74

3307(11) 4155(4) 12945(10) 54

4956(9) 3372(4) 6853(12) 54

5046⑺ 3272(2) 5501(8) 60

5899(7) 3708(3) 7750(8) 74

7111(14) 3938(6) 6886(15) 116

7738(14) 4344⑹ 7805(17) 109

1329(7) 3001(3) 5660⑺ 32

349(9) 2668⑶ 4604(9) 48

-750(9) 2829(4) 3496(11) 60

-1049(10) 3371(4) 3379(9) 55

-107(11) 3723(4) 4462(11) 60

954⑼ 3552(3) 5575(10) 43

-2329(12) 3609(5) 2223(12) 87

“Equivalent isotropic Ueq defined as one third of the trace of the orthogonalized. Ul} tensor. (I/町=l/3£爲 

l如
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Fig. 1에 나타내고, 비수소 원자의 최종 원자좌표 및 

isotropic parameter는 Table 2에 나타냈다.

모든 원자의 X-선 산란인자는 International Tab

les for X-ray Crystallography(1974)13^ 값을 이용 

하였다. •

결과 및 고찰

주요 원자간 결합길이 및 결합각은 Table 3에 나 

타내었다. Sulfon기의 결합배열은 0-S-0 결합각이 

각각 117.4(4)°, 119.5(4)°로서 이상적인 정사면체 

구조와는 상당히 다른 왜곡된 정사면체 구조를 나 

타내고 있다. N-S&-N 부분의 N—N, 0—0 및 

N-—。의 거리는 분자 A와 B에서 각각 2.470(8)— 

2.570⑼ A, 2.422(8)-2.546(9) A 사이의 값을 나타 

내며, 7-amino-2H,4H-无c-triazolo-[4,5-c]-l,2,6- 

thiadiazine-l,l-dioxide monohydrate(ATTM)의 

경우와 비슷하다. S-0 결합길이는 각각 1.452(6), 

1.438(6) A 및 1.406(5), 1407(7) A를 나타냈다. 분자 

A의 경우 다른 sulfon류에서 발견된 값(〜 1.43 A)과 

근사치를 나타내며, 분자 B의 경우는 다소 작게 나 

타났다. 그러나, 결정학적 시스템이 다른 ATTM의 

경우, L411(3), L422⑶ A을 나타내며, 따라서 분자 

A와 B는 모두 유사한 값을 나타낸다고 볼 수 있다. 

S-N 결합은 질소에 치환기가 있는 경우, 각각 1.斂 

(6), 1.664(7) A을 나타내었으며, 질소에 치환기가 없

Table 3. Bond lengths (A) and selected bond angles (°)

(a) Bond lengths (b) Bond angles

Molecule A Molecule B

S1-N2 1.660(6) Sl,-N2, 1.664(7)

S1-N6 1.619 ⑺ Sl,-N6, 1.605(7)

Sl-07 1.452(6) sr-O7f 1.406(5)

Sl-08 1.438(6) SI'- 08， 1.407(7)

N2-C3 1.331(10) N2,-C3, 1.421(11)

N2-C9 1.450(9) N2'-C9‘ 1.512(11)

C3-C4 1.326(11) C3,-C4, 1.344(11)

C4-C5 1.522(11) C4,-C5, 1.515(10)

C4-C16 1.537(12) C4,-C16/ 1.418(12)

C5-N6 1.491(11) C5，-N6' 1.513(10)

C5-C21 1.535(11) C5f-C2r 1.512(9)

C9-C10 1.514(12) C9,-C10/ 1.522(14)

C10-C11 1.365(12) cio^cir 1.371(12)

C10-C15 1.422(13) C10,-C15, 1.346(12)

C11-C12 1.349(17) cir-ci2f 1.449(16)

C12-C13 1.318(17) C12,-C13f 1.408(16)

C13-C14 1.448(16) C13/-C14, 1.305(15)

C14-C15 1.449(17) CW-Cl^ 1.305(16)

C16-O17 1.215(10) C16/-O17, 1.209(12)

C16-O18 1.308(10) C16,-O18, 1.352(11)

O18-C19 1.431(12) O18'-C19‘ 1.511(16)

C19-C20 1.417(17) C19,-C20/ 1.373(20)

C21-C22 1.300(12) C2r-C22r 1.433(10)

C21-C26 1.309(12) C2r-C26, 1.455(11)

C22-C23 1.474(10) C22,-C23, 1.312(11)

C23-C24 1.304(12) C23,-C24, 1.420(15)

C24-C25 1.333(13) C24'-C25' 1.460(12)

C24-C27 1.491(13) C24、C27' 1.508(13)

C25-C26 1.484(11) C25'-C26' 1.302(11)

Molecule BM이 ecule A

C3-N2-S1 120.0(5) C3,-N2,-Sr 119.6(5)

C4-C3-N2 124.7(7) C4,-C3,-N2, 128.0(7)

C5-C4-C3 126.5(7) C5/-C4,-C3, 119.1(7)

C5-N6-S1 117.5(6) C5'-N&-S1' 118.6(5)

N6-S1-N2 103.3(3) NG-Sl'-NZ 102.2(3)

N6-C5-C4 105.3(6) N6-C5'- C4' 112.5(6)

O7-S1-N2 108.6(3) O7,-Sr-N2, 108.8(4)

O7-S1-N6 110.3(3) O7,-S1,-N6, 106.9(3)

O8-S1-N2 108.1(3) O8,-Sr-N2, 106.6(4)

O8-S1-N6 108.3(4) O8,-S1,-N6, 111.5(4)

O8-S1-O7 117.4(4) O8f~sr-O7f 119.5(4)

C9-N2-S1 119.2(5) C9,-N2,-Sr 120.6(5)

C9-N2-C3 120.8(6) C9,-N2,-C3, 119.4(7)

C10-C9-N2 112.2(6) C10'-C9'-N2' 113.4(7)

C11-C10-C9 120.8(7) cir-cio,-C9, 121.6(8)

C15-C10-C9 118.1(8) C15'-C10JC9' 119.9(7)

C16-C4-C3 121.2(7) C16,-C4,-C3, 120.2(7)

C16-C4-C5 112.2(6) C16,-C4,-C5, 120.2(7)

O17-C16-C4 124.2(7) O17'-C16'-C4' 122.2(8)

O18-C16-C4 112.1(7) O18'-C16'- C4' 113.5(8)

O18-C16-O17 123.7(8) 018716'- 017' 124.1(9)

C19-O18-C16 120.0(7) C19,-O18,-C16, 112.4(8)

C20-C19-O18 114.3(10) C20,-C19,-O18, 105.2(11)

C21-C5-C4 116.4(6) C21,-C5,-C4, 113.9(6)

C21-C5-N6 112.7(6) C21'- C5'-N6‘ 110.4(6)

C22-C21-C5 120.6(7) C22,-C21,-C5, 119.4(7)

C26-C21-C5 117.1(8) C26'-C21'- C5' 124.1(6)

C27-C24-C23 124.1 ⑼ C27,-C24,-C23, 123.8(8)

C27-C24-C25 119.9(8) C27,-C24,-C25, 117.1(9)
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Table 4. Least-square planes (A), hydrogen bond (A) 

and close contact parameters in title compound. Aste- 

ricke indicate atoms out of the least-square planes 

[I] Least-square planes

Atom Shift Atom Shift

(a) 1,2,6-thiadiazine ring except N6 atom of molecule 

A (-0.5923x - 0.7410y 一 031642 = — 8.9548)

SI -0.000(2) N6* -0.621(7)

N2 0.005(6) C9* 0.050(8)

C3 -0.012(8) CIO 후 L286⑼

C4 0.007(7) C16* -0.023(8)

C5 -0.001(7) 017* -0.009(7)

018* -0.099(7)

C21* 1.348(8)

(b) 1,2,6-thiadiazine ring except N6, atom of molecule 

B (-0.590Cte-0.7557y-0.2844z = -2.9602)

sr -0.003(2) N6'* 0.601(6)

N2' 0.030(7) C9r* -0.065(9)

C3' -0.005(7) CIO'수 -1.354(9)

C4' -0.029(7) C16f* 0.063(10)

C5， 0.034(8) or" 0.086(6)

018'* 0.0419(7)

C2V* -1.281(7)

(c) dihedral angle between (a) and (b): 83.1°

[II] inermolecular hydrogen bond and close contact 

parameters

Atoms Bond length 
(A)

Bond angles 

(°)

(a) hydrogen bond

N(6')-H(6')—-0(7尸 3.028(8) 168.6(4)

N(6)-H(6)—-0(7? 2.229(5) 167.0(0)

(b) Close contacts

C(26)-H(26)—0(177 3.317(11) 140.7(4)

C(15)-H(15)—0(177 3.343(13) 139.1(0)

C(15')-H(15')…0(]7¥ 3.360(11) 149.7(0)

C(22,)-H(22,)—0(17/ 3.295(11) 156.8(0)

a: molec니e A in symmetry code (r, y, z)

b: m이ecule B in symmetry code (1+x, y, z)

c： molec니e B in symmetry code (r, y, z)

d: molecule A in symmetry code (r, y, 1+z)

e: m시ecule b in symmetry code (r, 北 1+z)

f: m시ecule A in symmetry code (r—1, y, z)

는 경우 각각 1.619(7), L605(7)A로 보다 짧게 나 

타났다. 이러한 경향은 다른 화합물의 경우와 유사 

하다.5~9

기존의 연구결과를 비교검토하여 보면 bicyclic 

골격을 가지는 화합물에서는 S를 제외한 5개의 구 

성원자들이 좋은 평면성을 나타내는 envelope con-

Fig. 2. Steroscopic drawing of the molecular packing 

in the unit cell. Dotted lines indicated intermolecular 

hydrogen bonding.

formation을 나타내었으며monocyclic 골격 구 

조를 갖는 화합물에서는 boat conformation을 나타 

내었으나,9 본 연구물질의 경우에는 thiadiazine 고 

리에서 N⑹와 N(6')를 제외한 S(l), N(2), C(3), C(4), 

C(5)의 5개의 원자는 동일 평면상에 존재하였다. 

이와 같이 본 연구물질이 envelope conformation을 

나타내는 이유는 C(3)-C⑷ 및 C(3')-C(4')의 결합 

길이가 각각 1.326(11)과 1.344(11) A인 이중결합의 

영향에 기인한 결과로 사료된다.

4개의 benzene 고리는 완벽한 평면성을 나타내 

었다. 벤젠 고리내의 C(sp2)-C(sp2)의 결합길이는 A 

분자의 경우 각각 1.318(17)-1.449(17) A 및 1.300 

(12)-1.484(11)A 범위의 값을 나타내고, B분자의 

경우는 1.305(16)-1.449(16) A 및 1.302(11)-1.460 

(12)A 범위의 값을 나타내었다. 평균 결합길이는 

각각 1.39(2), 1.37(1), 1.36⑵ 및 L40⑴A이며, 평균 

결합각은 각각 119.7(10), 119.9(8), 119.8(10) 및 119.9 

(7)°으로서 conjugated된 C-C의 결합길이 1.39 A, 

결합각 120°와 잘 일치하고 있다.13

Ethylester 부분에서, 두 분자 각각의 C(19), C(20) 

의 thermal parameter 값이 비교적 크게 나타났으며, 

이러한 현상은 곁사슬로 갈수록 thermal parame- 

ter가 커지는 지방족 화합물의 경우“와 유사한 경 

향을 나타내었다. 비대칭 단위내에 있는 두 분자 A, 
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B의 대다수 비틀림 각은 부호만이 달라지고 있으며, 

이것은 두 분자의 chiral center인 C(5) 및 C(5') 

원자의 configuration 차이에 기인한 것이다.

결정내에서의 분자의 packing은 2개의 N-H—0 

형 분자간 수소결합과 van der Waals 힘에 의하여 

이루어지며, 표준 van der Waals 반경의 합보다 작은 

2개의 분자간 거리를 발견하였다. 비대칭 단위(X, 

z)내에 있는 분자 B와 A 사이의 분자간 수소결합 

N(6')-H-一0(7)의 결합길이는 3.028(8) A이고, 분자 

A와 다른 비대칭 단위(1+x, y, z)의 분자 B 사이의 

수소결합 N(6)-H—-0(7')의 결합길이는 3.031(9) A 

이다. 단위세포내의 분자의 packing 입체그림은 F谚. 

2에 나타내었으며, 수소결합은 점선으로 표시하였다.

본 논문의 저자는 문교부의 1994년도 기초과학 

연구비의 지원에 심심한 사의를 표합니다.
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