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СИНТЕЗ И СТРУКТУРА РАЗНОЛИГАНДНЫХ КООРДИНАЦИОННЫХ СОЕДИНЕНИЙ КОБАЛЬТА (II) C 

ДИАЛКИЛДИТИОФОСФАТ-ИОНАМИ И АЗОТИСТЫМ ГЕТЕРОЦИКЛOМ  

Аннотация 

Впервые синтезирован разнолигандный комплекс [Cо(МАВ)(i-ProPS2)2] и изучен его строения методами 

рентгенофазоваго, дериватографического, рентгеноструктурного анализа и ИК-спектроскопии. Подтверждено участие 

диалкилдитиофосфорных и аминогрупп в комплексообразование. На основе структурных данных рассмотрена характер 

взаимодействия молекул и способы их упаковки в кристаллических структур. 

Ключевые слова: синтез, разнолигандный комплекс, кристаллическая структура, диизопропилдитиофосфат кобальта, 

2-амино-1-метилбензимидазол. 

 

SYNTHESIS AND STRUCTURE OF MIXED LIGAND COORDINATION COMPOUNDS OF COBALT (II) WITH 

DIALKYLDITHIOPHOSPHATE IONS AND NITROGEN HETEROCYCLE 

Annotation 

For the first time, a mixed ligand complex [Co(MAB)(i-ProPS2)2] was synthesized and its structure was studied by XRD phase, X-ray 

structural, derivatographic analysis and IR spectroscopy. The participation of dialkyldithiophosphorus and amino groups in complex 

formation was confirmed. Based on the structural information, the nature of the interaction of molecules and the methods of their packing 

into crystal structures are considered. 

Key words: synthesis, mixed ligand complex, crystal structure, cobalt diisopropyl dithiophosphate, 2-amino-1-methylbenzimidazole. 

 

KOBALT (II) NING DIALKILDITIOFOSFAT IONLARI VA AZOT GETEROTSIKLI BILAN ARALASH 

LIGANDLI KOORDINATSION BIRIKMALARI SINTEZI VA TUZILISHI 

Аннотация  

Ilk marta aralash ligand kompleks [Co (MAB)(i-ProPS2)2] sintez qilindi va uning strukturasi rentgen fazali, rentgen strukturaviy tahlillar va 

IQ spektroskopiyasi yordamida o'rganildi. Kompleks hosil bo'lishda dialkilditiofosfor va amino guruhlarning ishtiroki tasdiqlandi. 

Strukturaviy ma'lumotlarga asoslanib, molekulalarning o'zaro ta'sirining tabiati va ularni kristall tuzilmalarga oqadoqlanish usullari ko'rib 

chiqildi. 

Kalit so‘zlar: sintez, aralash ligandli kompleks, kristall tuzilishi, kobalt diizopropilditiofosfat, 2-amino-1-metilbenzimidazol. 

 

Введение. Координационные соединения d-металлов с органическими лигандами, содержащими различные донорные 

атомы, являются хорошими моделями для изучения проблемы взаимного влияния лигандов в комплексах.  

Производные 2-аминобензимидазола привлекли особое внимание благодаря своей биологической активности. Эти 

соединения обладают широким спектром биологической активности, такой как фунгицидная, бактерицидная и противовирусная 

[1-3]. Показано также, что широкий спектр биологической активности производных бензимидазола обусловлен высокой -

избыточностью этой гетероароматической структуры [4], что делает возможным образование за счет - стэкинга прочных 

комплексов «лиганд-биомишень» [5]. С химической точки зрения гетероциклические бензимидазолы представляют интерес из-за 

их большой универсальности в качестве лигандов, которая обусловлена наличием нескольких потенциальных донорных атомов, 

их гибкостью и способностью координировать свои действия как в нейтральной, так и в депротонированной формах. В 

медицинской практике нашли применение производные 2-аминобензимидазола (астемизол, мебендазол, альбендазол, медамин, 

беномил) [6-8].  

Целью данной работы является синтез, изучения свойств и структур координационного соединения Cо[(i-

C3H7O)2PS2]2 с 2-амино-1-метилбензимидазола (МАВ) и определить характер взаимодействия молекул в их 

кристаллических структур. 

Объекты и методы исследования. Внутрикомплексные соединения [Со((RО)2PSS)3] были получены реакцией 

обменного разложения между (RO)2PSSK (DADTF) здесь R=Et, iPr, iBu) и солью хлорида кобальта (II) в водном растворе. Для 

этого к 0.24 г (0.001 моль) 6 мл СоС126Н2O в 6 мл смеси вода-этанол (1:1 по объему) добавляли при перемешивании 5 мл 

(0.002 моль) водного раствора (RO)2РS2K. После смешения выпал зеленый осадок. Реакционную смесь выдерживали в 

течение часа, затем осадок отфильтровывали под вакуумом, промывали два раза водой, высушивали на воздухе. 

Тпл=132°С.  

Синтез [Со(МАВ)((iPrO)2РS2)2]. К раствору 0,24 г (0.001 моль) СоС126Н2O в 6 мл смеси вода-этанол (1:1 по 

объему) добавляли 0,147 г (0.001 моль) MAB. К полученному раствору синего цвета добавили 1 мл (0.002 моль) водного 

раствора (iPrO)2РS2K. После смешения выпал зелено-коричневый осадок, который отфильтровывали под вакуумом, 

промывали два раза водой и один раз охлажденным этанолом, высушивали на воздухе. 
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Аналогичным способом были получены смешаннолигандные комплексы диэтил- и диизобутилдитиофосфатов кобальта 

(II) с МАВ. Полученные комплексные соединения устойчивы при хранении, растворимы в ацетоне, бензоле, СНСl3, CCl4, 

малорастворимы в спирте, не растворимы в воде. 

Анализ на С, Н, S, N полученных комплексов произведен на элементном анализаторе Carlo-Erba EA-1108.  

Для изучения способа координации металлов с лигандами регистрировали ИК-спектры поглощения на ИК-Фурье 

спектрометре System-2000 фирмы Perkin-Elmer в области 400-4000 см-1 в таблетках KBr.  

Для установления индивидуальности синтезированных соединений изучали рентгенограммы, снятые на рентгеновском 

дифрактометре Model LabX XRD-6100 (Shimadzu, Япония) с CuK-излучением.  

Кристаллографические параметры монокристаллов определены на дифрактометре «Crysalis Excalibur», CuKα-

излучение от острофокусной трубки, монохроматизированное отражение от графитового кристалла. Для сбора данных 

использовали набор отражений. Сбор данных проводился при Т=25°C. Обработка данных выполнялась с помощью 

программы SHELXS86 и SHELXL93 [9]. Структуры расшифрованы прямым методом и уточнены полноматричным 

методом наименьших квадратов в анизотропном приближении. Атомы водорода выявлены в разностном синтезе 

электронной плотности и уточнены изотропно 

Результаты и обсуждение. Анализ рентгенограмм синтезированных комплексов показывает, что они не содержат 

примесей исходных продуктов. Сравнение рентгенограмм комплексов кобальта (II) с соответствующими лигандами позволяет 

заключить, что они отличаются друг от друга как по межплоскостным расстояниям, так и по интенсивностям линий, 

следовательно, соединения имеют индивидуальную кристаллическую решетку (рис.1). 

а) 

б) 

Рис. 1. Рентгенограмма: а) [Со((RО)2PSS)3]; б) [Со(МАВ)((iPrO)2РS2)2]  

Была определена молекулярная и кристаллическая структура 5-коодинационного разнолигандного соединения 

(iPrО)2РS2Н с МАB и на основе структурных данных рассмотрен характер взаимодействия молекул и способы их 

упаковки в кристаллических структурах. Основные кристаллоструктурные данные приведены в таблицах 1-2.  

Таблица 1. Основные межатомные расстояния d (Å) в структуре комплекса [Со(МАВ)((iPrO))2РS2)2] 
Atom1 Atom2 Length Atom1 Atom2 Length 

Co1 S1 2.6553(3) P2 O4 1.5775(2) 

Co1 S2 2.3041(3) P1 O1 1.5727(1) 

Co1 S3 2.3327(2) P1 O2 1.5790(2) 

Co1 S4 2.5878(2) P2 O3 1.5747(2) 

Co1 N1 2.0167(2) O4 C18 1.4348(1) 

S1 P1 1.9708(2) S4 P2 1.9715(2) 

S2 P1 2.0042(2) S3 P2 2.0025(2) 

 

Как видно из рисунка 2, молекула имеет искаженное тригонально-бипирамидальное 5-координационное строение. 

Металлоцентр находится в немного искаженной сфере N1S4-координации, включающей S-S-донорные атомы 

диизопропилдитиофосфата и атом эндо-циклического азота бензимидазола. Углы SCoS внутри 4 членного хелатного цикла 

имеют небольшие отклонения и равны 82.90-80.96°. Окружение атомов фосфора искаженно-тетраэдрическое (углы и SPS 

равны 110,4, 108.7° и OPO 95,71, 100,56°, соответственно), связь Р-S равна 1,971 и 2,004 Å), расстояния Р-О (1,573-1,579 Å) 

соответствуют одинарным связям. 

Координационная связь Co-N локализована на эндо-циклическом N-атоме и длины связи, углы в 

бензимидазольном лиганде практически не отличаются от аналогичных структур 2-амино-1-метилбензимидазол 

хлоргидрата и 2-aмино-1-метилбензимидазол дихлоркобальта (II). Аминогруппа копланарна с метильной группой 

(торсионный угол - C8-N2-C7-N3 равен 3.14°), длины связи Co-N (2,017 Å), связи Co-S лежат в диапазоне 2.304-2,665 Å и 

сопоставимы с известными для комплексов дитиофосфорных кислот, содержащих лиганд в аналогичной ориентации.  

Таблица 2. Основные валентные углы  (град) в структуре комплекса [Со(МАВ)((i-PrO))2РS2)2] 

Aтом1 Aтом2 Aтом3 Углы Aтом1 Aтом2 Aтом3 Углы 

S1 Co1 S2 80.96 S1 P1 O2 114.45 

S1 Co1 S3 92.3 S2 P1 O1 112.28 
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S1 Co1 S4 173.5 S2 P1 O2 111.2 

S1 Co1 N1 89.9 O1 P1 O2 95.71 

S2 Co1 S3 121.29 S3 P2 S4 110.38 

S2 Co1 S4 97.76 S3 P2 O3 111.79 

S2 Co1 N1 122.28 S3 P2 O4 105.96 

S3 Co1 S4 82.9 S4 P2 O3 112.47 

S3 Co1 N1 115.9 S4 P2 O4 115.22 

S4 Co1 N1 96.12 O3 P2 O4 100.56 

Co1 S1 P1 80.47 Co1 N1 C1 127.14 

Co1 S2 P1 89.23 Co1 N1 C7 128.46 

Co1 S3 P2 86.38 S1 P1 S2 108.73 

Co1 S4 P2 80.29 S1 P1 O1 114.09 

 

Дитиофосфатный лиганд обычно координируется к кобальту бидентатно Co[S2P(OMe)2]3, Co[S2P(iPrO)2]3, 

[Co{S2P(OMe)2}2PPh3], [NMe4][CoCl{S2P(OMe)2}2], Co[S2P(OEt)2] 0.5H2O, [Co{S2P(O-Cy)2]2 (C5H5N)2] and 

[Co{S2P(OEt)2}2)C24H26O2N4)], [Co{(ArO)2PS2}(C5H5N2)]2], [Co{(ArO)2PS2} (3,4-CH3-C5H3N)]2] [10]. Смешаннолигандные 

комплексы с азот и фосфорсодержащими основаниями Льюиса имеют искаженную бипирамидальную или октаэдрическую 

геометрию, где дитиофосфаты могут находится в экваториальных или аксиальных позициях. Обычно гетероатом кислоты 

Льюиса находится в экваториальной плоскости и способствует стабилизации комплекса. 

 

  
Рис. 2. Строение комплекса [Co(MAB)(iC3H7O)2PS2)2] и упаковка структурных единиц в кристалле 

 

В синтезированном комплексе координационная геометрия вокруг Со(II) – искаженная тригональная 

бипирамида, экваториальная плоскость содержит Co, N, S2 и S3 атомы. Углы в экваториальной плоскости близки к 120° 

(S2-Co1-S3 121.29, S2-Co1-N1 122.28, S3-Co1-N1 115.9°), атомы серы в аксиальных к экваториальной плоскости 

позициях практически коллинеарны (S1-Co1-S4 173.5°). Связи Co с аксиальными атомами серы (Co1-S4 2.5878(2) и Co1-

S1 2.6553(3)) значительно длинее, чем с экваториальными атомами серы Co1-S2 2.3041(3), Co1-S3 2.3327(2). 

В целом можно рассматривать образование тригонально-бипирамидальной структуры как вынужденное, из-за 

невозможности достигнуть КЧ= 6, вследствие большого размера лиганда  

Сопоставление ИК спектров свободного МАВ и диалкилдитиофосфата кобальта по сравнению с их 

смешаннолигандными комплексами показало, что в ИК спектре наблюдаются все характерные полосы валентных и 

деформационных колебаний -NH2, -NH, С=N групп МАВ, а также Р-О-R, P-O, P=S, P-S- групп DADTF. Для комплексов 

наблюдается уширение полос (NH) и (CН), которое может объясняться, как участием в координации аминогруппы, 

так и изменением характера межмолекулярных взаимодействий. 

 

 

 
Рис. 3. ИК-спектры комплекса [Со(MAB)((iPrO)2РS2)2] 

 

В ИК-спектре разнолигандного комплекса [Со(MAB)((iPrO)2РS2)2] кроме полос валентных колебаний Р=S и P-

S- (при 652, 635 см-1 и 557, 539 см-1, соответственно) наблюдаются полосы, связанные с валентными и 

деформационными колебаниями NН-групп в 3425-3338 и 1629-1597 см-1, соответственно, которые смещены на 15-30 см-

1 по сравнению с МАВ (рис. 3). Дополнительным доказательством образования координационной связи служит 

появление полос поглощения при 411-441 см-1 в ИК-спектре комплекса, отсутствующих в ИК спектре лиганда МАВ, 

отнесенные согласно [11] к валентным колебаниям связей N-M, что свидетельствует о координации.  
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Электронный спектр соединения [Со(МАВ)((iPrO)2РS2)2] имеет перегибы и максимумы при 245, 283, 333 и 418 

нм (рис.4). Так как Со(II) имеет электронную конфигурции d7 основным термом является 4F с низколежащим 

возбужденным термом 4Р [12]. 

Заключение. Таким образом, на основании результатов РСА, ИК-спектроскопии, элементного, 

рентгенофазового анализов установлены состав и структура комплексов [Со(МАB)((RO)2РS2)2]. Показано, что в 

структуре комплексов наблюдается тригонально-бипирамидальная N1S4-конфигурация ([Co(MAB)((iPrO)2PS2)2]) с 

бидентатно координированными дитиофосфат-ионами. Дополнительно стабилизируется островная мономерная 

молекулярная структура без водородных связей 

 
Рис.4. Электронные спектры комплекса [Со(МАВ)((iPrO)2РS2)2] 
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