
КРИСТАЛЛОГРАФИЯ, 2013, том 58, № 3, с. 426–430

426

ВВЕДЕНИЕ

Рентгеноструктурные исследования основа�
ний Шиффа представлены достаточно широким
кругом работ, например [1–10]. Интерес к иссле�
дованиям их молекулярной структуры обуслов�
лен тем, что эти соединения, являясь таутомер�
ными системами [11], образуют различные типы
внутри� и межмолекулярных водородных связей,
прочность которых в значительной степени опре�
деляет строение координационных соединений,
получаемых на основе азометиновых лигандных
систем [12].

В [13, 14] были синтезированы и спектрально
охарактеризованы основания Шиффа 1, 2 и би�
ядерные координационные соединения меди(II)
на их основе, проявляющие ферромагнитное об�
менное взаимодействие. В настоящей работе
представлены результаты рентгеноструктурных
исследований соединений 1 и 2.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Методики синтеза, данные элементного ана�
лиза, ИК� и 1Н ЯМР�спектроскопии 1 и 2 опуб�
ликованы в [13, 14]. Монокристаллы, пригодные
для РСА, выращены при медленном упаривании
растворов 1 и 2 в смеси растворителей хлоро�
форм–метанол (1 : 2).

Кристаллографические параметры 1 и 2, дан�
ные экспериментов и детали уточнения структур
приведены в табл. 1. Структуры расшифрованы
прямым методом и уточнены в полноматричном
анизотропном приближении для всех неводород�
ных атомов. Атомы водорода помещены в вычис�
ленные позиции и уточнены в модели наездника.
Полный набор рентгеноструктурных данных со�
единений 1 и 2 депонирован в Кембриджский
банк структурных данных (CСDC № 882533 и
882534 соответственно).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Кристаллы синтезированных оснований
Шиффа выращены при медленной кристаллиза�
ции из системы хлороформ–метанол, но молеку�
лы растворителей в структуру не входят. 

Несмотря на то что 1 и 2 являются однотипны�
ми соединениями и различаются лишь длиной
алкильного заместителя (Et и Pr соответственно)
при атоме N1, геометрия этих молекул заметно
различается (рис. 1).

Атом S1 в тозильном фрагменте 1 и 2 характе�
ризуется искаженным тетраэдрическим окруже�
нием, состоящим из двух атомов O, атома N4 вто�
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ричной аминогруппы и атома C п�толуидиново�
го заместителя. Углы O4–S1–N4, O3–S1–C и
C–S1–N4 близки к тетраэдрическим и составля�
ют 110.19(12)°, 109.05(12)° и 106.84(13)° для 1 и
108.9(2)°, 107.4(2)° и 107.9(2)° для 2 соответствен�
но. Более существенно отклоняется от идеально�
го для тетраэдра значения угол O3–S1–O4
(119.47(13)° для 1 и 120.9(2)° для 2), что характер�
но для азометиновых производных 2�тозилами�
нобензальдегида [18].

Длины связей в молекулах 1 и 2 близки к меж�
атомным расстояниям в аналогичных потенци�
ально тридентатных азометиновых лигандных
системах с N.N.N�донорными центрами [6–10].
Расстояния N3–C9 1.275(3) Å в 1 и N3–C10
1.281(5) Å в 2 характерны для азометиновой связи
C=N [1–3, 19]. Связи S–O (1.4294(19) и
1.4278(19) Å в 1, 1.442(4) и 1.443(4) Å в 2) близки
по длине. Связь C1–N1 в 1 несколько укорочена
(1.443(3) Å), а в 2 удлинена (1.492(6) Å) по сравне�
нию со стандартной связью C–N во вторичных
аминах 1.472 Å [19], в то время как связи C3–N1
1.352(3) Å в 1 и C4–N1 1.358(6) Å в 2 характеризу�

ются стандартной для фрагмента CAr–NH–CAlk

длиной [20].

Плоскости нитрогрупп и связанных с ними
фенильных колец практически копланарны (угол
между плоскостями 4.5(2)° в 1 и 2.7(4)° в 2). Вы�
ход атомов для N2, O1 и O2 NO2�группы из плос�
кости фенильных колец незначителен и составля�
ет 0.047(4), 0.246(4) и 0.344(5) Å в 1 и 0.110(8),
0.208(8) и 0.105(9) Å в 2. Атомы N1 лежат в плос�
кости связанных с ними фенильных колец. Выход
атома N3 из этой плоскости составляет 0.338(2) Å
в 1 и 0.091(4) Å в 2.

Углы между плоскостями фенильных колец в 1
C3–C8 и C10–C15, C3–C8 и C16–C22 составля�
ют 21.2(1)° и 78.5(1)° соответственно. Аналогич�
ные фенильные кольца в 2 C4–C9 и C11–C16,
C4–C9 и C17–C23 находятся под углами 5.1(1)° и
110.6(1)° соответственно. Эти различия сказыва�
ются на геометрии образованной внутримолеку�
лярной водородной связи N–H···N (1: N4···N3
2.73, N4–H 0.86, H···N3 2.17 Å, угол N4–H–N3
122.4°; 2: N4···N3 2.70, N4–H 0.86, H···N3 1.95 Å,
угол N4–H–N3 144.7°). В 1 атом водорода при N4
выходит из плоскости, образуемой пятью атома�

Таблица 1. Кристаллографические параметры и детали уточнения структур C22H22N4O4S (1) и C23H24N4O4S (2)

Структура 1 2

М 438.50 452.52

Сингония, пр. гр., Z Моноклинная, P21/c, 4 Моноклинная, P21/n, 4

a, b, c, Å 18.278(8), 11.904(5), 9.884(4) 7.643(13), 18.47(3), 16.60(3)

β, град 101.861(8) 103.11(3)

V, Å3 2104.7(15) 2283(7)

Dx, г/см3 1.384 1.317

Излучение; λ, Å MoK
α
, 0.71073

μ, см–1 1.91 1.79

Т, К 296(2) 296(2)

Размер образца, мм 0.10 × 0.30 × 0.30 0.10 × 0.15 × 0.30

Дифрактометр Bruker SMART APEX II [15]

Тип сканирования ω ω

Учет поглощения; Tmin, Tmax Multiscan; 0.9483, 0.9823

θmax, град 26.37 26.37

Пределы h, k, l –22 ≤ h ≤ 21, –11 ≤ k ≤ 14, –12 ≤ l ≤ 12 –9 ≤ h ≤ 9, –23 ≤ k ≤ 20, –20 ≤ l ≤ 29

Число отражений: измеренных/не�
зависимых (N1), Rint/ с I > 2σ(I) (N2)

12483/4298, 0.0484/2221 13213/4639, 0.1164/1840 

Метод уточнения МНК по F2

Число параметров 280 290

R1/wR2 по N1 0.0972/0.1209 0.1994/ 0.2189

R1/wR2 по N2 0.0415/0.0847 0.0825/0.1678

S 1.080 1.007

Δρmin/Δρmax, э/ Å3 –0.218/0.251 –0.336/0.342

Программы SHELX97 [16] SHELX97 [16], SADABS [17]
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ми N3C9C10C15N4, на 0.46 Å, в то же время
атом H при N4 в 2 лежит в аналогичной плоско�
сти (выход из плоскости N3C10C11C16N4 состав�
ляет 0.01 Å). Плоский шестичленный H�цикл,
аналогичный найденному в 2, наблюдался ранее в
структурах N�(2�тозиламинобензилиден)анили�
на [1], N�(2�тозиламинобензилиден)�трет�бу�

тиламина [3] и N,N'�бис(2�тозиламинобензили�
ден)бензол�1,2�диамина [7].

Отметим, что величины углов между плоско�
стями фенильных колец в альдегидном фрагмен�
те молекул 1 и 2 увеличены по сравнению с из�
вестным значением для молекулы 2�тозиламино�
бензальдегида (81.85(6)°) [18]: угол между
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Рис. 1. Молекулярные структуры соединений 1 (а) и 2 (б) (тепловые эллипсоиды с вероятностью 30%).
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Рис. 2. Фрагмент упаковки молекул 1 (а) и 2 (б) (атомы водорода не показаны).
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кольцами C10–C15 и C16–C22 в 1 равен 95.4(1)°,
угол между C11–C16 и C17–C23 в 2 – 110.6(1)°.
Величина торсионного угла C15–N4–S1–C16 для
1 составляет 59.0(2)°, что совпадает с аналогич�
ным углом в 2�тозиламинобензальдегиде
(58.97(5)°) [18]. Для 2 величина аналогичного угла
(C16–N4–S1–C17) значительно больше и состав�
ляет 85.5(5)°.

Анализ кристаллической упаковки показал,
что в 1 кратчайшие межмолекулярные контакты
составляют 3.963(4), 4.618(4) и 4.709(4) Å для
С8–С5A, C18–C17A и C9–C4A соответственно
(рис. 2а). В 2 между фрагментами Ph–NH–CH–Ph
(С4–N3–С16) двух соседних молекул существуют
межмолекулярные стекинг�взаимодействия с
двумя соседними молекулами (кратчайшие рас�
стояния C9–C14A 3.445(9), С11–C11A 3.554(8) и
C10–C16A 3.588(9), C9–C16B 3.589(8) Å) (рис. 2б),
что приводит к образованию стопочной супрамо�

лекулярной структуры вдоль оси a. Фрагменты
Ph–NH–CH–Ph в кристалле 2 параллельны (угол
между средними плоскостями C4–N3–C16 и
C4A–N3A–C16A или C4B–N3B–C16B равен 0°),
тогда как в 1 угол между аналогичными средними
плоскостями C3–N3–C15 и C3A–N3A–C15A со�
ставляет 3.3(2)°.

С целью установления факторов, оказываю�
щих влияние на характеристики внутримолеку�
лярных водородных связей в рассматриваемых
соединениях, выполнены квантово�химические
расчеты методом теории функционала плотности
(DFT B3LYP/6�311++G(d,p)) при помощи про�
граммы Gaussian 03 [21]. 

Оптимизация геометрии изолированной мо�
лекулы 1 показала хорошее согласие вычислен�
ных длин связей с экспериментальными значени�
ями (рис. 3). Так, расстояние N···N в стабилизиро�
ванном водородной связью шестичленном цикле
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Рис. 3. Геометрические характеристики структур 1, 1', 2 и 2', вычисленные методом DFT B3LYP/6�311++G(d, p).
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составляет 2.729 Å, что полностью соответствует
данным РСА (2.730 Å). Однако связь N–H
(1.027 Å) в отличие от экспериментальных дан�
ных располагается в плоскости цикла. Аналогич�
ная конформация цикла предсказана для 2. Сле�
довательно, наблюдаемое искажение водородно�
связанного цикла в 1 обусловлено не особенно�
стями его электронного строения, а упаковкой
молекул в кристалле (рис. 2). 

Другим различием строения молекул 1 и 2 яв�
ляется ориентация тозильного фрагмента (рис. 1).
Для установления предпочтительной конформа�
ции изолированных молекул были рассчитаны
структуры 1' и 2', являющиеся конформерами со�
ответствующих соединений с положением то�
зильного фрагмента, противоположным экспе�
риментально установленному методом РСА. Как
следует из данных табл. 2, разница энергий струк�
тур 1 и 1', как и 2 и 2', не превышает 2 ккал/моль,
причем в обоих соединениях выгоднее форма, ко�
торая включает тозильную группу в положении,
обеспечивающем наименьшие стерические за�
труднения для замыкания водородно�связанного
цикла. Так, в более устойчивых структурах 1' и 2,
согласно расчетам, расстояние N···H составляет
1.83 Å, в то время как в структурах 1 и 2' – 1.85 Å.
Несмотря на фиксируемые различия вычислен�
ных геометрий изомеров соединений 1 и 2, близ�
кие значения их полных энергий допускают ста�
билизацию в кристаллическом состоянии любой
из структур. 

Таким образом, в ходе исследования были
установлены структуры соединений 1 и 2. Посред�
ством квантово�химических расчетов показано,
что экспериментально найденные различия в гео�
метрии молекул рассмотренных соединений свя�
заны с их стереохимической нежесткостью, благо�
приятствующей стабилизации в кристаллическом

состоянии различных конформеров и неплоского
водородно�связанного цикла в 1. 

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского фонда фундаментальных исследова�
ний (проекты № 10�03�90713�моб_ст, 11�03�90727�
моб_ст, 12�03�90831�мол_рф_нр) и Президиума
Российской академии наук.
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Таблица 2. Полная энергия (Еп), относительная энер�
гия (ΔE), полная энергия (ΔЕп ZPE) с учетом энергии
нулевых гармонических колебаний, относительная
энергия (ΔЕZPE) с учетом энергии нулевых гармониче�
ских колебаний в структурах 1, 2, рассчитанные мето�
дом DFT B3LYP/6�311++G(d, p)

Струк�
тура

Еп,
ат. ед.

ΔE,
ккал/моль

Еп ZPE,
ат. ед.

ΔEп ZPE,
ккал/моль

1 –1769.93674 1.2 –1769.52390 1.5

1' –1769.93867 0.0 –1769.52623 0.0

2 –1809.26311 0.0 –1808.82245 0.0

2' –1809.26113 1.2 –1808.82017 1.4



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /None
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Gray Gamma 2.2)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (ISO Coated v2 300% \050ECI\051)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.3
  /CompressObjects /Off
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Perceptual
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.1000
  /ColorConversionStrategy /sRGB
  /DoThumbnails true
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams true
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts false
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages true
  /ColorImageMinResolution 149
  /ColorImageMinResolutionPolicy /Warning
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 150
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.40
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages true
  /GrayImageMinResolution 149
  /GrayImageMinResolutionPolicy /Warning
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 150
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.40
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages true
  /MonoImageMinResolution 599
  /MonoImageMinResolutionPolicy /Warning
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 600
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile (None)
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

    /BGR <>
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe5b9a521b5efa7684002000410064006f006200650020005000440046002065876863900275284e8e9ad88d2891cf76845370524d53705237300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c676562535f00521b5efa768400200050004400460020658768633002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d7f6e5efa7acb7684002000410064006f006200650020005000440046002065874ef69069752865bc9ad854c18cea76845370524d5370523786557406300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c4f86958b555f5df25efa7acb76840020005000440046002065874ef63002>
    /CZE <>
    /DAN <>
    /ESP <>
    /ETI <>
    /FRA <>
    /GRE <>

    /HRV (Za stvaranje Adobe PDF dokumenata najpogodnijih za visokokvalitetni ispis prije tiskanja koristite ove postavke.  Stvoreni PDF dokumenti mogu se otvoriti Acrobat i Adobe Reader 5.0 i kasnijim verzijama.)
    /HUN <>
    /ITA <>
    /JPN <FEFF9ad854c18cea306a30d730ea30d730ec30b951fa529b7528002000410064006f0062006500200050004400460020658766f8306e4f5c6210306b4f7f75283057307e305930023053306e8a2d5b9a30674f5c62103055308c305f0020005000440046002030d530a130a430eb306f3001004100630072006f0062006100740020304a30883073002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee5964d3067958b304f30533068304c3067304d307e305930023053306e8a2d5b9a306b306f30d530a930f330c8306e57cb30818fbc307f304c5fc59808306730593002>
    /KOR <FEFFc7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020ace0d488c9c80020c2dcd5d80020c778c1c4c5d00020ac00c7a50020c801d569d55c002000410064006f0062006500200050004400460020bb38c11cb97c0020c791c131d569b2c8b2e4002e0020c774b807ac8c0020c791c131b41c00200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /LTH <>
    /LVI <>
    /NLD (Gebruik deze instellingen om Adobe PDF-documenten te maken die zijn geoptimaliseerd voor prepress-afdrukken van hoge kwaliteit. De gemaakte PDF-documenten kunnen worden geopend met Acrobat en Adobe Reader 5.0 en hoger.)
    /NOR <>
    /POL <>
    /PTB <>
    /RUM <>
    /RUS <>
    /SKY <>
    /SLV <>
    /SUO <>
    /SVE <>
    /TUR <>
    /UKR <>
    /ENU (Use these settings to create Adobe PDF documents best suited for high-quality prepress printing.  Created PDF documents can be opened with Acrobat and Adobe Reader 5.0 and later.)
    /DEU <>
  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /ConvertColors /ConvertToCMYK
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /DocumentCMYK
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /PresetSelector /MediumResolution
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /DocumentCMYK
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /UseDocumentProfile
      /UseDocumentBleed false
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [595.276 841.890]
>> setpagedevice


