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КОНФОРМАЦИОННОЕ ПОВЕДЕНИЕ МОЛЕКУЛЫ 
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Получены и исследованы рентгеноструктурными методами три кристаллические модификации фе-
нилзамещенного дифенилфосфорил тиосемикарбазида: соединение (1) и два его сольвата с диме-
тилсульфоксидом (2, 3). Независимые молекулы соединения в кристаллах 1 и 2 характеризуются
одинаковой, “свернутой”, конформацией ациклического остова, стабилизированной внутримоле-
кулярной водородной связью N–H⋅⋅⋅O, а кристаллы – формированием идентичного цепочечного
супрамолекулярного мотива, ориентированного вдоль оси, соответствующей наименьшему пара-
метру элементарной ячейки. В кристалле 3 независимые молекулы находятся в двух различных кон-
формациях, одна из которых стабилизирована внутримолекулярной водородной связью, а вторая –
“линейная” – обусловлена подстройкой молекулы при формировании нульмерного супрамолеку-
лярного ассоциата, имеющего гидрофильное ядро и гидрофобную оболочку.
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ВВЕДЕНИЕ
Гетеросодержащие органические соединения

повсеместно рассматриваются как надежный ре-
сурс для получения потенциальных и реальных
лекарственных препаратов. Так, органические
азот- и серосодержащие соединения, например
сульфонамиды и тиазины [1–3], стали неотъем-
лемой частью медицинской химии. Среди гетеро-
ациклических молекул можно выделить тиосеми-
карбазиды, химия которых в последние десятиле-
тия активно развивается, что связано с различными
важными областями их применения. Свободные
1,4-дизамещенные тиосемикарбазиды и их ком-
плексы с различными металлами представляют
собой универсальный класс соединений, прояв-
ляющих биологическую активность, в том числе
антибактериальную, противогрибковую, проти-
вовоспалительную, противомалярийную, проти-
вовирусную, антираковую [4–12]. Комплексы
тиосемикарбазонов с Zn(II) обладают флюорес-
цирующими свойствами и могут быть использо-
ваны для визуализации живых клеток [13–15].
Тиосемикарбазиды могут выступать в качестве
интермедиатов в синтезе других важных классов
гетероциклических соединений, таких как 1,2,4-
триазолы, 1,3,4-тиадиазолы, 1,3,4-оксадиазолы

[16–18]. Кроме того, тиосемикарбазиды широко
используются в промышленности в качестве кра-
сителей, фотопленок, пластмасс и находят приме-
нение в текстильной промышленности [19].

Для молекулы тиосемикарбазида методом
функционала плотности была оценена энергия
восьми возможных конформеров и установлено,
что реализующаяся в кристалле конформация
наиболее выгодная [20], т.е. молекула не должна
обладать конформационной лабильностью в кри-
сталле. Однако функционализация тиосемикар-
базида различными фармакофорными группами
с целью получения полифункциональных соеди-
нений (для объединения и улучшения фармако-
логических свойств благодаря синергетическому
эффекту) может приводить к увеличению ацик-
лического остова самой молекулы и возможной
ее конформационной подвижности в кристаллах.

Конформация молекул оказывает влияние на
супрамолекулярную организацию в кристалле, на
химические и физико-химические свойства, та-
кие как растворимость, стабильность, комплек-
сообразование и другие [21]. А с кристаллографи-
ческой точки зрения представляют интерес именно
соединения, в кристаллах которых реализуются
различные типы конформаций. Установление
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причин такого поведения молекул соединений и,
в данном случае фенилзамещенного дифенил-
фосфорилацетил тиосемикарбазида, является ак-
туальной задачей и было целью настоящего ис-
следования.

Общая схема синтеза дифенилфосфорилаце-
тильных производных тиосемикарбазида опубли-
кована ранее [22], там же приведена кристалличе-
ская структура N-незамещенного тиосемикарба-
зида, представленного в виде кристаллосольвата с
диметилсульфоксидом (ДМСО). В продолжение

исследований соединений данного ряда рассмот-
рим особенности молекулярного и кристалличе-
ского строения фосфорилацетильного производ-
ного тиосемикарбазида (N4-замещенного (схема 1)),
представленного в виде трех кристаллических мо-
дификаций, полученных путем медленной кри-
сталлизации из этанола (1), ДМСО (2) и смеси
ДМСО/этанол в соотношении 1 : 1 (3).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Монокристальные рентгеноструктурные экспе-
рименты выполнены на автоматическом дифрак-
тометре Bruker Kappa Apex II CCD (графитовый
монохроматор, MoKα, λ = 0.71073 Å) при темпера-
туре 150 (1, 3) и 293 К (2). Сбор данных, их пер-
вичная обработка и уточнение параметров эле-
ментарных ячеек выполнены с помощью про-
граммы APEX2 [23]. Поглощение учтено с
использованием программы SADABS [24]. Кри-
сталлографические данные и результаты уточне-
ния приведены в табл. 1. Структуры расшифрова-
ны прямым методом и уточнены методом наи-
меньших квадратов сначала в изотропном, затем

Схема 1. Структурная формула N1-(дифенилфосфо-
рил)ацетил-N4-фенил-тиосемикарбазида, пронуме-
рованы атомы остова.
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Таблица 1. Кристаллографические характеристики, данные эксперимента и результаты уточнения структур со-
единений 1–3

Соединение 1 2 3

Формула C21H20N3O2PS 2(C21H20N3O2PS), C2H6OS 2(C21H20N3O2PS), C2H6OS
M, г/моль 409.43 896.99 896.99
Сингония, пр. гр., Z, Z ' Ромбическая, Pbca, 8, 1 Моноклинная, P21/c, 8, 2 Триклинная, P , 4, 2
a, b, c, Å 9.4178(8),

19.588(2),
21.774(2)

10.4952(4),
45.426(2),
9.5699(5)

10.500(2),
12.807(3),
16.864(3)

α, β, γ, град 90, 90, 90 90, 93.970(3), 90 97.64(1), 101.49(1), 95.73(1)
V, Å3 4016.7(6) 4551.5(4) 2183.9(8)
Т, К 150(2) 296(2) 150(2)
Размер кристалла, мм3 0.07 × 0.22 × 0.70 0.09 × 0.26 × 0.37 0.03 × 0.20 × 0.50
F(000) 1712 1880 940
ρрасч, г/см3 1.354 1.309 1.364
μ, мм–1 0.263 0.284 0.296
θ, град 2.280–27.943 2.787–28.032 2.623–27.218
Количество отражений: 
измеренных (N1)/незави-
симых, Rint/с I > 2σ(I) (N2)

59273/4689, 0.1192/3110 40493/10865, 0.1075/4844 25398/9359, 0.1088/4825

Число параметров/ограни-
чений

262/3 561/4 565/1

R1/wR2 поN1 0.1594/0.3303 0.1732/0.1646 0.1653/0.1981
R1/wR2 поN2 0.1119/0.2924 0.0638/0.1236 0.0811/0.1536
S 1.097 0.961 1.021
ρмин/ρмакс, э Ǻ–3 –0.733/2.350 –0.451/0.397 –0.81/0.724
CCDC 2021596 2021597 2021595

1
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в анизотропном приближении (для всех неводо-
родных атомов) c использованием пакета про-
грамм SHELXTL [25]. Координаты атомов водо-
рода аминогрупп, за исключением H2A в молекуле
соединения 2, были определены из разностных
рядов электронной плотности и уточнены в изо-
тропном приближении. Координаты остальных
атомов водорода определены на основании сте-
реохимических критериев и уточнены по модели
“наездника”. Все расчеты проведены с помощью
программы WinGX [26]. Анализ межмолекуляр-
ных взаимодействий и рисунки выполнены с ис-
пользованием программ PLATON [27] и Mercury
[28]. Кристаллографические данные соединений
1–3 депонированы в Кембриджскоой базе струк-
турных данных (КБСД) и могут быть свободно
получены по запросу на сайте http://www.ccdc.
cam.ac.uk/data_request/cif.

Порошковые дифрактограммы получены на ав-
томатическом рентгеновском дифрактометре
Bruker D8 Advance, оборудованном приставкой
Vario и линейным координатным детектором
Vantec (CuKα1-излучение, λ = 1.54063 Å, изогну-
тый монохроматор Йохансона, режим работы
рентгеновской трубки 40 кВ, 40 мА). Экспери-
менты выполнены при комнатной температуре в
геометрии Брэгга–Брентано. Монокристаллы
исследуемых соединений предварительно разма-
лывали, и полученный порошок без сильного
прессования наносили на кремниевую пластин-
ку, уменьшающую фоновое рассеяние. Дифрак-
тограммы регистрировали в диапазоне углов рас-
сеяния 2θ 3°–95°, шаг 0.008°, время набора спек-
тра в точке 4 с. Для устранения влияния
преимущественной ориентации и усреднения
данных образец вращали в собственной плоско-
сти со скоростью 15 об./мин.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

В бессольватной форме N1-(дифенилфосфо-
рил)ацетил-N4-фенил-тиосемикарбазид образу-
ет ромбические кристаллы (1) с одной молекулой
в независимой части элементарной ячейки. Два
его сольвата с ДМСО в соотношении 2 : 1 пред-
ставлены в виде моноклинных (2) и триклинных (3)
кристаллов с двумя независимыми молекулами
тиосемикарбазида в элементарных ячейках.

В кристаллах 1 и 2 наблюдается идентичная
конформация ациклического остова молекул, ко-
торая формируется за счет реализации внутримо-
лекулярного взаимодействия типа N–H⋅⋅⋅O меж-
ду атомом водорода H4 терминальной аминной
группы и атомом кислорода О13 фосфорильной
группы (рис. 1). Различие между двумя независи-
мыми молекулами соединения 2 в основном свя-
зано с разворотами фенильных заместителей,
что, вероятно, обусловлено формированием раз-

ных супрамолекулярных мотивов независимыми
молекулами. Молекула А соединения 2 близка по
строению молекуле соединения 1 и в кристалле
они формируют идентичные супрамолекулярные
мотивы, обсуждение которых будет представлено
далее.

Расстояние О…Н в молекуле соединения 1
равно 2.54(6) Å, в молекулах А и В соединения 2 –
2.27(4) и 2.14(3) Å соответственно. Параметры
сильных внутри- и межмолекулярных взаимодей-
ствий в кристаллах приведены в табл. 2 (геомет-
рия индивидуальных молекул в кристаллах пока-
зана на рис. S1–S3 в дополнительных материа-
лах).

Вероятно, в случае фосфорилацетильных про-
изводных тиосемикарбазидов расположение до-
нора и акцептора водородной связи на разных
концах молекулы и длина спейсера между ними
предрасполагают к реализации внутримолеку-
лярной водородной связи, что и наблюдается в
молекулах кристаллов 1 и 2. С целью установле-
ния общности подобного взаимодействия был
выполнен поиск тиосемикарбазидов, а также их
ближайших структурных аналогов (схема 2) с
идентичным расположением донора и акцептора
водородной связи N–H⋅⋅⋅O в КБСД. Поиск был
ограничен молекулами, ациклический остов ко-
торых содержит девять или десять атомов, в зави-
симости от типа акцептора – фосфорильного,
карбонильного или сульфонильного.

Согласно результатам поиска в выборку вошли
32 соединения. Из рассмотрения был исключен
ряд соединений со значительными отклонения-
ми параметров взаимодействий от величин, соот-
ветствующих формальным критериям образова-
ния водородных связей (подробные сведения

Рис. 1. Условное наложение независимых молекул
соединений 1 и 2. Пунктирной линией показана
внутримолекулярная водородная связь N–H⋅⋅⋅O. Ато-
мы водорода фенильных циклов на рисунке не приве-
дены.

N4 H4
O13
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приведены в табл. S1). Отметим, что в ряде соеди-
нений молекулы содержали несколько заданных
для поиска фрагментов. Таким образом, в окон-
чательной выборке оказались 25 соединений, 17
из которых представлены в виде кристаллосоль-
ватов. Важно отметить, что в кристаллах всех этих
соединений реализуется внутримолекулярная во-
дородная связь типа X=O⋅⋅⋅H–N, где X = C, S, P.
Расстояния О…Н лежат в диапазоне 2.05–2.40 Å и
приведены в табл. 3. Заметим, что присутствие в
кристаллах сольватных молекул, в том числе
сильных акцепторов, таких как ДМСО, ДМФА,

не препятствует реализации внутримолекулярно-
го связывания данного типа.

Таким образом, для всех соединений данной
выборки сохраняется эмпирическое правило: не-
зависимо от типа кристаллизации (в бессольват-
ной форме или в виде кристаллосольвата), если в
молекуле нет препятствий для свободного враще-
ния вдоль одинарных связей, то ее конформация
будет определяться рассмотренным выше внут-
римолекулярным взаимодействием.

Казалось бы, при полном подтверждении ста-
тистическими и собственными эксперименталь-
ными данными внутримолекулярного взаимо-
действия, при определенном положении акцеп-
тора водородной связи относительно атома
водорода аминной группы как обязательного
условия для тиосемикарбазидов существование
кристаллической модификации с другой геомет-
рией молекулы маловероятно. Однако именно в
кристалле 3 другого сольвата фосфорилацетиль-
ного производного тиосемикарбазида с ДМСО
реализуется кардинально отличающаяся конфор-
мация ациклического остова молекулы.

Таблица 2. Параметры внутри- и межмолекулярных взаимодействий в кристаллах 1–3

D–H⋅⋅⋅A D–H, Å H⋅⋅⋅A, Å D⋅⋅⋅A, Å ∠DHA, град Операция 
симметрии

Соединение 1

N4–H4⋅⋅⋅O13 0.87(3) 2.54(6) 3.202(7) 133(6)

N2–H2⋅⋅⋅O13 0.88(6) 1.99(7) 2.836(6) 160(7) –1/2 + x, y, 1/2 – z

Соединение 2

N4А–H4А⋅⋅⋅O13А 0.88(4) 2.27(4) 3.126(4) 163(3)

N2А–H2А⋅⋅⋅O13А 0.88 2.31 2.931(4) 127 x, 1/2 –y, 1/2 + z

N1А–H1А⋅⋅⋅O11А 0.82(2) 2.53(2) 3.317(5) 161(3) x, 1/2 – y, 1/2 + z

N4В–H4В⋅⋅⋅O13В 0.83(3) 2.14(3) 2.945(4) 164(4)

N1B–H1B⋅⋅⋅O30 0.85(3) 1.98(3) 2.778(4) 158(3)

N2B–H2B⋅⋅⋅O30 0.82(3) 2.05(3) 2.826(5) 158(3) 1 – x, –y, 2 – z

С12В–Н12С…О11В 0.99 2.39 3.374(4) 172 –x, –y, 2 – z

Соединение 3

N4А–H4А⋅⋅⋅O13А 0.91(5) 2.13(5) 2.999(6) 160(5)

N2А–H2А⋅⋅⋅O13В 0.93(5) 2.02(5) 2.935(6) 170(5)

N1А–H1А⋅⋅⋅O30 0.82(3) 2.03(3) 2.809(5) 160(6) 1 + x, y, z

N1B–H1B⋅⋅⋅O13В 0.76(5) 2.13(5) 2.873(5) 167(5) 1 – x, 1 – y, 1 – z

N2B–H2B⋅⋅⋅O30 0.78(4) 2.13(4) 2.882(6) 163(5) 1 + x, y, z

N4B–H4B⋅⋅⋅S3A 0.85(5) 2.60(5) 3.296(5) 140(4) 1 – x, 1 – y, 1 – z

С12B–H12D⋅⋅⋅O11В 0.99 2.40 3.350(6) 161 2 – x, 1 – y, 1 – z

С25B–H25B⋅⋅⋅O11В 0.95 2.55 3.473(6) 164 2 – x, 1 – y, 1 – z

Схема 2. Молекулярный фрагмент, по которому осу-
ществлялся поиск производных тиосемикарбазидов,
аналогичных по строению соединениям 1–3. Пунк-
тиром показаны ковалентные связи, тип которых ва-
рьируется.
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В кристалле соединения 3 две независимые
молекулы характеризуются различными конфор-
мациями ациклического остова: описанной ранее
“свернутой”, стабилизированной внутримолеку-
лярной водородной связью – для молекулы А с
расстоянием О…Н 2.13(5) Å, и “линейной” – для
молекулы B (рис. 2). Сравнение независимых мо-
лекул трех исследованных соединений указывает
на отсутствие видимых причин для изменения ха-
рактера поведения молекулы при кристаллиза-
ции. Вероятнее всего подобные изменения в кри-
сталле 3 обусловлены не включением молекулы
растворителя в кристаллическую структуру, а в
большей степени влиянием кристаллического
поля и молекулярного окружения.

Отметим, что по данным квантово-химиче-
ских расчетов (B3LYP, 6-31G(d,p)) с оптимизаци-
ей геометрии независимых молекул кристаллов 2
и 3 установлено, что стабилизированная внутри-
молекулярным взаимодействием “свернутая”
конформация менее выгодна (на 1.7 ккал/моль),
чем “линейная” (данные расчетов приведены в
дополнительных материалах, рис. S4–S7). При-
чины того, что на молекулярном уровне “линей-
ная” конформация оказывается несколько вы-
годнее, не столь ясны и требуют дальнейшего
анализа. Одной из вероятных причин может быть
и влияние молекулярного окружения в кристалле.

Следует учитывать, что молекула фосфорил-
ацетильного производного тиосемикарбазида со-
держит значительное количество активных функ-
циональных групп, которые могут участвовать в
межмолекулярных взаимодействиях различной
природы и которые требуют отдельного анализа.
Тем не менее сначала обратим внимание на реа-
лизацию в кристаллах классических межмолеку-
лярных водородных связей. Выявление других ас-
пектов формирования супрамолекулярных
структур будет проведено на основе анализа по-
верхности Хиршфельда, которая дает визуальное
представление о молекулярном окружении в кри-
сталлах [29].

В качестве основного формирующего мотива в
кристалле 1 можно выделить одномерную зигза-
гообразную цепочку, образованную за счет взаи-
модействий N–H⋅⋅⋅O с участием атома кислорода
фосфорильной группы О13 (N2–H2⋅⋅⋅O13) и ориен-
тированную вдоль оси, соответствующей наи-
меньшему параметру элементарной ячейки a
(рис. 3а). Одномерные цепочки упаковываются в
кристалле по гексагональному типу (рис. 3б). Во-
дородная связь N1–H1⋅⋅⋅O11 также стабилизирует
подобные цепочечные супрамолекулярные мотивы.

Аналогичный супрамолекулярный мотив,
ориентированный вдоль оси с (наименьший па-
раметр элементарной ячейки), формируется в
кристалле 2 молекулами А с участием аналогич-
ных активных центров молекулы (N1А–H1А⋅⋅⋅O11А

и N2А–H2А⋅⋅⋅O13А). На поверхностях Хиршфельда
для молекулы соединения 1 и молекулы А соеди-
нения 2 можно отметить различный характер во-

Таблица 3. Параметр внутримолекулярной водород-
ной связи X=O⋅⋅⋅N–H в соединениях, отобранных из
КБСД и содержащих тиосемикарбазидный фрагмент

* Соединения представляют собой кристаллосольваты.

Код d(H…O), 
Å Код d(H…O), 

Å

1 REWVIP* 2.19 13 GAXKEY 2.38
2 CEFWOC* 2.07 14 GAXKIC 2.27

CEFWOC* 2.09 15 IXONIU 2.28
CEFWOC* 2.11 16 KAYTOU* 2.32
CEFWOC* 2.11 17 KEQTOS* 2.11
CEFWOC* 2.14 18 MATBOB* 2.23
CEFWOC* 2.16 19 MATBOB02* 2.23

3 CICZEW* 2.33 20 MATJOJ* 2.21
4 CUNJOM* 2.14 21 MATJOJ02* 2.22

CUNJOM 2.18 22 NOBJOG 2.35
5 CUNJUS* 2.27 OREWAL 2.31
6 CUNJUS01* 2.28 23 OREWAL02 2.32
7 CUNKAZ* 2.22 24 QAPPAB* 2.15
8 GEDFUT* 2.16 25 QAPPAB02* 2.15
9 GEDFUT 2.1 26 GEDGAA 2.24

GEDGAA* 2.05 27 UYACUU 2.28
10 GEDGAA 2.13 28 ZINDOR 2.40

GEDGAA 2.23

Рис. 2. Условное наложение двух независимых моле-
кул соединения 3. Пунктирной линией показана
внутримолекулярная связь N–H⋅⋅⋅O. Атомы водоро-
да, за исключением H4А, не приведены на рисунке.
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N2AN1A
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влечения активных центров в формирование су-
прамолекулярного мотива (рис. S8).

Совершенно иную супрамолекулярную струк-
туру формирует вторая независимая молекула в
кристалле 2, несмотря на то, что конформация
ациклического остова молекул A и B одинакова.
Две молекулы В образуют с участием двух моле-
кул ДМСО замкнутый центросимметричный мо-
тив – псевдотетрамер – за счет водородных свя-
зей N–H⋅⋅⋅O (N1B–H1B⋅⋅⋅O30 и N2B–H2B⋅⋅⋅O30) с рас-
стояниями О…Н 2.13(5) и 2.13(4) Å (рис. 4).

На поверхности Хиршфельда для молекулы В
можно выделить также пару концентрических
красных зон, соответствующих центросиммет-
ричному неклассическому взаимодействию С–
Н⋅⋅⋅О (С12В–Н12С⋅⋅⋅О11В) с соседней молекулой В,
связанной с исходной центром инверсии (рис. S9).

За счет такого взаимодействия псевдотетрамеры
связываются в одномерный мотив – Н-цепочку
вдоль оси а. Интересным аспектом этого взаимо-
действия является его участие в ориентировании
фенильных колец дифенилфосфорильного фраг-
мента молекул В.

Таким образом, несмотря на одинаковую кон-
формацию молекул, в кристалле 2 морфология
супрамолекулярных мотивов, образованных от-
дельно независимыми молекулами А и В, карди-
нально различается. С учетом рассмотренных
структурообразующих взаимодействий N–H⋅⋅⋅O
и С–Н⋅⋅⋅О в кристалле 2 каждая из независимых
молекул образует собственные одномерные Н-
цепочки различной морфологии, перпендику-
лярные друг другу. Каждая независимая молекула
формирует из Н-цепочек собственный слой, и
кристалл в целом представляет собой упаковку
слоев, чередующихся вдоль оси b (рис. 5). Это
приводит к пространственному разделению в
кристалле двух независимых молекул и менее
плотной упаковке. Так, коэффициенты упаковки
молекул, по Китайгородскому, в кристаллах со-
единений 1 и 2 равны 67.9 и 65.6%.

В кристалле 3, несмотря на аналогичный с со-
единением 2 характер кристаллизации – с двумя
независимыми молекулами соединения и одной
молекулой ДМСО, пространственного разделе-
ния двух независимых молекул не наблюдается,
что обусловлено формированием общего для них
супрамолекулярного мотива. По-видимому, од-
ной из причин этого является отмеченный ранее
факт, что одна из двух независимых молекул в
кристалле 3 находится в конформации, не харак-
терной для производных тиосемикарбазидов с
ациклическим остовом. Возможно, такая кон-
формация обусловлена формированием (в каче-
стве основного мотива) специфического супра-

Рис. 3. Кристалл соединения 1: а – фрагмент одно-
мерной зигзагообразной цепочки; б – фрагмент упа-
ковки одномерных мотивов, вид вдоль Оа.

(а) 0

O11

O13
H2

H1

H4

с
a

b

a c 

(б)

Рис. 4. Псевдотетрамер, образованный молекулами В
в кристалле 2. Пунктирными линиями показаны
межмолекулярные взаимодействия.
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молекулярного ассоциата с участием двух моле-
кул А “свернутой” конформации, двух молекул В
“линейной” конформации и двух молекул
ДМСО, объединенных множеством взаимодей-
ствий N–H⋅⋅⋅O (рис. 6). Подобный мотив стаби-
лизируют дополнительные взаимодействия N4B–
H4B⋅⋅⋅S3A с участием тионного фрагмента. На по-
верхности Хиршфельда молекулы В можно уви-
деть две пары симметричных концентрических
красных зон, одна из которых соответствует не-

классическому взаимодействию С12B–H12D⋅⋅⋅O11В,
а вторая – взаимодействию С25B–H25B⋅⋅⋅O11В

(рис. S10), последнее ориентирует фенильные
циклы дифенилфосфорильного фрагмента. За
счет парных водородных связей С12B–H12D⋅⋅⋅O11В

ассоциаты связываются в одномерный цилин-
дрический мотив в направлении кристаллогра-
фической оси a, которая соответствует наимень-
шему параметру элементарной ячейки (рис. S11).

Выполненные порошковые дифракционные ис-
следования показали, что вся масса поликристал-
лических образцов 1 и 3 соответствует теоретиче-
ским данным, рассчитанным по монокристальным
данным (рис. 7), в то время как соединение 2, в ко-
тором формируются два разнонаправленных одно-
мерных мотива, нестабильно и переходит в аморф-
ное состояние.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
На основе собственных и литературных дан-

ных с использованием КБСД показано, что для
всех производных тиосемикарбазидов рассмот-
ренного типа в твердом состоянии характерно об-
разование внутримолекулярной классической
водородной связи, приводящей к “свернутой”
конформации ациклического остова молекулы
независимо от типа кристаллизации – в бессоль-
ватной форме или в виде кристаллосольватов.
Преимущественный “свернутый” тип конформа-
ции молекул не исключает возможности образо-
вания за счет межмолекулярных водородных свя-
зей в кристаллах фосфорилацетильных производ-

Рис. 5. Взаимное расположение независимых молекул А (показаны темно-серым цветом) и В (показаны светло-серым
цветом) в кристалле 2.

a

c b

Рис. 6. Нульмерный ассоциат в кристалле 3, образо-
ванный четырьмя молекулами соединения и двумя
молекулами растворителя. Шаро-стержневой моде-
лью обозначены атомы, участвующие в образовании
цепочки Н-связей в супрамолекулярном мотиве.
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ных тиосемикарбазида супрамолекулярных
мотивов различной мерности и морфологии, в
том числе приводящих к пространственному раз-
делению в кристалле областей, занятых независи-
мыми молекулами.

Конформационная лабильность, наблюдаемая
для одной из независимых молекул в кристалле 3,
вероятно, обусловлена вынужденным отклоне-
нием геометрии молекулы от “свернутой” кон-
формации при формировании единой супрамо-
лекулярной структуры капсульного типа молеку-
лами обоих конформеров.

Монокристальные кристаллографические ис-
следования проведены при финансовой под-
держке Российского фонда фундаментальных ис-
следований (проект № 19-33-60032) (А.И. Сами-
гуллина), порошковые рентгенодифракционные
эксперименты выполнены в рамках государ-
ственного задания ФИЦ КазНЦ РАН (А.Т. Гу-
байдуллин). Синтез дифенилфосфорилацетиль-
ных производных тиосемикарбазида осуществ-
лен при финансовой поддержке Российского
научного фонда (грант № 14-23-00073-п).
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