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МОЛЕКУЛЯРНЫЕ КОМПЛЕКСЫ ОКСИДА СЕРЫ (IV)  
С N,O-СОДЕРЖАЩИМИ ОРГАНИЧЕСКИМИ ОСНОВАНИЯМИ 
(ОБЗОР)

Систематизированы и обобщены литературные данные по синтезу, стехиометрии, 
строению и относительной устойчивости молекулярных комплексов оксида серы (IV) 
c N,O-содержащими органическими основаниями. Особое внимание уделено механиз-
мам образования комплексов с переносом заряда, в которых реализуется S←N- и S←O-
связывание, а также ван-дер-ваальсовых комплексов. Отмечены корреляции между 
электронными, спектральными параметрами, строением, относительной устойчиво-
стью и другими характеристиками образуемых соединений. 

Ключевые слова: оксид серы (IV), N,O-содержащие органические основания, ком-
плексы с переносом заряда, ван-дер-ваальсовы комплексы.

Оксид серы (IV)  – один из основных газообразных токсичных загрязните-
лей атмосферы антропогенного происхождения (более 200 млн. т/год), послед-
ствия воздействия которого на окружающую среду обнаруживаются в виде так 
называемых «кислотных» дождей [1, 2]. В качестве эффективных хемосорбентов 
в схемах очистки отходящих газов от кислых газов (SO2, H2S, CO2, HF, SiF4, BF3) 
используются органические основания и их соли [3–9], обладающие рядом пре-
имуществ перед традиционными неорганическими хемосорбентами. В работе [10] 
обобщены данные по матрично изолированным комплексам, в том числе с SO2. 
В  обзоре [3] обсуждаются известные примеры осуществления процессов сорбции 
оксида серы (IV) органическими основаниями и их полимерными формами, пути 
регенерации хемосорбентов и утилизации продуктов сорбции. С другой стороны, 
авторами [11] обобщены лишь данные, касающиеся координационных соедине-
ний, в (для) которых SO2 выступает в качестве лиганда либо среды их синтеза.

Хотя более 100 лет известно, что SO2 способен образовывать комплексы 1:1 с 
аминами (в том числе c аммиаком, анилином, гидразином и третичными аминами), 
однако некоторое обобщение сведений об указанных продуктах взаимодействия 
и возможных путях их дальнейшего применения сделано лишь в работах [12-14].

Вместе с тем, в последние годы появилось значительное число интересных 
публикаций в этой области, и, очевидно, назрела необходимость в новом обзоре. 
Цель настоящего обзора – систематизация и обобщение данных по методам син-
теза, строению и относительной устойчивости молекулярных комплексов оксида 
серы (IV) с N,O-содержащими органическими основаниями. 

Электронное строение и кислотность по Льюису оксида серы (IV)
Электронное строение молекулы оксида серы (IV) была предметом анали-

за многочисленных публикаций (см., например, [15-17]). В основном состоянии 
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в угловой молекуле SO2 реализуется электронная конфигурация (5a1)
2(3b2)

2(6a1)
2

(4b2)
2(7a1)

2(2b1)
2(5b2)

2(1a2)
2(8a1)

2, что приводит к ~X1A1 состоянию [18, 19]. 
Низшая занятая МО (НЗМО) 5а1 является сильно связывающей s-орбиталью: 
основной вклад в связывание вносит взаимодействие 3s-АО серы с симметрич-
ной s-орбиталью лигандов. Следующая по энергии МО 3b1 в основном p-типа, 
причем связь осуществляется целиком за счет 3р-АО серы. Орбиталь 6a1 главным 
образом s-типа, 1а2 и 4b2 – чистого p-типа, 7a1 и 8а1 – смешанного s- и p-типа. 
В образовании s-связи принимают участие только 3s- и 3р-АО серы. Энергию 
связывания почти полностью компенсирует ss-разрыхление МО 3b2 и 8а1. 
p-Связывание осуществляется при участии 3р- и 3d-АО серы. Модель отталки-
вания электронных пар валентной оболочки (ОЭПВО) [20], с позиций которой 
геометрия соединений непереходных элементов представляется как результат ми-
нимизации электростатических взаимодействий локализованных на центральном 
атоме электронных пар, предусматривает тригональную координацию AX2E двух 
атомов кислорода и неподеленной электронной пары у атома серы. Судя по ре-
зультатам полуэмпирических (метод РМ3) [21] и неэмпирических расчетов [22], на 
атоме серы локализуется значительный эффективный положительный заряд (+1,3 
[21], +1,1 [22, 23]) и этим обусловлена активность оксида серы (IV) в реакциях с 
нуклеофильными реагентами. Согласно [24], малликеновская заселенность атома 
серы в SO2 составляет +1,5 и +1,25 при расчетах в sp- и spd-базисах соответствен-
но; отмечена несущественная роль 3d-АО S в связывании. 

Молекула SO2 может реагировать как слабая кислота Льюиса, используя ло-
кализованную в основном на атоме серы нижнюю свободную МО (НСМО) сим-
метрия 8a1, или как основание Льюиса, используя либо верхнюю занятую МО 
(ВЗМО) 1а2, локализованную на атомах кислорода, либо орбиталь 3b1, локализо-
ванную на атоме серы [25].

В рамках концепции «жестких» и «мягких» кислот и оснований (ЖМКО) 
Пирсона [26] оксид серы (IV) обычно рассматривается как кислота Льюиса, погра-
ничная по своим свойствам между «жесткими» и «мягкими» кислотами. Следует 
однако отметить, что известные данные об относительной устойчивости комплек-
сов SO2 с основаниями Льюиса различной природы [13] свидетельствуют скорее 
в пользу «жестких» свойств оксида серы (IV), что в какой-то степени подтвержда-
ется результатами количественной оценки льюисовской кислотности SO2 в газо-
вой фазе по отношению к фторид- и хлорид-ионам методом ион-циклотронного 
резонанса [27]. По данным [27] значение сродства D(SO2–F–) > D(SO2–Cl–) (43,8 и 
20,9 ккал/моль соответственно), что, в общем, характерно для «жестких» кислот 
Льюиса. Судя по приведенным выше величинам D, SO2 является заметно более 
слабой кислотой Льюиса по сравнению, например, с такими акцепторами, как ВF3 
и SiF4. 

Энергия сродства к электрону для SO2 равняется 1,107 eV [28]. Существует не-
сколько шкал льюисовской кислотности (основности) [29]. В рамках ЖМКО ис-
пользуются шкалы электроотрицательности (χ = 6,7 eV) и жесткости (η = 5,6eV) 
[29]; в уравнении Драго оперируют электростатической (EA = 1,04) и ковалентной 
(CA = 3,19) составляющей [30]; в методе принципиального компонентного ана-
лиза используют хемометрическую (q = -45) и ковалентно-электростатическую 
(CA/EA = 3,1) характеристики [29].
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Методы синтеза молекулярных комплексов SO2
Три- и тетракоординационные комплексы оксида серы (IV) с органически-

ми основаниями наиболее часто синтезируют по общей схеме (1) следующими 
путями: 

SO2 + nL → SO2·nL (1)

а)	сорбцией SO2 органическим растворителем (в качестве растворителя 
выступает само основание) [31-43];

б) растворением органического основания в жидком SO2 с (в качестве раствори-
теля выступает сам оксид серы (IV) [44, 45];

в) 	насыщением растворителя газообразным оксидом серы (IV), а затем прибав-
лением к полученному раствору органического основания [46-48];

г) 	пропусканием газообразного SO2 через раствор, содержащий органическое 
основание [36, 46-59];

д) изучением превращений в матрицах N2 или благородных газов [10, 22, 60-68].
На выход продуктов реакции оксида серы (IV) с аминами существенное влия-

ние оказывает природа растворителя, температура синтеза и соотношение SO2:L 
в реакционной среде. Так, в ряду растворителей бензол – толуол – хлороформ – 
ацетонитрил – пропанол уменьшается выход продукта реакции оксида серы (IV) 
с гексаметилентетрамином (ГМТА) состава 2SO2·C6H12N4 [47]. Это может быть 
объяснено тем, что в указанном ряду увеличивается донорное число по Гутману 
(DN) [69, 70], то есть с повышением основности растворителя понижается выход 
целевого продукта за счет конкурентной реакции:

SO2 + nSolv → SO2·nSolv (2)
где Solv – растворитель. Согласно [47], практический выход продуктов взаимодей-
ствия алифатических аминов с оксидом серы (IV) из толуола на 7 % выше, чем из 
менее полярного бензола.

Согласно [47, 55], при взаимодействии оксида серы (IV) с бензиламином, ди-
бензиламином и трибензиламином в бензольных растворах при молярном соот-
ношении в реакционной среде SO2:амин = 1:6 образуются мелкокристаллические 
осадки состава SO2·L. Увеличение времени пропускания оксида серы (IV) через 
насыщенный раствор амина в растворителе, значительно повышает выход конеч-
ного продукта.

Выход соединения SO2∙o-CH3C6H4NH2 из таких растворителей, как ацетон и 
этанол, значительно ниже, чем при синтезе в среде апротонных растворителей. 
Выход комплекса SO2∙o-CH3C6H4NH2 снижается в ряду растворителей толуол  – 
бензол – хлороформ – гексан – ацетон – этанол [49, 71, 72], что также может быть 
обусловлено конкурирующей реакцией (2), так как в указанном ряду растворите-
лей увеличивается значение (DN) [69, 70].

Значительное увеличение выхода аддукта оксида серы (IV) с анизидином 
(SO2∙o-CH3OC6H4NH2) в работе [46] было достигнуто при понижении температуры 
синтеза вплоть до -9 0С. Увеличение времени пропускания оксида серы (IV) через 
толуольный раствор п-толуидина приводит к увеличению выхода аддукта (SO2∙п-
CH3C6H4NH2) (до ~63 % при времени пропускания 90 мин), а затем к некоторому 
снижению, что в работе [46] связывают с его растворимостью в реакционном ра-
створе.
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Стехиометрия и типы координации молекулярных комплексов
Судя по данным, представленным в работах [13, 35, 46-49, 55, 64, 65, 73-76], 

моноамины и гидразины (1,1-диметилгидразин, N-аминопиперидин, N-амино
гомопиперидин и N-аминоморфолин) независимо от положения и размера замес-
тителей в неводных растворах образуют с оксидом серы (IV) продукты типа SO2·L. 
Для имидазола и его производных характерно образование продуктов состава 
SO2·Am [77]. Следует отметить, что анилин, о- и п-толуидины, п-анизидин [13, 49, 
72, 78], подобно аммиаку [79], образуют также продукты состава SO2·2L. Для гек-
саметилендиамина, 4,4’-бипиридила, 1,4-диазобицикло[2.2.2]октана (DABCO) и 
N,N,N’,N’-тетраметил-p-фенилендиамина (TMPDA) выделены соединения соста-
ва 2SO2·L, что связано с наличием двух электронодонорных атомов N в молекулах 
лигандов [47, 80-83]. 

Для системы «оксид серы (IV) – N-метил-2-пирролидон» максимумы на диа-
грамме «состав – температура замерзания» наблюдаются при соотношении ком-
понентов 1:1 (+2,6 0С) и 1:2 (-14,0 0С) [31], что является косвенным подтвержде-
нием состава образующихся соединений. Приготовленные эквимолярные системы 
«оксид серы (IV)  – N,N’-(диметилпропилен)карбамид» и «оксид серы (IV)  – 
N-метил-2-пирролидон», по мнению авторов [38], являются индивидуальными 
соединениями. На образование комплекса SO2·L в последней системе указывают 
данные работы [84].

В системе «оксид серы (IV) – N-формилморфолин» зафиксировано два соеди-
нения: SO2·L и 2SO2·L [39]; «оксид серы (IV) – диметилформамид» – три (2SO2·L, 
SO2·L и 2SO2·L) [34]. Из этанольных растворов в случае амбидентантного карба-
мида выделены продукты состава SO2·L и 3SO2·2L, а тиокарбамида – только SO2·L 
[85]. Из системы «SO2 – NH2C(O)NH2 – H2O» путем изотермического испарения 
выделен молекулярный комплекс состава SO2·L2·(H2O)2 [86]. В подобных условиях 
с 2,2’-бипиридилом выделены соединения состава SO2·(L)3·H2O и SO2·(L)2·(H2O)2 
[87]. 

Применение возможностей УФ-спектрофотометрии (метод молярных отно-
шений) и потенциометрии (метод насыщения) позволило установить соотноше-
ние оксида серы (IV) и амидов в образуемых соединениях в воде [53, 54, 56-58, 
86, 88, 89]. 

ГМТА с оксидом серы (IV) в неводных средах образует только соединение со-
става 2SO2·L [13, 85, 90], в отличие от водных растворов, где в результате кислотно 
катализируемого гидролитического распада лиганда образуются продукты конден-
сации, в частности аминометансульфокислота [91, 92]:

NN

N

N
+

H2O
SO2 H2N S

OH

O

O
(3)

Из растворов в хлороформе тетрадентантные мезо-терафенилпорфирин и его 
п-Cl, п-CH3 и п-CH3O производные дают только комплексы состава 2SO2·L [59].

Из бензола, толуола, хлороформа выделен продукт с моноэтаноламином белого 
цвета состава SO2·2L [93]. Для диэтаноламина и триэтаноламина получены тяжелые 
вязкие жидкие продукты ярко-желтого цвета состава SO2·L [93]. Из эквимолярной 
жидкой системы «оксид серы (IV)  – N-метилдиэтаноламин» выделен кристал-
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лический продукт состава SO2·СН3N(CH2CH2OH)2 [38]. Взаимодействие SO2 с 
метилдиэтаноламином авторы [94, 95] описывают уравнениями:

CH3N(C2H4OH)2 + SO2 → CH3N(C2H4O)2SO + H2O (4)

CH3N(C2H4OH)2 + 2SO2 → CH3N(C2H4SO3H)2 (5)

Согласно результатам термодинамических расчетов [94, 95], вероятность про-
текания реакций (4, 5) достаточно велика, причем схема (5) предпочтительно реа-
лизуется при увеличении температуры и содержания SO2 в газовой смеси.

Судя по данным 1Н, 13С ЯМР спектрометрии и ИК-спектроскопии [42], при вза-
имодействии N,N-дибутилундеканола с оксидом серы (IV) образуется ионная жид-
кость, которая представляет собой соединение состава SO2:L = 1:1:

N
R1

R2
OHn

 

S
OO N

+R1

R2

n
 

H
O

S
O

O

+
,

(6)

где R1, R2 = -C4H9; n = 11. В случае 1,2-аминоспиртов по данным 1Н, 13С ЯМР спек-
трометрии и ИК-спектроскопии [96, 97] также отмечено образование продуктов 
не молекулярного, а цвиттерионного строения. Очевидно, это свойственно и для 
других аминоспиртов при образовании соединений 1:1. Подтверждением этого яв-
ляются реакции 1,8-диазобицикло[5.4.0]ундек-7-ена и тетраметилгуанидина с SO2 
в присутствии гексанола-1 [41]:

N

N
S

OO O
S

-O

O
OH

N

N
++ n n

,
(7)

N N

NH

+ S
OO O

S
-O

O
OH+ n nN N

NH2

,
(8)

где n = 5.
Согласно квантово-химическим расчетам в молекулярных комплексах оксида 

серы (IV) c H2O, H2S, NH3, CH3NH2, (CH3)2NH и PH3 происходит взаимодействие 
неподеленной электронной пары лиганда, находящейся на электроотрицательном 
атоме (O, S, N), с π* МО SO2 таким образом, что π-дативная связь находится орто-
гонально к плоскости SO2 [61, 98, 99]. В аминокомплексах плоскость молекулы SO2 
является приблизительно перпендикулярной к S←N связи [61, 75, 100], которая на-
ходится в коллинеарном положении к оси С3 амина, что обнаружено в твердом 
[64, 82, 101] и газовом состоянии [65-68, 102]. Данный факт не свидетельствует о 
диполярном взаимодействии, но благоприятствует при учете электростатических 
членов высшего порядка при проведении квантово-химических расчетов [102, 
103]. При взаимодействии оксида серы (IV) с гидразинами (R2NNH2) π-дативное 
S←N связывание происходит за счет π-электронов атомов азота R2N групп [74]; 
с имидазолом и его производными – π-электронов имидазольного атома N [77]; с 
мезо-терафенилпорфиринами – π-электронов пирролидинового азота [59].
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Данные микроволновой спектроскопии матрично изолированного ван-дер-
ваальсового комплекса SO2·C6H6 показали, что молекула SO2 находится параллель-
но бензольному кольцу [102]. При этом π-электронная плотность ароматического 
кольца реагирует с π*-орбиталями SO2. В комплексе SO2·C6H5N реализуются S←N 
и орто O···H связывание [75]; пиридин повернут на 70-80° так, что он находит-
ся почти перпендикулярно к плоскости SO2 [66, 67]. Подобное наблюдается при 
Se←N связывании в молекулярных комплексах SeO2 c пиридином и триметилами-
ном [105]. 

При теоретических расчетах комплексов с ароматическими аминами (напри-
мер N,N-диметиланилином [43]) учитывается, что π-неподеленная электронная 
пара атома N находится в сопряжении с ароматической π-системой кольца [106]. 
Однако данные 13С ЯМР спектрометрии указывают на то, что комплексообразова-
ние ариламинов с оксидом серы (IV) включает в себя перенос заряда с молекуляр-
ной орбитали, локализованной в основном на атоме азота, то есть образующиеся 
при этом молекулярные комплексы преимущественно имеют n-характер [35].

Упрочнение структуры молекулярных комплексов SO2 с аминами, гидрази-
нами, мезо-терафенилпорфиринами происходит за счет межмолекулярных водо
родных связей между аминными, гидразинными, пиррольными и т.д. протонами и 
закомплексованным SO2 [59, 68, 74, 84, 107].

В молекулярном комплексе SO2·(NH2CONH2)2·(H2O)2, судя по данным ИК-
спектроскопии, 13С и 1Н ЯМР спектрометрии реализуется S←O=C координа-
ция, а дополнительная стабилизация происходит за счет Н-связей с участием 
карбамидных протонов и молекул воды [86]. В соединениях состава SO2·L с ами-
дами (N-метил-2-пирролидинон и ДМФА) по данным ИК- и КР-спектроскопии, 
17О, 13С и 1Н ЯМР спектрометрии, а также квантово-химических расчетов S←O=C 
связывание происходит за счет π-электронов –N-C=O системы [31, 84, 108]. 

Согласно данным, представленным в табл. 1, в комплексах длины связей 
S←N являются промежуточными между суммой ван-дер-ваальсовых радиу-
сов атомов N и S (≈3,25 Å) [109] и рассчитанной длины одинарной связи S←N, 
как суммы ковалентных радиусов (1,76 Å) [110], что свидетельствует о «частич-
ном связывании» [111]. В соединениях SO3·(СH3)nNH3-n (n = 0 ÷ 3) S←N связь 
(dS←N  =  1, 771 – 1,844 Å [112]) имеет более ковалентный характер, чем в молекулярных 
комплексах SO2 (табл. 1). Для «слабых» комплексов межмолекулярные расстоя-
ния составляют 2.51-3.06 Å, тогда как для сильно взаимодействующих димеров –  
1.68-1.95 Å [113]. Расстояния S-O (1,433 – 1,461 Å) по величине примерно такие 
же, как и в твердом (1,430 Å) [114] и газообразном (1,431 Å) SO2 [115]. С дру-
гой стороны, углы O-S-O значительно сокращены (112,3 – 116,9°), по сравнению с 
теми, которые характерны для твердого и газообразного SO2 (119,5 и 119,3°), что 
согласуется с данными [101]. Согласно расчетным данным [61, 75], с увеличением 
р-характера атома N (в ряду sp > sp2 > sp3) и степени метилирования атома N за 
счет положительного +I-эффекта CH3-групп (в ряду NH3 – CH3NH2 – (CH3)2NH – 
(CH3)3N) происходит усиление смещения π-электронной плотности от N на π*-МО 
орбитали SО2, о чем свидетельствует уменьшение длины связи S←N (табл. 1) [68, 
75]. Как отмечено в [100], энергия связи S←N коррелирует с основностью амина 
или его DN, а стерический эффект заместителя уменьшает энергию связи с увели-
чением величины расстояний dS←N.

Авторами [117] для учета различия в размерах гетероатомов, образующих по-
лярную донорно-акцепторную связь, введена характеристическая величина ∆rDA:



12

Р. Є. Хома, А.А.-А. Еннан

12

∆rAD = rAD – a1(rA + rD), (9)

где rAD  – длина донорно-акцепторной связи; rA и rD  – значения гомополярных 
ковалентных радиусов гетероатомов, образующих эту связь; эмпирический 
коэффициент a1 = 0,901 ± 0,007. При ∆rAD > 1 прочность комплексов определяется 
ван-дер-ваальсовыми взаимодействиями между компонентами. При увеличении 
прочности связывания длина донорно-акцепторной связи приближается к сумме 
гетерополярных ковалентных радиусов атомов, образующих эту связь и величина 
∆rAD стремится к нулю. При этом по своему физическому смыслу произведение 
a1(rA + rD) является суммой ковалентных радиусов для гетерополярных связей.

С увеличением величины сродства к протону (PA) основания наблюдается 
уменьшение значений ∆rSN (табл. 1). При этом вклад сил переноса заряда возраста-
ет, а ван-дер-ваальсовых падает [117].

Данные КР и ИК спектроскопии показали, что для N-метиланилина, N,N-
диметиланилина и N,N-диэтиланилина взаимодействия с оксидом серы (IV) слабее, 
чем для алифатических аминов, в то время как для п-фенилендиамина и N,N,N',N'-
тетраметил-п-фенилендиамина взаимодействия сопоставимы с триметиламином. 
Вместе с тем, спектральные данные для комплекса C6H5NH2·SO2 свидетельствуют 
о наличии прочных межмолекулярных водородных связей NH2-групп анилина с 
оксидом серы (IV) [107]. 

По данным [35], в спектрах 13C ЯМР продуктов взаимодействия ариламинов 
с оксидом серы (IV) не наблюдается корреляций между значениями химических 
сдвигов (Dd) сигналов атомов углерода и основностью аминов (рKb). В то же время 
корреляций также не было найдено между смещением частот SO2 (ns и nas), в его 
КПЗ с ароматическим аминами и их рKb [107]. Наблюдаемые несоответствия мож-
но объяснить следующим образом. С одной стороны, значения рKb являются мерой 
протонодонорной способности – ситуация, в которой эффекты стерического пре-
пятствия имеют второстепенное значение; с другой стороны, размеры молекулы 
оксида серы (IV) таковы, что эффекты стерических помех могут изменять ожидае-
мую тенденцию в положении ns(SO2), nas(SO2) и d(13С) на основании значений рКb. 

C увеличением степени метилирования атома N в ряду NH3  – CH3NH2  – 
(CH3)2NH – (CH3)3N растут абсолютные значения Dnas(SO2)Dd(SO2) [61]. В обзо-
ре [10] для матрично изолированных комплексов отмечены зависимости nas(SO2) 
от PA.

Устойчивость молекулярных комплексов
Одной из важнейших характеристик молекулярных комплексов является 

энтальпия реакции комплексообразования (DHAD), характеризующая прочность 
донорно-акцепторной связи. DHAD, в отличие от энтальпии образования ковалент-
ной связи, изменяется в весьма широком диапазоне – от несколько единиц до ста 
и более Дж [117]. 

Для понимания природы донорно-акцепторного взаимодействия неоднократно 
предпринимались попытки установить взаимосвязь DHAD с другими характеристи-
ками молекулярных комплексов, например, с положением полос переноса заряда 
в электронных спектрах поглощения (ЭСП), дипольными моментами комплексов, 
изменением энтропии реакций комплексообразования, химическим сдвигом при 
координации и т.д. [117].
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Согласно [46, 47], чем сильнее электронодонорные свойства N-лигандов, тем 
выше энтальпия образования их комплексов с оксидом серы (IV). Зависимость 
энтальпии образований комплексов с алкиламинами и бензиламинами состава 
SO2·Am от основности лиганда по данным [47] имеет вид:

-DH0 = 15,693 + 11,723·рKа; R
2 = 0,9893 n = 6 (10)

Рост электронодонорной способности ариламиналиганда сопровождается уве-
личением значения энтальпии разложения соответствующего комплекса в следу-
ющем порядке: SO2·o-CH3OC6H4NH2 < SO2·o-CH3C6H4NH2 < SO2·м-CH3OC6H4NH2 
≈ SO2·м-CH3C6H4NH2 < SO2·C6H5NH2 < SO2·п-CH3OC6H4NH2 < SO2·п-CH3C6H4NH2 
[46]. В то же время по данным [46] значения DH0 комплексов с ариламинами линей
но коррелируют с величинами смещений DnCN в ИК-спектрах этих соединений:

-DH0 = 40,952 + 1,969·DnCN; R2 = 0,9592 n = 6 (11)

В монографии [103] только для соединений I2, SnCl4, TiCl4 с N-лигандами при-
ведена линейная зависимость DHAD от степени переноса заряда от донора (D) к 
акцептору (А) mAD/(e·rDA):

-DHAD = 35,5mAD/(e·rAD), (12)

где mAD – дипольный момент, rAD – длина донорно-акцепторной связи, e  – заряд 
электрона. Однако, предпринятая нами попытка получить зависимость DH0 от сте-
пени переноса заряда от N к S в молекулярных комплексах SO2·L с привлечением 
данных квантово-химических расчетов [75] положительных результатов не дала. 

Как и для многих других физико-химических процессов [119-121], в случае об-
разования вышеуказанных молекулярных комплексов I2, SnCl4, TiCl4 [117] отмече-
на энтальпийно-энтропийная компенсация, заключающаяся в том, что усиление 
межмолекулярного взаимодействия приводит к понижению конфигурационной 
свободы системы, следовательно, к понижению энтропии. Компенсационный 
эффект выражается уравнением (13), в котором изотермодинамическая темпера-
тура (bi) равна 337 К, а свободный член (ai) – 3100 Дж/моль. В монографии [29] 
отмечены корреляции между значениями DHAD и DGAD для молекулярных комплек-
сов SbCl5, I2 и комплексов с водородными связями.

 
DHAD = ai + bi ∙DSAD (13)

В случае комплексообразовании оксида серы (IV) c различными основаними 
Льюиса по данным [31, 39, 122-125] нами выявлена энтальпийно-энтропийная 
компенсация (рис. 1). При этом коэффициенты в уравнении (13) численно равны 
bS←N = 292 K, aS←N = 650 Дж/моль (при n = 19; R2 = 0,967), bS←O = 284 K, aS←O = 
440  Дж/моль (при n = 10; R2 = 0,959) и отличаются от таковых для комплексов I2, 
SnCl4, TiCl4.
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В результате анализа данных, отно-
сящихся к структуре и термодинамике 
образования молекулярных комплек-
сов [117], отмечена взаимосвязь между 
DHAD и характеристической величиной 
∆rAD:

-∆HAD = a2·(∆rAD)-k
, (14)

где эмпирический коэффициент 
a2 = 21,6 ± 1,6 кДж·Å/моль; 
k = 1. При ∆rAD > 1 ∆HAD стремится к 
нулю. 

Однако в обработанном массиве 
данных (80 молекулярных комплексов) 
авторами [117] оксид серы (IV) упо-
мянут только единичным примером, в 
виде комплекса SO2·(CH3)3N. Очевидно, 
это связано с ограниченностью 
экспериментальных данных относи-
тельно термодинамики комплексообра-
зования и длин донорно-акцепторных 
связей для одних и тех же соединений. 

В связи с выше сказанным нами 
была сделана попытка установить вза-
имосвязь DHDA и rDA(∆rDA) с привле-
чением данных квантово-химических 
расчетов [75]. Полученная зависимость 
DH0 = f(∆rSN) (рис. 2) описывается 
уравнением (15), с коэффициентом 
достоверности аппроксимации  
R2 = 0,9841.

-DH0= 27,2·(∆rSN)-1,95, n = 7 (15)

Согласно полученным данным, 
учитывая идентичность уравнений (4) и 
(5), в случае с молекулярными комплек-
сами SO2·L эмпирический коэффициент 
a2 (27,2) принимает значение, приблизи-
тельно равное величине, вычисленной 
в [117] (21,6); показатель степени k ≈ 2, 
отличен от 1. Последнее говорит о непри-
годности для молекулярных комплексов 
SO2 модели [117], не учитывающей вли-
яния дополнительных взаимодействий. 

Известно [29], что константа (Kк) и 
энтальпия комплексообразования (DH0), 
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зависят от межмолекулярных взаимодействий SO2, L и SO2·L с растворителем. 
«Слабые» комплексы обычно имеют большие константы комплексообразова-
ния в газовой фазе, чем в растворе, в то время как обратное часто наблюдается 
для «сильных» комплексов [29] (табл. 2). Кроме того, электростатические силы 
в комплексах менее прочны в среде растворителя, что делает электростатически 
связанные молекулярные комплексы более стабильными в газовой фазе, чем в 
растворе [126]. То есть, если комплексы более стабильны в газовой фазе, чем в 
растворе, то электростатическая составляющая (ван-дер-ваальсовы силы) преоб-
ладает над ковалентной (силы переноса заряда) и наоборот. 

SO2 + nL 
êK

→
←  SO2·nL (16)

Таблица 2
Константы (Kк, л/моль) и энтальпии (DH0, кДж/моль) комплекообразования 

Льюисовских комплексов кислота-основание 

Кислота Основание
Газовая фаза Раствор

Лит-раKк, 
л/моль

-DH0, 
кДж/моль

Раство
ритель

Kк, 
л/моль

-DH0, 
кДж/моль

Комплексы более стабильны в газовой фазе, чем в растворе

SO2 транс‑2‑бутен 3,1 С6H14 0,08 [29]

I2 C6H6 4,5 8,4 C7H16 0,24 6,8 [29]

I2 (C2H5)2O 6,4 18,8 C7H16 0,9 17,6 [29]

I2 (C2H5)2S 226 35,1 C7H16 195 35,2 [29]

CH3OH (CH3)3N 20,8 28,9 C2Cl4 4,6 23,7 [29]

CF3CH2OH CH3C(O)CH3 47,3 30,9 CCl4 7,3 21,1 [29]

Комплексы более стабильны в растворе, чем в газовой фазе

SO2 (CH3)3N 340 40,6 C7H16 2550 46,1 [127, 128]

SO2 (CH3)3N 340 40,6 CH2Cl2 63500 63,6 [127, 129]

SO2 (CH3)3N 340 40,6 CHCl3 36100 59,5 [127, 129]

BF3 (CH3)3N 11,3 CH2Cl2 129,5 [29]

BF3 (CH3)3P 79,1 CH2Cl2 87,4 [29]

По данным УФ-спектроскопии [93], в этанольных растворах этаноламинов ре-
ализуются комплексы состава SO2·Н3-nN(CH2CH2OH)n. Константы устойчивости 
этих соединений численно равны (2,10 ± 0,30)·10-3, (2,34 ± 0,60)·10-3 и (0,78 ± 
0,13)·10-3 для моно-, ди- и триэтаноламина соответственно. Рассчитанные зна-
чения констант устойчивости находятся в соответствии с рKа этаноламинов в 
этаноле [93].
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Ван-дер-ваальсовы клатраты
Особое место в химии оксида серы (IV) занимают его ван-дер-ваальсовы 

комплексы SO2·СH≡СH, SO2·СH2=СH2, SO2·C6H6, SO2·C6H6CH3, SO2·C4H4O, 
SO2·C3H6 [116], в том числе решетчатые клатраты SO2·(p-HOC6H4OH)3 [117], 
(SO2)·(bipy)3·(H2O) и (SO2)·(bipy)2·(H2O)2 [87]. 

В пустоты кристаллической решетки 2,2’-дипиридила (bipy), не искажая ее 
структуры, входят рентгеноаморфные моно- и дигидрат SO2, которые взаимо-
действуют с каркасом хозяина посредством только ван-дер-ваальсовых сил [87]. 
Охарактеризованные комплексы – первые представители молекулярных соедине-
ний гидратов оксида серы (IV) и гетероциклического основания bipy указанного 
типа, в отличие от описанного комплекса SO2·py, в котором реализуется взаимо-
действие S←N [75]. При образовании SO2·(p-HOC6H4OH)3 реализуется структу-
ра b-гидрохинона, в которой основным супрамолекулярным синтоном является 
образованный водородными связями цикл (О-Н)6, построенный из гидроксильных 
групп (по одой от каждой из шести молекул гидрохинона) [131].

Очевидно, что при взаимодействии в системе SO2 – H2O – bipy не происходит 
диссоциация так называемой «сернистой» кислоты (SO2·H2O; pKa1 = 1,86 [132]) 
с последующим протонированием N-атома сравнительно низкоосновного bipy  
(pKa = 4,34 [133]), в отличие от описанных ранее процессов взаимодействия SO2 
в воде с этаноламинами (выделены «ониевые» маслообразные гидросульфиты 
[134, 135] и кристаллический сульфит [136]) и высокоосновным двухкислотным 
аминогуанидином (образуется кристаллический моногидрат «ониевого» сульфи-
та [137]). Кроме того, каркас хозяина bipy не способствует окислению гостевых 
молекул SO2 кислородом воздуха, в отличие от систем с участием Tris [138], алки-
ламинов [139, 140], бензиламинов [141] и гексаметилендиамина [139] (выделены 
и структурно охарактеризованы продукты «мягкого» окисления S(IV) в S(VI)  – 
«ониевые» сульфаты). С другой стороны, заметно более сильные по сравнению с 
SO2·H2O минеральные кислоты (H2SiF6 [142], HBr [143] и HClO4 [144]) ожидаемо 
протонируют bipy с образованием соответствующих «ониевых» солей.

Таким образом можно отметить, что на выход продуктов реакции оксида серы 
(IV) с органическими основаниями (в частности, аминами) существенное влияние 
оказывают условия синтеза: природа растворителя (основность, полярность), тем-
пература и соотношение SO2:L в реакционной среде. Стехиометрия молекулярных 
комплексов SO2·nL зависит от дентантности лиганда, а также от его способнос-
ти к H-связыванию. В результате взаимодействия оксида серы (IV) с органичес-
кими основаниями возможна реализация S←N- и S←O-связывания. Отмечены 
зависимости энтальпий образования молекулярных комплексов от основности 
амина и спектральных характеристик; выявлена энтальпийно-энтропийная ком-
пенсация для S←N- и S←O-связанных комплексов. Несмотря на ограниченность 
экспериментальных данных по термодинамике комплексообразования и длин 
донорно-акцепторных связей для одних и тех же соединений, установлено, что 
прочность связи S←N в молекулярных комплексах SO2 зависит от характеристи-
ческой величины ∆rSN. Отмечен вклад ван-дер-ваальсовых сил и сил переноса за-
ряда в образование молекулярных комплексов оксида серы (IV).
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МОЛЕКУЛЯРНІ КОМПЛЕКСИ ОКСИДУ СІРКИ (IV)  
З N,O-ВМІСНИМИ ОРГАНІЧНИМИ ОСНОВАМИ (ОГЛЯД)

Систематизовано та узагальнено літературні дані щодо синтезу, стехіометрії, будови 
та відносної стійкості молекулярних комплексів оксиду сірки (IV) з N,O-вмісними 
органічними основами. Особливу увагу приділено механізмам утворення комплексів 
з переносом заряду, в яких реалізується S←N и S←O зв'язування, а також ван-дер-
ваальсових комплексів. Відзначено кореляції між електронними, спектральними пара-
метрами, будовою, відносною стійкістю і іншими характеристиками утворених сполук.

Ключові слова: оксид сірки (IV), N,O-вмісні органічні основи, комплекси з переносом 
заряду, ван-дер-ваальсові комплекси.
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MOLECULAR COMPLEXES OF SULPHUR DIOXIDE WITH  
N,O-CONTAINING ORGANIC BASES (REVIEW)

The literature data on the synthesis, stoichiometry, structure and relative stability of molecular 
complexes of sulphur dioxide with N,O-containing organic bases have been systematized and 
generalized. It was shown that the yield of the reaction product of sulfur dioxide with organic 
bases (such as amines) are strongly influenced by the conditions of synthesis: the nature of 
the solvent (basicity, polarity), the temperature and SO2:L ratio in the reaction medium. The 
stoichiometry of SO2·nL molecular complexes depends on ligand denticity, as well as its 
ability to H-bonding. The reaction of the sulfur oxide (IV) with organic bases can give S←N 
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and S←O complexes. With the increase of the value of base proton affinity the decrease ΔrSN 
values has been marked. Characteristic parameter ΔrSN = rSN – a1(rS + rN) (where rSN is the 
S←N donor-acceptor bond length) has been determined by microwave spectroscopy and X-
ray analysis, rS and rN were the tabulated values of the homopolar covalent radii of sulphur 
and nitrogen heteroatoms. 
The dependence of formation enthalpy of molecular complexes of basic amines and spectral 
characteristics has been noted; enthalpy-entropy compensation for S←N and S←O complex-
es has been stated. Despite the limited experimental data on the thermodynamics of complex 
formation and the lengths of donor-acceptor bonds for the same compounds it has been found 
bond S←N strength in SO2 molecular complexes to depend on the intrinsic value of ΔrSN. The 
contribution of van der Waals forces and charge transfer forces to the formation of molecular 
complexes of sulphur dioxide has been stated.

Keywords: sulphur dioxide, N,O-containing organic bases, charge transfer complexes, van 
der Waals complexes.
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