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Квантовохимические расчеты N,N’-бис(трифторметилсульфонил)амидов дикарбоновых кислот 
TfNHСO(CH2)nCONHTf (n = 0–3) методом DFT позволили оценить их способность к образованию 
внутримолекулярных водородных связей NH···О=C и NH···О=S в зависимости от длины углеродной 
цепочки (CH2)n. Самоссоциаты, формирующие супрамолекулярную структуру соединений в газовой 
фазе, представляют собой циклические димеры с межмолекулярными связями NH···О=C и NH···О=S, 
не содержащие внутримолекулярных H-связей. По данным ИК спектроскопии, соединения с n = 3, 4 в 
твердом состоянии образуют самоассоциаты со связями NH···О=C.
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Сульфонамиды дикарбоновых кислот и их 
производные представляют интерес как соедине-
ния, содержащие фармакофорные группы [1–5] и 
способные к образованию хелатных металлоком-
плексов, которые часто также проявляют биоло-
гическую активность [6, 7] и, кроме того, широко 
используются в каталитических реакциях [8–11]. 
Наличие в их молекулах центров оснóвности (ато-
мы кислорода SO2-групп) и кислотности (NH) дает 
возможность образования супрамолекулярных 
структур с межмолекулярными связями NH···О=S 
как в лигандах, так и в комплексах на их основе. 
Однако, как было показано, при наличии у атома 
азота сложноэфирной группы (CH2)3COOMe в кри-
сталле образуются циклические димеры посред-
ством двух межмолекулярных связей NH···О=C с 
транс-ориентацией атомов в углеродной цепочке 

[12]. Наличие в молекуле N-(3-аминопропил)тозил- 
амида прочных межмолекулярных водородных 
связей между аминной и сульфонамидной груп-
пами стабилизирует конформацию, энергетически 
невыгодную в комплексе с медью [13]. Это свиде-
тельствует о важной роли межлигандного связы-
вания в супрамолекулярной химии, позволяющего 
собирать высокоорганизованные ансамбли на ос-
нове простых лигандов и осуществлять контроль 
за селективностью транспорта металла [14].

Наличие перфторированного заместителя у 
сульфонильной группы повышает кислотность 
NH-группы [15–17]. У трифламида CF3SO2NН2 и 
его аналогов этот эффект усиливается внутримо-
лекулярными невалентными взаимодействиями и 
процессами гомо- и гетероассоциации, определя-
ющими супрамолекулярную структуру соедине-
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ний [16, 18]. Введение к атому азота карбонильной 
группы еще сильнее повышает NН-кислотность. 
Так, у смешанного имида трифторметансульфо-
новой и фенилуксусной кислот TfNHC(O)CH2Ph 
(здесь и далее Tf = CF3SO2) она на 5–7 ед. pKa 
выше, чем у производных трифламида [19]. Мето-
дами РСА, ЯМР, ИК спектроскопии и квантово-хи-
мических расчетов был выполнен анализ строения 
ряда бисамидов и показано хорошее совпадение 
экспериментальных и теоретических результатов 
[20, 21]. Методом РСА была установлена сэндви-
чевая структура N-(4-диэтиламиноэтоксибензил)- 
бензол-1,4-бис(сульфонамида) в кристалле [22]. 
Квантово-химический расчет этого соединения 
показал, что в газовой фазе и водном растворе его 
структура сохраняется, а газофазная кислотность 
и основность зависят от конформации.

 Полученные ранее N,N′-бис(трифторметан-
сульфонил)амиды TfNHСO(CH2)nCONHTf (n = 3, 
4) [5] способны к образованию внутри- и межмо-
лекулярных водородных связей NH···О=C или 
NH···О=S и, как следствие, супрамолекулярных 
структур различного строения. Согласно данным 
РСА, N,N′-бис(трифторметилсульфонил)глутара-
мид (n = 3) имеет линейную структуру (рис. 1), 
однако это не исключает образования внутримоле-
кулярно Н-связанных структур в инертной среде.

Целью данной работы был теоретический 
анализ внутримолекулярных водородных связей 
NH···О=C и NH···О=S в молекулах N,N′-бис(триф-
торметилсульфонил)амидов дикарбоновых кислот 

1–4 (n = 0–3, схема 1) на основе геометрических 
параметров и энергетических характеристиках мо-
лекул, и установление строения образуемых ими 
циклических и цепочечных димеров, формирую-
щих их супрамолекулярную структуру. Основным 
методом исследования явились квантовохимиче-
ские расчеты методом DFT, а также ИК спектро-
скопия в твердом состоянии, в пленке и в растворе.

Учитывая, что изучаемые соединения отлича-
ются длиной цепочки, соединяющей два амидных 
остатка, стоит отметить предельную длину мети-
леновой цепочки (CH2)n, n = 5, недавно установ-
ленную на примере водородной связи ОH∙∙∙О=C, 
за которой образованием внутримолекулярной 
H-связи можно пренебречь [23].

Для сравнения со структурами 1а–4а, содер-
жащими внутримолекулярные Н-связи NH∙∙∙O=С, 
мы попытались рассчитать их конформеры, содер-
жащие аналогичные связи NH∙∙∙O=S. Однако, при 
оптимизации геометрии амида 1 с s-цис-ориента-
цией групп С=О, подготовленного к замыканию в 

Схема 1.

1б 2б

3б 4б

Рис. 1. Общий вид молекулы N,N′-бис(трифторметил-
сульфонил)глутарамида в кристалле [5].
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7-членный цикл связью NH∙∙∙O=S, все равно обра-
зуется связь NH∙∙∙O=С, как в структуре 1а. В ана-
логичных конформерах амидов 2–4 слабые вну-
тримолекулярные водородные связи N–H∙∙∙O=S 
сохраняются (2.147, 2.121 и 2.141 Å соответствен-
но), но они также менее выгодны, чем в случае 
структур 2а, 3а и 4а на 1.36, 1.16 и 3.28 ккал/моль 
соответственно. В связи с этим, NH∙∙∙O=S-связан-
ные мономерные амиды были исключены из рас-
смотрения. Относительные энергии и длины водо-
родных связей dNH∙∙∙O в конформерах а и б амидов 
1–4 приведены в табл. 1.

Структура с двумя внутримолекулярными во-
дородными связями возможна только при n = 0 
(1а), при этом она практически плоская, тогда как 
в структуре 1б амидные фрагменты почти ортого-
нальны друг к другу. Структура 2б была выбрана 
как фрагмент, способный к образованию межмо-
лекулярных водородных связей (схема 2), но в 
мономерной форме она должна дестабилизиро-
ваться отталкиванием однонаправленных диполей 
карбонильных групп. Действительно, она не от-
вечает минимуму на поверхности потенциальной 
энергии и в ходе оптимизации геометрии за счет 
вращения вокруг связи СН2–С=О превращается в 
Н-связанный конформер 2а с наиболее короткой 
водородной связью. Оптимизация геометрии с 
учетом влияния полярности среды методом РСМ 
(в ДМСО) приводит к структуре без водородных 
связей и с близким к ортогональному расположе-
нием карбонильных групп. В структурах 3 и 4 вы-
игрыш в энергии за счет образования Н-связи мал,  
~1 ккал/моль, а за счет напряжений, возникающих 

в цикле, замкнутом Н-связью, потери энтропии 
перекрывают этот выигрыш и с точки зрения сво-
бодной энергии образование внутримолекуляр-
ной водородной связи невыгодно. Это наводит на 
мысль о целесообразности рассмотрения альтер-
нативного пути взаимодействия кислотного NH и 
оснóвного С=О центров за счет образования ме-
жмолекулярных ассоциатов на примере димеров 
соединений 1–4.

Строение димеров 5–8, приведенных на  
схеме 2, определяется балансом между числом и 
относительной энергией внутри- и межмолеку-
лярных водородных связей, потерями энтропии за 
счет ассоциации и изменением конформации мо-
номеров. Последний эффект проявляется при по-
пытке сформировать CS-симметричный димер из 
s-цис-конформера амида 1, в котором доноры (NH) 
и акцепторы (С=О) водородных связей, на первый 
взгляд, ориентированы наиболее подходящим об-
разом; однако в ходе оптимизации геометрии об-
разуется s-транс-конформер, приводя к образова-
нию димера 5, имеющего ось симметрии С2, а не 
плоскость симметрии CS.

Еще более ярким примером является амид 2, ко-
торый в ходе оптимизации геометрии полностью 
перестраивается, образуя бициклический димер 6 
с двумя N–H∙∙∙O=S и одной несколько более корот-
кой N–H∙∙∙O=С межмолекулярными водородными 
связями.

Формирование межмолекулярных водородных 
связей N–H∙∙∙O=S наблюдается и при оптимизации 
геометрии димера амида 3 с сульфонильными ато-
мами кислорода и NH протонами, изначально уда-

Таблица 1. Относительные энергии ΔE, свободные энергии ΔG и длины внутримолекулярных водородных связей 
dNH∙∙∙O в мономерных молекулах амидов 1–4

Амид ΔE, ккал/моль ΔG, ккал/моль dNH∙∙∙O, Å
1a 0 0 2.229
1б 5.77 6.40 –
2a 1.948
2б –
3a 0 0 2.028
3б 0.85 –2.74 –
4a 0 0 2.035
4б 1.22 –0.51 –



ЖУРНАЛ  ОБЩЕЙ  ХИМИИ  том 92  № 8  2022

1243СУПРАМОЛЕКУЛЯРНАЯ СТРУКТУРА И ВОДОРОДНОЕ СВЯЗЫВАНИЕ

Схема 2.

ленными на ~4 Å, но в оптимизированной струк-
туре образующими димер 7 с двумя N–H∙∙∙O=S и 
двумя N–H∙∙∙O=С водородными связями.

Наконец, амид 4 образует димер 8 с одной 
NH∙∙∙O=С и одной NH∙∙∙O=S водородными связя-
ми (схема 2). Очевидно, это связано с геометриче-
ским фактором, а именно, с бóльшим расстоянием 
между NH-протонами, чем между карбонильными 

группами в молекуле мономера, и, как следствие, 
смещением NH-протона к сульфонильному атому 
кислорода при ассоциации. Однако, оказалось, что 
если взять в качестве стартовой геометрию димер-
ного фрагмента амида 4 из данных РСА, в кото-
ром линейные мономеры связаны одной NH∙∙∙O=С 
водородной связью и ориентированы почти пер-
пендикулярно друг к другу, то при оптимизации 
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образуется более стабильный циклический ди-
мер 8′, который также содержит одну NH∙∙∙O=С и 
одну NH∙∙∙O=S водородные связи, но, в отличие от 
структуры 8, в одном из мономеров Н-донорный 
(NH) и Н-акцепторный центры (S=O) принадле-
жат одному трифламидному фрагменту (схема 3). 
Энергии димеризации, вычисленные как ΔЕ(ΔG) =  
Е(G)димер – 2Е(G)мономер, приведены в табл. 2.

ИК спектры были получены для диамида 4 и его 
гомолога TfNHСO(CH2)4CONHTf 9 в KBr, в плен-
ке, полученной испарением раствора ацетонитри-
ла на крышках из KBr, и в растворе ацетонитрила. 
Полосы ν(NH) в спектрах пленки наблюдаются 
при 3149 (4) и 3172 см–1 (9) и имеют высокоча-
стотное плечо при 3218 и 3210 см–1, соответствен-
но. Низкие значения частот свидетельствуют об 
участии групп NH в образовании самоассоциатов 
с межмолекулярными связями NH···О=C более 
прочными у соединения 4. При образовании связей 
NH···О=S в спектрах производных трифламида 
полосы ν(NH) наблюдаются в более высокочастот-
ном интервале 3280–3320 см–1 [24]. Нужно отме-

тить, что в спектре соединения 4 в таблетке KBr, 
соотношение интенсивностей основной полосы и 
ее плеча меняется на обратное при сохранении их 
частот, тогда как спектр соединения 9 остается не-
изменным. Дублетный характер полос в спектрах 
соединения 4 может быть связан с образованием 
Н-связей одного типа, но отличающихся прочно-
стью при различной ориентации компонентов ас-
социата. Интенсивная полоса ν(C=О) в спектрах 
обоих соединений имеет практически одинаковую 
частоту, 1732 и 1734 см–1, а в растворах MeCN на-
блюдается ее высокочастотный сдвиг до 1756 см–1 
за счет разрыва межмолекулярной связи NH···О=C 
под действием оснóвного растворителя. При этом 
полосы ν(NH), наблюдаемые в спектрах твердых 
образцов, в спектрах растворов исчезают. Таким 
образом, данные ИК спектроскопии согласуются 
с данными РСА для соединения 4, а также свиде-
тельствуют о наличии межмолекулярных связей 
NH···О=C в ассоциатах соединения 9 в твердом 
состоянии.

Схема 3.

Таблица 2. Энергии ΔE, свободные энергии ΔG димеризации и длины водородных связей dNH∙∙∙O в молекулах диме-
ров 5–8

Димер ΔE, ккал/моль ΔG, ккал/моль dNH∙∙∙O=C, Å dNH∙∙∙O=S, Å
5 –7.06 –4.14 1.928 –

1.993
6 –9.03 –5.42 1.863 1.944

1.981
7 –19.25 1.11 1.862 1.861

1.898 1.832
8 –14.72 –0.93 1.892 1.986
8′ –15.58 0.38 1.877 1.974
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

ИК спектры зарегистрированы на спектрофо-
тометре FTIR Varian 3100. Квантово-химические 
расчеты мономеров и димеров всех диамидов 
выполнены с полной оптимизацией геометрии и 
решением колебательной задачи на уровне тео-
рии DFT и гибридным функционалом B3LYP/6-
311++G(d,p) с использованием программы 
Gaussian 09 [25].
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Quantum chemical DFT calculations of dicarboxylic acids N,N’-bis(trifluoromethylsulfonyl)amides  
TfNHСO(CH2)nCONHTf (n = 0–3) allowed to evaluate their ability to form intramolecular NH···О=C or 
NH···О=S hydrogen bonds depending on the length of the carbon chain (CH2)n. Self-associates forming the 
supramolecular structure in the gas phase are cyclic dimers with intermolecular NH···О=C or NH···О=S hy-
drogen bonds, which do not contain intramolecular H-bonds. According to IR spectroscopy data, compounds 
with n = 3, 4 in the solid state form self-associates with NH···О=C bonds.

Keywords: dicarboxylic acids sulfonamides, supramolecular structure, hydrogen bonding, IR spectroscopy, 
quantum chemical calculations


