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Проведено рентгеноструктурное исследование (РСИ) двух новых кристаллосольватов на основе 4-
амино-N-(4-нитрофенил)бензолсульфонамида с диметилсульфоксидом и с N,N-диметилацетами-
дом. Показано, что присутствие растворителя практически не влияет на молекулярное строение со-
единения 4-амино-N-(4-нитрофенил)бензолсульфонамида, исследованного ранее (кристалл без
растворителя), но оказывает влияние на его конформационное строение. В обеих новых кристалли-
ческих структурах реализуется межмолекулярная связь типа NH···O (молекулы растворителя).
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ВВЕДЕНИЕ
Сульфонамиды (СА) являются лекарственны-

ми средствами, широко применяющимися при
лечении заболеваний, вызванных грамположи-
тельными и грамотрицательными микроорганиз-
мами, а также некоторыми грибами [1, 2]. Можно
попытаться модифицировать соединения, ис-
пользуя различные растворители. В случае, если
эти растворители войдут в состав соединения, на-
ходящегося в твердом состоянии, это может уве-
личить спектр физиологических проявлений из-
вестных препаратов и расширить представления
о строении биологически активных соединений.

В [3] показано, что молекулы СА в кристаллах
принимают участие в образовании межмолеку-
лярных водородных связей. В [4] было исследова-
но влияние йодо- и нитрогрупп на конформацию
СА. Знание конформации молекулы СА необхо-
димо при разработке лекарственных средств, так
как СА-группа является чрезвычайно важной
биологической функциональной группой и опре-
деляет биологическую активность препарата.

Цель настоящей работы – изучение влияния
растворителей (диметилсульфоксида и N,N-ди-
метилацетамида) на конформационное строение
молекулы СА и топологию межмолекулярных во-
дородных связей.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Кристаллосольваты 4-амино-N-(4-нитрофе-

нил)бензолсульфонамида с диметилсульфокси-
дом и с N,N-диметилацетамидом получены путем
растворения при нагревании и непрерывном пе-
ремешивании 4-амино-N-(4-нитрофенил)бен-
золсульфонамида в указанных растворителях.
Полученные растворы охлаждались до комнат-
ной температуры и медленно испарялись при той
же температуре через небольшие отверстия в за-
щитной пленке, закрывающей бюксы с раствора-
ми, которые, в свою очередь, помещались в за-
крытую емкость с водой. При поиске кристалло-
сольватов был осуществлен перебор разных
растворителей. Кристаллы, выделенные из раз-
ных растворителей, первоначально изучались ме-
тодом термогравиметрии, который позволяет
увидеть признаки получения кристаллосольвата,
а затем исследовались методом рентгенострук-
турного анализа.

Исследование соединений 4-амино-N-(4-нит-
рофенил)бензолсульфонамида с диметилсуль-
фоксидом (1) и с N,N-диметилацетамидом (2)
проведено на монокристаллах на дифрактометре
КМ4 фирмы KUMA DIFFRACTION, Польша
(λ(МоKα) = 0.71073 Å, ω/2θ-сканирование). Кри-
сталлографические данные и основные парамет-
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ры уточнения представлены в табл. 1. Структуры
расшифрованы прямым методом [5]. Позиции и
температурные параметры неводородных атомов
уточнены в анизотропном приближении полно-
матричным МНК. Позиции атомов водорода вы-
явлены из разностных синтезов и в дальнейшем
уточнялись с наложением ограничений по моде-
ли “всадника”, все расчеты выполнены с исполь-
зованием комплекса программ SHELXTL [6].

CIF-файлы исследованных структур депо-
нированы в Кембриджский банк структурных
данных (CCDC № 1561491, 1561492) и могут
быть свободно получены по запросу на
www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Молекулярное строение соединений 1, 2 и 4-
амино-N-(4-нитрофенил)бензолсульфонамида (3),
исследованного в [1], представлено на рис. 1.

Молекулы во всех трех соединениях не плос-
кие. Угол между фрагментами NH2–Ph–SO2– и
NO2–Ph–NH– составляет 68.8°, 96.5° и 98.2° со-
ответственно в соединениях 1–3. На рис. 2 пред-
ставлены соединения 1–3, совмещенные по цен-
тральному фрагменту С(1)S(1)N(1)C(7). Нитро-
группы незначительно отклоняются от плоскости
фенильных колец: 10.9°, 3.7° и 2.7° в 1–3 соответ-
ственно. Присутствие молекул растворителя ди-
метилсульфоксида и N,N-диметилацетамида

Таблица 1. Основные кристаллографические данные и характеристики эксперимента для соединений 1 и 2

Характеристика Соединение 1 Соединение 2

Формула C14 H17N3O5S2 C16H20N4O5S

Mr 371.43 380.42

Т, K 293(2) 120.01(10)

Сингония Моноклинная Орторомбическая

Пр. гр. P2(1)/c Pbca

a, b, c, Å 14.8011(4), 7.3250(3), 15.9426(3) 11.7440(10), 13.676(3), 23.363(2)

α, β, γ, град 90.0, 102.562(2), 90.0 90.0, 90.0, 90.0

Z 4 8

dx, г/см3 1.462 1.347

V, Å3 1687.09(8) 3752.2(10)

μ, мм–1 0.345 0.207

F(000) 776 1600

Форма кристалла Призма Призма

Размер, мм 0.40 × 0.37 × 0.32 0.50 × 0.45 × 0.30

Количество измеренных/незави-
симых отражений

29149/11545 12022/4976

I > 2σ(I) 8268 2929

Число уточняемых параметров 229 238

Область сканирования, град 3.07–42.04 2.88–29.00

Пределы h, k, l –27 ≤ h ≤ 24, –13 ≤ k ≤ 13, –22 ≤ l ≤ 30 –16 ≤ h ≤ 13, –18 ≤ k ≤ 8, –16 ≤ l ≤ 31.

S 1.026 1.002

R-фактор по F2 > σ(F2) 0.0630 0.0560

R-фактор по всем отражениям 0.0909 0.1141

wR2 для всех отражений 0.1560 0.1192

Остаточная электронная
плотность (min/max), э/Å3

–0.484/0.985 –0.312/0.916
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практически не влияет на распределение длин
связей и величин валентных углов в 4-амино-N-
(4-нитрофенил)бензолсульфонамиде. Длины не-
которых связей и величины валентных углов в со-
единениях 1–3 приведены в табл. 2.

Конформационные состояния исследуемых
молекул зависят от подвижности моста, соединя-
ющего два фенильных кольца: Ph1 (C(1)–C(6)) и
Ph2 (C(7)–C(12)). Для описания конформацион-
ного состояния молекул в [7] были предложены
три параметра: угол между SO2-группой и фе-
нильным фрагментом Ph1, C(2)–C(1)–S(1)–N(1)
(τ1); угол C(7)–N(1)–S(1)–С(1) (τ2), описываю-
щий подвижность связи S(1)–N(1), и торсион-
ный угол C(12)–C(7)–N(1)–S(1) (τ3), который ха-
рактеризует положение второго фенильного
кольца Ph2 относительно NH-группы (табл. 3).
Кроме этих параметров в [1] введен угол между
двумя фенильными кольцами Ph1 и Ph2 (острый
угол между плоскостями двух фенильных колец)

и суммарный угол (Στi = τ1 + τ2 + τ3), который
описывает интегральную гибкость моста, соеди-
няющего фенильные кольца. Поскольку конфор-
мация молекулы в кристаллической решетке
зависит от разных факторов, трудно выделить
только один, который определял бы ее конфор-
мационное состояние. Из данных табл. 3 следует,
что на конформационное строение 4-амино-N-
(4-нитрофенил)бензолсульфонамида можно вли-
ять, вводя в кристаллическую решетку различные
молекулы растворителя (например, диметилсуль-
фоксид и N,N-диметилацетамид). Так, в соеди-
нении 1 наблюдаются самые высокие значения
углов τ1 и τ2, самое низкое значение угла τ3 и
меньший по сравнению с соединениями 2 и 3
угол между фенильными кольцами. Введение мо-
лекул растворителя (диметилсульфоксида или
N,N-диметилацетамида) больше всего отрази-
лось на величине угла τ3, который характеризует
положение фенильного кольца Ph2 относительно
NH-группы.

В кристалле соединения 1 реализуется межмо-
лекулярная водородная связь между амидным
атомом водорода H(1) и атомом кислорода O(5)
молекулы диметилсульфоксида (рис. 1) с пара-
метрами: H(1)···O(5) = 2.06 Å, N(1)···O(5) =
= 2.801 Å, угол N(1)H(1)O(5) = 172.4°. В кристал-
ле соединения 2 реализуется межмолекулярная
водородная связь между амидным атомом водо-
рода H(1) и атомом кислорода O(5) молекулы
N,N-диметилацетамида (рис. 2) с параметрами:
H(1)···O(5) = 1.91 Å, N(1)···O(5) = 2.762 Å, угол
N(1)H(1)O(5) = 168.4°. В [1] показано, что увели-
чение донорно-акцепторных взаимодействий и
водородных связей в кристаллах приводит к сни-
жению подвижности моста С(1)–S(1)–N(1)–
C(7). В кристалле 3 меньше межмолекулярных
водородных связей, Н(1) не участвует в образова-
нии водородных связей в отличие от соединений 1

Рис. 1. Молекулярное строение соединений 1–3.
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Рис. 2. Молекулы соединений 1 (сплошная линия) и
2, 3 (пунктирные линии), совмещенные по централь-
ному фрагменту С(1)S(1)N(1)C(7).
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и 2. Таким образом, введение молекулы раствори-
теля диметилсульфоксида и N,N-диметилацета-
мида в кристалл СА увеличивает количество меж-
молекулярных водородных связей, в результате че-
го снижается подвижность моста С(1)–S(1)–
N(1)–C(7) молекулы СА и изменяется ее конфор-
мационное строение, что может сопровождаться
разрывом межмолекулярных связей.

Работа выполнена при финансовой под-
держке Минобрнауки России (соглашение
№ 02.а03.21.0008).
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Таблица 2. Длины некоторых связей (Å) и величины валентных углов (град) в соединениях 1–3

Связь 1 2 Угол 1 2

S(1)–C(1) 1.748(1) 1.741(2) O(2)S(1)O(1) 119.92(6) 118.7(1)
S(1)–O(1) 1.4391(9) 1.437(2) O(2)S(1)N(1) 108.82(6) 109.5(1)
S(1)–O(2) 1.436(1) 1.433(2) O(1)S(1)N(1) 103.05(6) 103.9(1)
S(1)–N(1) 1.636(1) 1.627(2) O(2)S(1)C(1) 108.31(6) 107.9(1)
N(1)–C(7) 1.398(2) 1.395(3) O(1)S(1)C(1) 108.23(6) 108.9(1)
N(2)–C(4) 1.370(2) 1.356(3) N(1)S(1)C(1) 107.91(5) 107.4(1)
N(3)–C(10) 1.460(2) 1.461(3) C(7)N(1)S(1) 128.34(9) 126.4(2)
N(3)–O(3) 1.225(2) 1.225(3) O(3)N(3)O(4) 123.3(1) 123.3(3)
N(3)–O(4) 1.227(2) 1.235(3) O(3)N(3)C(10) 118.4(1) 118.6(3)

O(4)N(3)C(10) 118.4(1) 118.1(3)

Таблица 3. Некоторые углы (град), описывающие конформационные состояния молекул СА в кристаллических
структурах соединений 1–3

Соединение ∠C2−C1−S1−N1 (τ1) ∠C7−N1−S1−С1 (τ2) ∠C12−C7−N1−S1 (τ3) ∠Ph1−Ph2

1 –87.7 –73.2 –6.2 78.3
2 –73.1 –61.1 –17.2 88.3
3 –72.8(4) –63.5(4) –22.3(6) 89.5(4)
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