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Взаимодействие диоксида серы с трибензиламином (TBzA) в водно-бензольной среде приво-
дит к продукту І, представляющему собой смесь рентгеноаморфного ван-дер-ваальсового комплекса 
[(C6 H5 CH2 )3 N]x∙(SO2)y и двух полиморфных модификаций TBzA. Продукт І охарактеризован данными эле-
ментного анализа, ИК-, ЯМР- и масс-спектрометрии, РФА. Попытка перекристаллизации І из 96 % эта-
нола сопровождалась окислительным сольволизом комплекса [(C6H5CH2 )3 N]x∙(SO2 )y с образованием этил-
сульфата трибензиламмония [(C6 H5CH2 )3 NH+][C2 H5 OSO3

–], структура которого установлена методом 
РСА. Впервые описана структура ромбической модификации TBzA.

Ключевые слова: трибензиламин, диоксид серы, водно-бензольная смесь, ван-дер-ваальсов комплекс, 
этилсульфат трибензиламмония.
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The interaction of sulfur dioxide with tribenzylamine (TBzA) in a water-benzene medium leads to product I, 
which is a mixture of the X-ray amorphous van der Waals complex [(C6 H5 CH2 )3 N]x∙(SO2 )y and two polymorphic 
TBzA modifications. Product I was characterized by IR, NMR and mass spectrometry, and XRD. The obtained 
compound was characterized by elemental analysis, X-ray diffraction, IR, NMR and mass spectrometry. 
The structures of TBzA rhombic modification and product of recrystallization [(C6 H5 CH2 )3 N]x∙(SO2 )y  from 
96 % ethanol – tribenzylammonium ethylsulfate of the composition [(C6 H5 CH2 )3 NH+] [C2 H5 OSO3

–] are described 
for the first time.

Key words: tribenzylamine, sulfur dioxide, water-benzene mixture, van der Waals complex, tribenzylammonium 
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Диоксид серы – один из основных газообраз-
ных антропогенных загрязнителей атмосферы (по 
разным оценкам, 150–190 млн. т/год), оказывающий 
разнообразное негативное воздействие на объекты 
окружающей среды [1]. В контексте поиска новых 
эффективных методов улавливания и утилизации 
диоксида серы из отходящих газов интерес пред-
ставляет изучение различных аспектов комплексо-
образования в растворах «SO2 – N-содержащее ор-
ганическое основание (Am) – Н2О» как альтерна-
тивы традиционным абсорбционным технологиям 
газоочистки с использованием неорганических аб-
сорбентов [2]. 

Известно, что взаимодействие SO2 с водными 
растворами различных Am в присутствии кислоро-
да воздуха сопровождается образованием аммони-
евых солей серусодержащих оксианионов в случае 
следующих значений констант основности Am: ани-
лин (рKа = 4,63) [3], этаноламины (7,76 ≤ рKа ≤ 9,85) 

[4–6], бензиламины (8,52 ≤ рKа ≤ 9,84) [7], алкила-
мины (10,60 ≤ рKа ≤ 10,77) [3, 8], аминогуанидин 
(рKа = 11,04) [9]. Продуктами взаимодействия с бо-
лее низкоосновным 2,2’-дипиридилом (pKa = 4,34) 
являются ван-дер-ваальсовы клатраты состава 
(bipy)3·SO2·H2O и (bipy)2·SO2·(H2O)2, в которых мо-
лекулы SO2 являются гостевыми [10]. 

Настоящая публикация посвящена изучению 
продуктов взаимодействия в системе «SO2 – TBzA 
– бензол – вода» и включает результаты иденти-
фикации ван-дер-ваальсового комплекса соста-
ва [(C6H5CH2)3N]x∙(SO2)y и продукта его перекри-
сталлизации из 96 % этанола – трибензиламмония 
этилсульфата [(C6H5CH2)3NH+][C2H5OSO3

–]. В ста-
тье также приведены данные уточнения структу-
ры TBzA моноклинной модификации (IIa) и изу-
чения структуры ромбической модификации (IIb) 
при комнатной температуре: опубликованные ре-
зультаты по моноклинной модификации ТBzА по-
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лучены при низких температурах [11], а исследо-
вание при комнатной температуре является неточ-
ным (R = 17 %) [12].

Экспериментальная часть

Содержание азота, углерода и водорода опре-
деляли с помощью элементного анализатора 
Carlo Erba Elemental Analyzer Model 1106, серы – 
по Шенигеру [13]. ИК-спектры регистрировали 
на приборе Spectrum BX II FT-IR System (Perkin-
Elmer) (диапазон 4000–350 см–1, образцы готови-
ли в виде таблеток с KBr); масс-спектры FAB – 
на приборе VG 7070 (десорбцию ионов из жид-
кой матрицы осуществляли пучком атомов аргона 
с энергией 8кеВ, в качестве матрицы использовали 
м-нитробензиловый спирт). Спектры ЯМР 1Н и 13С 
зарегистрированы на спектрометре Mercury 400 
(Varian) (400 и 100 МГц соответственно) при 21 °С. 
Растворитель: ДМСО-d6; внутренние стандарты – 
сигналы остаточных протонов и атомов углерода 
ДМСО-d6 с х.с. δ 2,50 и 39,5 м. д. для ядер 1Н и 13С, 
соответственно. 

РСА выполнен на дифрактометре “Xcalibur 3” 
(Oxford Diffraction Ltd), (l(MoKa) = 0,71073 Å, гра-
фитовый монохроматор, CCD-детектор Sapphire-3). 
Рентгеноструктурное исследование методом по-
рошка выполнено на дифрактометре «Siemens 
D500» (l(CuKa) = 1,54184 Å, графитовый монохро-
матор на дифрагированном пучке, геометрия Брэг-
га-Брентано q/2q, шаговое сканирование в преде-
лах 5° ≤ 2q ≤ 60°, D2q = 0,02°). Обработка полно-
профильных дифрактограмм выполнена по методу 
Ритвельда с использованием программы «FullProf» 
[14]. В качестве внешнего стандарта использова-
на дифрактограмма гексаборида лантана LaB6, сня-
тая в аналогичных условиях. Расшифровка, уточ-
нение и анализ структур выполнены с использо-
ванием программ «SHELX-97» [15], «WinGX» [16] 
и «Mercury» (Cambridge Crystallographic Data Centre, 
Cambridge, UK) [17], атомы водорода введены геоме-
трически и уточнены по модели «наездника».

В исследованиях использовали коммерческий 
диоксид серы из баллона после предварительной 
очистки и осушки согласно методике [18]; TBzA 
квалификации “Merck for synthesis” являлся ком-
мерческим реактивом и использовался без предва-
рительной очистки. 

Продукт взаимодействия в системе «диок-
сид серы – трибензиламин – бензол – вода» (І). 
Раствор 0,01 моль (2,87 г) TBzA в 20,0 мл бензо-
ла помещали в реактор объемом 100 мл, добавля-
ли 20 мл воды. Через охлажденную до 0 °С систе-
му барботировали газообразный SO2 со скоростью 
50 мл⋅мин–1 при 0 °С до рН < 1,0. Полученную ре-

акционную систему подвергали изотермическому 
испарению при 25 °С на воздухе до полного уда-
ления бензола и воды. Выделено 3,02 г кристал-
лического продукта I белого цвета (выход 99,67 % 
по TBzA). Масс-спектр FAB: [MTBzA+2H]+ (m/z 289, 
I, 27 %); [MTBzA+H]+ (m/z 288, I, 96 %); [MTBzA]+ (m/z 
287, I, 20 %); [MTBzA-H]+ (m/z 286, I, 15 %); m/z 211, 
I, 15 %; [MTBzA-C6H5CH2]+ (m/z 196, I, 10 %); [MTBzA-
C6H5CH2-H]+ (m/z 195, I, 11 %); [MTBzA-C6H5CH2-NH]+ 
(m/z 181, I, 10 %); [C6H5NH=CH2]+ (m/z 120, I, 10 %); 
[C6H5CH2]+ (m/z 77, I, 100 %). Найдено, %: C 79,82; H 
7,21; N 4,73; S 3,52. C63H63N3O2S.

Этилсульфат трибензиламмония (III). Рас-
твор продукта І в 96 % этаноле подвергали изотер-
мическому испарению при 25 °С на воздухе до пол-
ного удаления этанола и воды. Получен кристал-
лический продукт ІII белого цвета. 

Обсуждение результатов

Характеристики продуктов фрагментации 
TBzA в масс-спектре I и табулированном масс-
спектре TBzA [20] находятся в хорошем соответ-
ствии.

Согласно данным 1Н ЯМР спектроскопии (сиг-
налы всех протонов в спектре I смещаются в об-
ласть более сильного поля относительно их поло-
жения в спектре TBzA за счет возмущающего вли-
яния SO2 (табл. 1). Протонирование атомов азота, 
как и в случае соединений SO2 с 2,2’-дипиридилом 
[10], не наблюдается.

В спектре ЯМР 13С соединения I сигналы ал-
кильных атомов углерода и непосредственно свя-
занных с ними арильных С-атомов смещены в сла-
бое поле за счет влияния SO2 (табл. 1). На атомах 
углерода, находящихся в орто- и пара- положени-
ях относительно связи Car-Calk, происходит увели-
чение электронной плотности. Положение сигна-
лов C-атомов, находящихся в мета-позиции отно-
сительно связи Сar–Calk, практически не изменяется. 

Результаты анализа ИК-спектров TBzA и I 
приведены в табл. 2. Отнесение колебаний прове-
дено с использованием данных [19–22]. Для сво-
бодного TBzA симметричные и антисимметрич-
ные валентные колебания групп СН2 наблюдают-
ся при 2881 и 2924 см–1 соответственно. Характер-
ные полосы валентных колебаний ν(Car–H) фикси-
руются при 3083, 3062 и 3027 см–1. В спектре про-
дукта І эти полосы поглощения остаются неизмен-
ными или меняют свою частоту на –2 ÷ +3 см–1. Это 
может указывать на участие алкильных и ариль-
ных протонов в специфических слабых взаимодей-
ствиях.

В ИК-спектре продукта I в области проявле-
ния колебаний TBzA также наблюдается незначи-
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Таблица 1
Данные 1H и 13C ЯМР спектроскопии TBzA и продукта I в ДМСО-d6

N
23

4

5 6
1 7

Положение 
атома

δ, м. д. (J, Гц)
1H ЯМР

δ, м. д. (J, Гц)
13C ЯМР

TBzA I TBzA I

1 – – 136,5 (C) 139,0 (С)

2,6 7,41 д (J 6,9) 7,38 д (J 7,9) 129,1 (CH) 128,2 (СH)

3,5 7,35 т (J 6,9) 7,33 т (J 7,9) 128,2 (CH) 128,1 (CH)

4 7,29 м 7,24 м 127,5 (CH) 126,8 (CH)

7 3,75 с 3,47 c 56,7 (CH2) 56,76 (CH2)

тельное смещение колебаний n(C–C)кольца, n(Ca–C), 
n(C=C) и d(Car–H). Положение полосы ν(C–N) прак-
тически не изменяется по сравнению с ее поло-
жением в спектре свободного TBzA. При перехо-
де от ИК-спектра TBzA к спектру І происходит 
смещение положения деформационных колеба-
ний γ(Car-H) в длинноволновую область (до 9 см–1); 
в спектре I эти колебания проявляются в виде ин-
тенсивного дублета. 

Изолированная молекула SO2 относится к то-
чечной группе C2v и имеет три основные колеба-
тельные частоты: ν1 (А1, S=O симметричные ва-
лентные), ν2 (А1, О=S=O деформационные) и ν3 (B1, 
S=O ассимметричные валентные) [23, 24]. Коле-
бания ν2 проявляются в области 596–553 см–1, ν1 – 
1190–1153 см–1, ν3 – 1356–1280 см–1 и обертон/ком-
бинационное – 2513–2467 см–1; положение ν2 в спек-
тре SO2(s) при комнатной температуре – 552 см–1 
(значение получено путем экстраполяции).

Полосы поглощения в спектре I в области 
587–546 см–1 можно отнести к деформационным 
колебаниям ν2 SO2 [23]. Валентные колебания ν1 
проявляются в спектре продукта в виде интенсив-
ной полосы при 1166 см–1 и плеча при 1157 см–1.

Отметим, что при условии реализации 
во входящем в состав продукта I комплек-
се [(C6H5CH2)3N]x∙(SO2)y S←N-связывания мож-
но было ожидать в ИК-спектре I смещение поло-
сы колебаний ν(C–N) в низкочастотную область 
по сравнению с ее положением в спектре TBzA 
[25], что не наблюдается. Также в ИК-спектре I 
отсутствуют новые полосы поглощения, которые 
можно было бы отнести к колебаниям оксоанионов 
серы −

3HSO , −2
52OS  и −2

3  [26].
Таким образом, ИК-спектр продукта I явля-

ется комбинацией спектров исходных компонен-

тов SO2 и TBzA с отмеченным незначительным 
смещением полос валентных n(C–C)кольца, n(Ca–C) 
и n(C=C), а также деформационных колебаний 
d(Car–H) и d(Car–H). Это может свидетельствовать 
о реализации слабых ван-дер-ваальсовых взаимо-
действий в молекулярной структуре I.

Анализ рентгенограммы исходного TBzA по-
казал, что этот образец не является однофазным. 
Наблюдаемые линии лишь частично соответство-
вали структуре TBzA, определенной ранее при тем-
пературах 120 и 200 К [11, 12]. Анализ кристаллов 
исходного TBzA под микроскопом выявил нали-
чие в образце кристаллов двух типов – пластинча-
тых (IIa) и призматических (IIb). Монокристаль-
ное исследование показало, что пластинчатые кри-
сталлы являются моноклинными и соответствуют 
данным Кембриджского банка структурных дан-
ных [11], а призматические являются ромбически-
ми и представляют собой не описанную ранее по-
лиморфную модификацию TBzA. Результаты РСА 
приведены в табл. 3 и на рис. 1–3. 

Геометрия молекулы TBzA в обеих структурах 
подобна и характеризуется заметными стерически-
ми затруднениями ароматических колец в окруже-
нии атомов азота. При этом наблюдается заметное 
укорочение внутримолекулярных контактов меж-
ду атомами азота и атомами углерода ароматиче-
ских колец в орто-положении. Так, в структуре 
IIa расстояния N(1)···C(7), N(1)···C(14) и N(1)···C(17) 
составляют 2,918(5), 2,982(5), 2,968(5) Å, соответ-
ственно, при сумме ванн-дер-ваальсовых радиусов 
3,25 Å. Кроме того, заметно укорочены расстояния 
между метиленовыми атомами углерода и атомами 
колец в первом положении (C(1)···C(16) 2,954(5) Å, 
C(2)···C(8) 2,939(5) Å, C(9)···C(15) 3,030(5)Å, сум-
ма радиусов 3,40 Å). Соответствующие контак-
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Таблица 2
Основные волновые числа (см–1) максимумов полос поглощения в ИК-спектрах TBzA и продукта I

TBzA Отнесение * I

3083 сл. ν(Car–H) 3081 пл.

3062 ср. 3062 ср.

3027 ср. 3030 ср.

2924 сл. ν(CH2) 2926 сл.

2881 сл. 2882 сл.

2835 сл. n(C–C)кольца 2835 пл.

2821 сл. 2822 пл.

2799 сл. 2797 сл.

1602 сл. n(Car–C) 1603 сл

1584 сл. 1586 сл.

1493 с. 1494 с.

1452 с. n(C=C), d(Car–H) 1455 с.

1415 пл. 1413 пл.

1366 с. ν(C–N) 1366 ср.

1246 с. обертон или nкольца (не разрешенные) 1248 с.

1206 ср. das(CH2) 1209 пл.

n1(SO2) A2 [19] 1166 с.

A1 [19] 1157 пл.

1120 ср. d(Car–H) плоск.кольца 1119 ср.

1070 сл. 1069 сл.

1028 ср. 1030 сл.

1048 ср. γ(Car–H) 1050 пл.

988 ср. 
972 с.

ν(C–C) 987 ср. 
973 сл.

917 сл. t(CH2) 917 ср.

775 сл. γ(Car–H)

744 о.с. 753 о.с.

697 о.с. 699 о.с.

648 сл. d(ССС) 649 пл.

625 сл. 625 пл.

615 сл. 615 сер.

n2(SO2) A2 [18] 587 пл.
581 пл.

A1 [18] 568 с.
546 сл.

406 ср. tкольца

*Типы колебаний: ν – валентное, δ –деформационное, γ – неплоскостное (либрационные), t - крутильные. 
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Таблица 3 
Кристаллографические данные, условия рентгеновского эксперимента  

и результаты уточнения структур IIa, IIb и III

Характеристика IIa IIb III

Формула C21H21N C21H21N C23H27NO4S

Mr 287,39 287,39 413,52

Сингония Моноклинная Ромбическая Ромбическая

T, K 293(2) 293(2) 293(2)

Простр.группа P21/c P212121 Pna21

a, Å 8,9799(8) 8,6073(7) 18,3597(5)

b, Å 8,8995(10) 8,6930(10) 12,1366(4)

c, Å 21,744(3) 23,575(3) 10,0744(3)

b, град 95,058(9) 90 90

V, Å3 1731,0(3) 1763,9(4) 2244,81(12)

Z 4 4 4

ρ, г/см3 1,103 1,082 1,224

μ(MoKa), мм–1 0,063 0,062 0,172

Интервал q, ° 3,307–29,145 3,331–32,322 3,357–28,125

Пределы индексов –10 ≤ h ≤ 12,
–12 ≤ k ≤ 6,
–29 ≤ l ≤ 22

–12 ≤ h ≤ 12,
–11 ≤ k ≤ 13,
–21 ≤ l ≤34

–22 ≤ h ≤ 24,
–15 ≤ k ≤ 16,
–13 ≤ l ≤ 9

Размеры кристалла, мм 0,65×0,60×0,15 0,42×0,22×0,16 0,55×0,50×0,21

F000 616 616 880

Коэфф. пропускания Тmin/Тmax 0,960/0,991 0,974/0,990 0,913/0,964

Число отражений: измеренных 7417 12005 15436

          независимых с Ihkl > 2σ(I) 3832 5489 4433

Rint 0,0332 0,0575 0,0421

Полнота охвата, % 98,0 98,4 98,6

Число уточняемых параметров 200 200 263

RF/wR2 по наблюдаемым отр. 0,0732/0,1544 0,0746/0,0847 0,0586/0,1655

RF/wR2 по независимым отр. 0,1445/0,1826 0,2880/0,1184 0,0766/0,1903

S 0,973 0,980 0,993

Drmin/Drmax, ел./Å3 –0,121/0,266 –0,079/0,129 –0,336/0,339

Код CCDC 1971461

ты в структуре IIb также укорочены (N···C со-
ставляют 2,930(7) Å, 2,916(8) Å, 2,927(8) Å, С···С – 
2,760(10) Å, 2,768(11) Å, 2,724(11) Å). 

Полученные монокристальным методом мо-
дели структур были использованы в качестве ис-
ходных данных для расчета порошковой рентге-
нограммы TBzA, который показал, что в исход-
ном порошке содержится 21 масс. % ромбическо-
го полиморфа (IIb) и 79 масс. % моноклинного 
(IIa). На рис. 4 показаны рентгенограммы продук-

та I и исходного порошка TBzA. Можно видеть, 
что эти рентгенограммы подобны, но на рентге-
нограмме I наблюдается высокий волнистый фон, 
указывающий на то, что значительная часть образ-
ца находится в аморфном состоянии, характерном 
для собственно I. При этом содержание полимор-
фа IIb в образце І заметно меньше по сравнению 
с исходным порошком (14 масс. % IIb и 86 % IIa). 

Необходимо отметить, что при попытке выде-
ления в индивидуальном состоянии продукта вза-
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Рис. 1. Строение молекулы трибензиламина  
и схема нумерации атомов

Рис. 2. Упаковка молекул в структуре моноклинного полиморфа (IIa) трибензиламина

Рис. 3. Упаковка молекул в структуре ромбического полиморфа (IIb) трибензиламина

имодействия из бензольной и водной фаз в пер-
вом случае получен исходный TBzA, а во втором – 
смесь, содержащая сульфат аммония; при исполь-
зовании в качестве реакционной среды воды либо 
бензола выделен TBzA. 

Косвенным доказательством существова-
ния в продукте І аморфной фазы соединения 
[(C6H5CH2)3N]x∙(SO2)y служит то, что при попытке 
его перекристаллизации из 96 % этанола выпадают 
призматические кристаллы нового ионного соеди-
нения – трибензиламмония этилсульфата (III). По-
следний является продуктом окислительного соль-
волиза комплекса в системе [(C6H5CH2)3N]x∙(SO2)y 
– С2Н5ОН в процессе изотермического испарения 
этанольного раствора I на воздухе: 

[(C6H5CH2)3N]x∙(SO2)y + С2Н5ОН + О2 
 [(C6H5CH2)3NH+][C2H5OSO3

– ].
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Данные по структуре ІIІ представлены в табл. 
3 и на рис. 5, 6. В этой структуре атом азота яв-
ляется протонированным и образует водородную 
связь с этилсульфатной группой (N(1)–H(1)···O(2) 
2,754(3) Å, D–H = 0,91 Å, H–A = 1,85 Å, D–H–
A = 176°). Наличие этилсульфатного фрагмента 
в структуре уменьшает стерические затруднения 
в структуре – в молекуле трибензиламмония вну-
тримолекулярные контакты N···C не укорочены, 
наблюдается только укорочение С···С контактов, 
указанных выше (С(1)···C(9) 2,937(4) Å, C(2)···C(15) 
2,962(3) Å и C(8)···C(16) 2,899(3) Å).

Таким образом, продуктом взаимодействия ди-
оксида серы с TBzA в водно-бензольной среде явля-
ется комплекс [(C6H5CH2)3N]x∙(SO2)y с примесью двух 
полиморфных модификаций TBzA. Попытка пере-
кристаллизации продукта реакции I из 96 % этано-
ла приводила образованию аммониевого этилсуль-
фата [(C6H5CH2)3NH+][C2H5OSO −

3 ]. Можно предпо-

Рис. 4. Результаты расчета по Ритвельду дифрактограмм трибензиламина
На верхней кривой изображена экспериментальная рентгенограмма продукта I. Ниже показаны наложенные 
экспериментальная (кружочки) и вычисленная (сплошная линия) рентгенограммы исходного трибензиламина. 
Ряды вертикальных штрихов показываю брэгговское положение максимумов для ромбического и моноклинного 
полиморфов. На нижней кривой показана разница экспериментальных и вычисленных значений интенсивности 

в каждой точке для исходного порошка трибензиламина

Рис. 5. Строение ионных компонент в структуре III. 
Этилсульфатная группа разупорядочена
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ложить, что соединение [(C6H5CH2)3N]x∙(SO2)y, по-
добно описанным в [10], является новым пред-
ставителем соединений включения: в аморфную 
фазу TBzA входят молекулы SO2, которые вза-
имодействуют с TBzA посредством только ван-
дер-ваальсовых сил [10, 27]. По-видимому, TBzA, 
подобно 2,2’-дипирилу, препятствует окисле-
нию гостевых молекул SO2 кислородом возду-
ха, в отличие от систем с участием бензиламина, 
N,N-диметилбензиламина и дибензиламина [7].
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