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N�(2�гидроксиэтил)этилендиамин (ГЭЭДА) и
его производные используются в качестве топ�
ливных присадок [1], хелатирующих агентов [2],
отвердителей эпоксидных смол, эмульгаторов,
детергентов и ингибиторв коррозии [3], поверх�
ностно�активных веществ [4], сомономеров в
производстве полиэфирных материалов, контак�
тирующих с пищей, ферментами и ароматизато�
рами [5]. При взаимодействии с кислотами про�
тонирование ГЭЭДА возможно как по первич�
ной, так и по вторичной аминогруппе, причем
формиатные и ацетатная соли ГЭЭДА проявляют
свойства ионных жидкостей [6]. 

Ранее нами были получены и охарактеризова�
ны спектральными методами “ониевые” сульфи�
ты и гидросульфиты этаноламонийных катионов,
имеющие маслообразную консистенцию [7, 8].
Ограниченность известных примеров структурно
изученных сульфитных форм органических кати�
онов – гидросульфита тетраметилгуанидиния [9]
и моногидрата сульфита аминогуанидиния [10]
связана, очевидно, с тем, что сульфитные формы
вследствие “автоокисления” легко переходят в
сульфаты [11, 12].

В настоящей работе изучены строение и
спектральные характеристики нового “ониево�
го” сульфита – моногидрата сульфита N�(2�
гидроксиэтил)этилендиаммония
(HOCH2CH2NH2CH2CH2NH3)SO3 ⋅ H2O (I), вы�

деленного в качестве продукта взаимодействия
оксида серы(IV) с водным раствором ГЭЭДА.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез I. В термостатируемую ячейку залива�
ли раствор N�(гидроксиэтил)этиленендиамина
(0.05 моль) в 20 мл воды и пропускали через него
газообразный SO2 при 0°С со скоростью
50 мл/мин до рН < 1.0. Раствор выдерживали при
температуре <15°С на воздухе до испарения воды.
Выделенный бесцветный кристаллический про�
дукт I (10.04 г, выход 98.3%) не подвергали допол�
нительной очистке.

Содержание азота, углерода и водорода опреде�
ляли с помощью элементного СHN�анализатора,
серы – по Шенигеру [13]. 

ИК�спектры регистрировали на приборе Spec�
trum BX II FT�IR System (Perkin�Elmer) (диапазон
4000–350 см–1, образцы – в виде таблеток с KBr). 

Масс�спектры EI получали на приборе МХ�1321
(прямой ввод образца в источник, энергия иони�

C N S H

Найдено, %: 22.81; 13.34; 16.41; 8.09.
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вычислено, %: 23.52; 13.72; 15.70; 7.90.
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зирующих электронов 70 эВ), масс�спектры FAB –
на приборе VG 7070 (десорбцию ионов из жидкой
матрицы осуществляли пучком атомов аргона с
энергией 8 кэВ).

Масс�спектр EI I: m/z 87, I = 6%; m/z 75, I =
= 11%; [MГЭЭДА–CH2OH + H]+ (m/z 74, I = 56%);
m/z 65, I = 6%; [SO2]

+ (m/z 64, I = 14%); m/z 57, I =
= 41%; m/z 56, I = 24%; m/z 45, I = 52%; m/z 46, I =
= 9%; m/z 43, I = 10%; m/z 34, I = 12%; m/z 32, I =
= 100%; m/z 30, I = 92%. Характеристики продук�
тов фрагментации ГЭЭДА в масс�спектре I и та�
булированном масс�спектре ГЭЭДА [14] находят�
ся в хорошем соответствии.

Масс�спектр FAB (раствор (I) в 3�нитробензи�
ловом спирте (m/z 154, I = 100%)): наблюдается ди�
мер [2M + S–2Н]+ (m/z 238, I = 78 %); и ряд оско�
лочных ионов m/z 165, I = 11%; m/z 130, I = 8%;
m/z 124, I = 18%; m/z 115, I = 20%; m/z 107, I = 35%;
m/z 106, I = 31%; m/z 90, I = 38%; m/z 89, I = 48%;
m/z 88, I = 16%; m/z 77, I = 45%; m/z 76, I = 16%;
m/z 69, I = 12%; m/z 68, I = 25%; m/z 55, I = 19%.

РСА выполнен на дифрактометре Xcalibur 3
(Oxford Diffraction Ltd), (MoK

α
�излучение, графи�

товый монохроматор, CCD�детектор Sapphire�3).
Структура расшифрована и уточнена с использо�
ванием комплекса программ SHELX�97 [15]. Ато�
мы водорода найдены из разностного синтеза Фу�
рье и уточнены в изотропном приближении с об�
щей тепловой поправкой.

Основные кристаллографические данные и
результаты уточнения структуры І, C4H16N2O5S:
кристаллы моноклинные, Mr = 204.25, съемка при
T = 293(2) K, пр. гр. P21/n, a = 6.8684(11), b =

= 5.2264(11), c = 26.358(5) Å, β = 91.756(14)°, V =
= 945.7(3) Å3, Z = 4, ρ = 1.434 г/см3, μ = 0.334 мм–1;
F(000) = 440, кристалл 0.40 × 0.20 × 0.1 мм
(λ(MoK

α
) = 0.71073 Å), коэффициенты пропуска�

ния Тmin/Тmax = 0.8780/0.9674; –8 ≤ h ≤ 5, –6 ≤ k ≤ 6,
⎯32 ≤ l ≤ 28; ω�сканирование при 3.04° ≤ θ ≤ 25.99°;
4906 измеренных отражений, из которых 1821 не�
зависимое (Rint = 0.0505) и 1557 наблюдаемых с
Ihkl > 2σ(I); полнота охвата 97.3%; полноматрич�
ное уточнение по F2, окончательные показатели
достоверности по наблюдаемым отражениям:
RF = 0.0377, wR2 = 0.0944 (RF = 0.0498, wR2 = 0.1008
по всем независимым отражениям), S = 0.967,
Δρmin/Δρmax = –0.300/0.419 э/Å3.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Строение соединения I установлено методом
РСА. На рис. 1 показана схема нумерации атомов
и эллипсоиды тепловых колебаний в независи�
мой части ячейки. Длины связей и валентные уг�
лы, образуемые неводородными атомами в струк�
туре, приведены в табл. 1. В независимой части
ячейки находятся катион C4H14N2O

2+, сульфит�

ион  и молекула воды. При упаковке этих ба�
зисных единиц в кристаллической структуре обра�
зуется система водородных связей (ВС) (табл. 2).
Все атомы H, связанные с атомами O или N,
участвуют в образовании ВС в структуре. Конце�
вая аммонийная группа (атом N(2)) образует во�
дородные связи с тремя ближайшими сульфит�
ионами, а NH2�группа атома N(1) – ВС с двумя
сульфит�ионами, причем связь с одним из этих
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Рис. 1. Схема нумерации базисных атомов и эллипсоиды тепловых колебаний в структуре I (уровень вероятности 50%).
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ионов “вилочная” (табл. 3). Молекулы воды образу�
ют ВС с гидроксильной группой катиона, а также
между собой. Система водородных связей, наблю�
даемая в структуре І, является трехмерной (рис. 2).

Результаты анализа ИК�спектра I приведены в
табл. 3, отнесение колебаний проведено с исполь�
зованием данных [16–18]. 

Интенсивные полосы поглощения с размыты�
ми максимумами при 3401 и 3014 см–1 в ИК�спек�
тре I отнесены к валентным колебаниям ν(ОН) и
ν(NH) “ониевого” катиона и молекулы воды,
участвующих в системе ВС. Валентные колебания

пирамидального аниона νas,s( ) проявля�
ются в виде серии полос средней интенсивности
при 1004, 983, 966 и 920 см–1, отсутствующих в
спектре ГЭЭДА. Полоса деформационных коле�

баний аниона δs( ) включена, очевидно, в
сложную интенсивную полосу при 619 см–1. Два�
жды вырожденные неплоскостные деформаци�

онные колебания аниона δd( ) идентифици�
рованы в виде малоинтенсивных полос при 516 и
487 см–1.

Таким образом, продуктом взаимодействия в
растворах SО2–HOCH2CH2NHCH2CH2NH2–H2O
является моногидрат сульфита N�(2�гидрокси�
этил)этилендиаммония состава
(HOCH2CH2NH2CH2CH2NH3)SO3 ⋅ H2O, трех�

2
3
−SO 2

3
−SO

2
3
−SO

2
3
−SO

Таблица 1. Длины связей и валентные углы в структуре I

Связь d, Å Связь d, Å Связь d, Å

S(1)–O(1) 1.5178(13) O(4)–C(1) 1.415(3) N(2)–C(4) 1.487(2)
S(1)–O(2) 1.5219(13) N(1)–C(2) 1.481(2) C(1)–C(2) 1.495(3)
S(1)–O(3) 1.5312(13) N(1)–C(3) 1.484(2) C(3)–C(4) 1.500(3)

Угол ω, град Угол ω, град

O(1)S(1)O(2) 105.65(7) O(4)C(1)C(2) 112.95(17)
O(1)S(1)O(3) 103.40(6) N(1)C(2)C(1) 111.82(16)
O(2)S(1)O(3) 103.87(7) N(1)C(3)C(4) 112.81(15)
C(2)N(1)C(3) 113.73(14) N(2)C(4)C(3) 112.89(15)

Таблица 2. Характеристики водородных связей D–H···A в структуре I

Контакт D–H…A
Расстояние, Å Угол DHA, 

град Координаты атома А
D–H H…A D…A

O(5)–H(5B)…O(5) 0.78(2) 2.17(2) 2.938(2) 173(3) –x + 3/2, y – 1/2, –z + 1/2
O(4)–H(4C)…O(2) 0.74(2) 1.92(2) 2.644(2) 170(2) x, y, z
O(5)–H(5A)…O(4) 0.84(2) 1.95(2) 2.782(2) 171(2) x, y, z
N(1)–H(1C)…O(3) 0.86(2) 1.88(2) 2.711(2) 160(2) x, y, z
N(1)–H(1D)…O(1) 0.77(2) 2.07(2) 2.8236(19) 168(2) x, y + 1, z
N(1)–H(1D)…O(3) 0.77(2) 2.50(2) 3.038(2) 128.9(19) x, y + 1, z
N(2)–H(2C)…O(3) 0.88(2) 1.91(2) 2.784(2) 172(2) x, y, z
N(2)–H(2D)…O(1) 0.99(2) 1.84(2) 2.784(2) 160.1(17) –x, –y, –z
N(2)–H(2E)…O(2) 0.85(2) 1.89(2) 2.742(2) 175(2) x – 1, y, z

 
Таблица 3. Волновые числа (см1) максимумов полос
поглощения в ИК�спектрах ГЭЭДА и I

ГЭЭДА [16] Отнесение I

3170 ср.
2828 с.

ν(NH), ν(ОH) 3401 о.с.ш.
3014 о.с.ш.

1602 ср. δ(NH2), δ(НОH), δ(CNH) 1624 с.

1453 ср.
1359 ср. 

δ(СNH), ν(СN) 1496 ср. 
1454 ср.
1329 сл.

ω(NH) 1234 сл.

1178 сл.
1127 с.
1054 о.с.

ν(СО), ν(СN), ρ(NH2), 
δ(СNH)

1125 о.с.

νas, s(S 1004 ср.
983 ср.
966 ср.
920 ср.

771 с. ω(NH2) 783 сл.

δs(S  ρ(NH2), γ(Н2О) 663 пл.
619 о.с.

τ(NH2), δ(СNH), δ(СN3) 579 сл.

δd(S 516 сл.
487 сл.

Примечание. Деформационные: δ – ножничные, δd – вне�
плоскостные; ω – веерные; τ – крутильные; ρ – маятнико�
вые; γ – либрационные.

O3
2
)

O3
2–
),

O3
2–
)
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мерная структура которого стабилизирована си�
стемой Н�связей при участии всех “активных”
атомов водорода “ониевого” катиона. Очевидно,
что эффекты Н�связей приводят к наблюдаемым
искажениям пирамидальной геометрии сульфит�
аниона в структуре комплекса. 
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Рис. 2. Система водородных связей в структуре I (атомы водорода не показаны).
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