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SINTEZI, TUZILISHI VA FIZIK-KIMYOVIY XOSSALARI 
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Annotatsiya 

Ushbu ishda kobaltning 2-metiltiobenzoksazol bilan kompleksini sintez qilish, tuzilishi va xossalarini o‘rganishga 
bag‘ishlangan natijalar keltirilgan. Hosil boʻlgan kompleksning tuzilishi va xossalari rentgen tuzilish tahlil usuli yordamida 
o‘rganilgan. Kristal monoklinik singoniyaga ega, fazoviy guruhi P21/c (№. 15), a=16.5799 (8), b=9.8956 (4), c=19.1097 
(9) Å, β=112.925 (6), V=2887.7 (2) Å3. Kristall tuzilishida kobalt atomiga ikkita ligand molekulasi monodentat holatda, 
ikkita nitrat ioni bidentat holatda bog‘langan oktaedr tuzlishga ega. Moleklulararo ta’sirlarni vizuallashtirish maqsadida 
Hirschfeld sirt tahlili o‘tkazilgan. 

Аннотация 
В настоящее работе приведены результаты посвященные синтезу, изучению строения и свойств 

комплекса кобальта с 2-метилтиобензоксазолом. Методом рентгеноструктурного анализа изучено 
строение и свойства полученного комплекса. Кристалл обладает моноклиннойсингонией, с P21/c (№15), 
a=16,5799 (8), b=9,8956 (4), c=19,1097 (9) Å, b=112,925 (6), V=2887,7 (2) Å3. В кристаллической структуре он 
имеет октаэдрическую структуру, в которой две молекулы лиганда связаны с атомом кобальта в 
монодентатном состоянии, а два нитрат-иона находятся в бидентатном состоянии. пространственной 
группой. Для визуализации межмолекулярных взаимодействий был проведен анализ поверхности 
Хиршфельда. 

Abstract 
This work presents the results devoted to the synthesis, study of the structure and properties of the complex of 

cobalt with 2-methylthio benzoxazole. The structure and properties of the resulting complex were studied using X-ray 
diffraction analysis. The crystal has a monoclinic system, P21/c (No. 15), a=16.5799 (8), b=9.8956 (4), c=19.1097 (9) Å, 
b=112.925 (6), V=2887.7 (2) Å3. In the crystal structure, it has an octahedron structure in which two ligand molecules are 
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bound to the cobalt atom in the monodentate state, and two nitrate ions are in the bidentate state. space group. To 
visualize intermolecular interactions Hirschfeld surface analysis was performed. 

 
Kalit so‘zlar: sintez, ligand, kompleks, spektroskopiya, struktura, kristall, monoklinik singoniya.  
Ключевые слова: синтез, лиганд, комплекс, спектроскопия, структура, кристалл, моноклинная 

сингония. 
Key words: synthesis, ligand, complex, spectroscopy, structure, crystal, monoclinic syngony, intermolecular 

hydrogen bond. 

 
ВВЕДЕНИЕ 

К концу двадцатого века химия гетероциклических соединений стала интенсивно 
развивающейся областью органической химии. Этому способствовало то, что многие 
азотсодержащие гетероциклы являются высокоэффективными лекарствами. Среди 
азотсодержащих гетероциклов постепенно занимают достойное место 2-
метилтиобензоксазола и их производные.  

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ 
Производные 2-метилтиобензоксазола обладают биологическим действием[1-3], 

противогрибковой, фунгицидной активностью [4,5], являются антиоксидантами [6], 
противогрибковая активность этих 2-замещенных производных бензоксазола была оценена 
в отношении патогенных грибов Aspergillus niger и Fusarium oxysporium. Установлено, что 
все соединения обладают умеренной антибактериальной и противогрибковой 
активностью[7-9]. Все синтезированные производные 2-меркаптобензоксазола были 
проверены на антибактериальную активность с использованием ДМФ в качестве 
растворителя против микроорганизмов S.aureus и E.coli. Противогрибковая активность при 
использовании Candida albicans. Методом дисковой диффузии на питательной агаровой 
среде. Стандартным используемым препаратом был амоксициллин (антибактериальное 
действие) и кетоконазол (стандартное противогрибковое действие)[10-11]. 

Синтез комплекса: В колбе снабжённой обратным холодильником и магнитной 
мешалкой при постоянном перемешивании при 80-90°С нагревали реакционную смесь, 
содержащую этанольный раствор 0,002 моль лиганда и водный раствор 0,002 моль едкого 
калия. Реакцию проводили в течение 2,5 часа, потом добавляли водный раствор 0,001 моль 
нитрат Co (II). На следующий день образовался осадок желтый цвета, которого 
отфильтровывали, промывали несколько раз этанолом и сушили на воздухе. Выход – 75%. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 
Для изучения структуры и свойств комплексного соединения кобальта с 2-

метилтиобензоксазоланами синтезирован комплекс имеющей по данным элементного 
анализа состав [CoL1

2(NO3)2]. Состав и строение синтезированного комплекса обсуждено на 
основании результатов РСА рис.1. 

 

 

Рис. 1. Комплекс 2-метилтиобензоксазола с кобальтом 
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Рис. 2. Кристаллическая структура [CoL1

2(NO3)2]. 
 
Кристаллографические данные: C16H14CoN4O8S2, M=208.79 г·моль-1, прозрачные 

кристаллы лимонного света с моноклинной сингонией, пространственная группа P21/c(№. 
15), a=16.5799 (8), b=9.8956 (4), c=19.1097 (9) Å, β=112.925 (6), V=2887.7 (2) Å3, Z=13. 
(табл.1,2,3) 

Таблица 1 
Основные кристаллографические параметры и характеристики 

рентгеноструктурного эксперимента для структуры [Co(C8H7NOS) 
 

0.308(C16H14CoN4O8S2)·0.308(C8H7NOS) Z = 13 
Mr = 208.79 F(000) = 1388 
Monoclinic, P21/c Dx = 1.561 Mg m-3 
a = 16.5799 (8) Å Cu Ka radiation, l = 1.54184 Å 
b = 9.8956 (4) Å Cell parameters from 3626 reflections 
c = 19.1097 (9) Å q = 4.7–69.7° 
b = 112.925 (6)° m = 7.21 mm-1 
V = 2887.7 (2)  Å3 T = 293 K 

 
Таблица 2 

Кристаллографические данные комплекса 
XtaLAB Synergy, Single source at home/near, 
HyPix3000 diffractometer 

5593 independent reflections 

Radiation source: micro-focus sealed X-ray 
tube, PhotonJet (Cu) X-ray Source 

3054 reflections with I> 2s(I) 

Mirror monochromator Rint = 0.099 
Detector resolution: 10.0000 pixels mm-1 qmax = 71.6°, qmin = 2.9° 
w scans h = -20®20 
Absorption correction: multi-scan CrysAlis PRO 
1.171.40.84a (Rigaku Oxford Diffraction, 2020) 
Empirical absorption correction using spherical 
harmonics, implemented in SCALE3 ABSPACK 
scaling algorithm. 

k = -12®12 

Tmin = 0.127, Tmax = 1.000 l = -23®23 
30151 measured reflections  
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Таблица 3 
Корректирующие параметры рекристаллизации и позиционирования атомов 

водорода 
 

Refinement on F2 Hydrogen site location: inferred from 
neighbouring sites 

Least-squares matrix: full H-atom parameters constrained 
R[F2> 2s(F2)] = 0.070 w = 1/[s2(Fo

2) + (0.0495P)2 + 2.2006P]  
where P = (Fo

2 + 2Fc
2)/3 

wR(F2) = 0.167 (D/s)max< 0.001 
S = 1.03 Dρmax = 0.33 e Å-3 
5593 reflections Dρmin = -0.32 e Å-3 
383 parameters Extinction correction: SHELXL2016/6 

(Sheldrick 2016), 
Fc*=kFc[1+0.001xFc2l3/sin(2q)]-1/4 

0 restraints Extinction coefficient: 0.00020 (6) 
Primary atom site location: dual  

 
На рис.2 приведена кристаллическая структура комплексного соединения 2-

метилтиобензоксазола. Строение 2-метилтиобензоксазола комплекс, с коротким лигандом-
металлом контакты (Co-N и Co-O) с различным атомами кобальта. И снова формируется 
полимерная структура, но в этом случае лиганды принимают спиральную форму рис. 2. Два 
атома азота координированы цис-по отношению друг к другу. Приблизительно 
октаэдрический атом кобальта (2,28 и 2.33 Å), экзоциклические атомы серы каждого из 
лиганды координируются с короткими расстояниями Cd-O (2,55 и 2,60 Å) к соседним атомам 
кобальта в противоположных направлениях вдоль полимерной цепи. Короткий участок 
полимерной цепи 2-метилтиобензоксазола, сложный, вид вниз c; выбранная облигация 
длины (Å) и углы (o) следующие: (таб. 4). 

Таблица 4 
Длины связей и валентные углы в структуре 

 
Co1—N1B 2.068 (4) C2A—H2A 0.9300 
Co1—O3A 2.081 (4) C2A—C3A 1.383 (7) 
Co1—O3B 2.126 (4) C6B—C5B 1.365 (7) 
Co1—N1A 2.061 (4) C1C—C6C 1.353 (7) 
Co1—O2A 2.242 (4) C1C—C2C 1.369 (8) 
Co1—O2B 2.217 (4) C6C—C5C 1.372 (8) 
S1A—C7A 1.711 (5) C2B—H2B 0.9300 
S1A—C8A 1.785 (6) C2B—C3B 1.379 (7) 
S1B—C7B 1.713 (5) C3B—H3B 0.9300 
S1B—C8B 1.790 (6) C3B—C4B 1.380 (8) 
S1C—C7C 1.761 (7) C3A—H3A 0.9300 
S1C—C8C 1.717 (7) C3A—C4A 1.393 (9) 
O1A—C6A 1.394 (6) C5A—H5A 0.9300 
O1A—C7A 1.352 (6) C5A—C4A 1.366 (9) 
O1B—C7B 1.352 (5) C5B—H5B 0.9300 
O1B—C6B 1.396 (6) C5B—C4B 1.379 (8) 
N1B—C7B 1.304 (6) C5C—H5C 0.9300 
N1B—C1B 1.403 (6) C5C—C4C 1.359 (8) 
O3A—N2A 1.275 (6) C2C—H2C 0.9300 
N2B—O3B 1.221 (5) C2C—C3C 1.358 (9) 
N2B—O4B 1.208 (5) C4B—H4B 0.9300 
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N2B—O2B 1.249 (5) C4A—H4A 0.9300 
N1A—C1A 1.408 (6) C3C—H3C 0.9300 
N1A—C7A 1.313 (6) C3C—C4C 1.377 (9) 
N1C—C1C 1.358 (7) C4C—H4C 0.9300 
N1C—C7C 1.287 (8) C8B—H8BA 0.9600 
O2A—N2A 1.249 (6) C8B—H8BB 0.9600 
O1C—C6C 1.411 (6) C8B—H8BC 0.9600 
O1C—C7C 1.332 (7) C8C—H8CA 0.9600 
N2A—O4A 1.219 (6) C8C—H8CB 0.9600 
C1B—C6B 1.382 (7) C8C—H8CC 0.9600 
C1B—C2B 1.387 (7) C8A—H8AA 0.9600 
C1A—C6A 1.364 (7) C8A—H8AB 0.9600 
C1A—C2A 1.398 (7) C8A—H8AC 0.9600 
C6A—C5A 1.375 (7)   
    
N1B—Co1—O3A 98.46 (16) C6C—C1C—N1C 111.7 (5) 
N1B—Co1—O3B 100.81 (17) C6C—C1C—C2C 121.1 (7) 
N1B—Co1—O2A 157.14 (17) C1C—C6C—O1C 106.3 (5) 
N1B—Co1—O2B 90.67 (17) C1C—C6C—C5C 122.4 (6) 
O3A—Co1—O3B 148.80 (17) C5C—C6C—O1C 131.3 (6) 
O3A—Co1—O2A 59.05 (15) C1B—C2B—H2B 122.0 
O3A—Co1—O2B 98.24 (16) C3B—C2B—C1B 116.1 (5) 
O3B—Co1—O2A 98.14 (17) C3B—C2B—H2B 122.0 
O3B—Co1—O2B 57.42 (15) N1C—C7C—S1C 118.0 (5) 
N1A—Co1—N1B 103.86 (16) N1C—C7C—O1C 118.5 (6) 
N1A—Co1—O3A 102.66 (16) O1C—C7C—S1C 123.4 (6) 
N1A—Co1—O3B 96.26 (16) C2B—C3B—H3B 118.6 
N1A—Co1—O2A 86.57 (17) C2B—C3B—C4B 122.8 (6) 
N1A—Co1—O2B 152.31 (16) C4B—C3B—H3B 118.6 
O2B—Co1—O2A 88.82 (18) C2A—C3A—H3A 118.9 
C7A—S1A—C8A 102.4 (3) C2A—C3A—C4A 122.2 (6) 
C7B—S1B—C8B 102.5 (3) C4A—C3A—H3A 118.9 
C8C—S1C—C7C 96.8 (4) C6A—C5A—H5A 122.5 
C7A—O1A—C6A 105.0 (4) C4A—C5A—C6A 115.1 (6) 
C7B—O1B—C6B 104.8 (4) C4A—C5A—H5A 122.5 
C7B—N1B—Co1 126.8 (3) C6B—C5B—H5B 122.3 
C7B—N1B—C1B 105.7 (4) C6B—C5B—C4B 115.3 (5) 
C1B—N1B—Co1 127.3 (3) C4B—C5B—H5B 122.3 
N2A—O3A—Co1 96.1 (3) C6C—C5C—H5C 121.6 
O3B—N2B—O2B 115.4 (4) C4C—C5C—C6C 116.8 (6) 
O4B—N2B—O3B 123.9 (5) C4C—C5C—H5C 121.6 
O4B—N2B—O2B 120.7 (5) C1C—C2C—H2C 121.6 
N2B—O3B—Co1 96.1 (3) C3C—C2C—C1C 116.8 (7) 
C1A—N1A—Co1 126.7 (3) C3C—C2C—H2C 121.6 
C7A—N1A—Co1 128.4 (3) C3B—C4B—H4B 119.3 
C7A—N1A—C1A 104.8 (4) C5B—C4B—C3B 121.4 (5) 
C7C—N1C—C1C 102.0 (5) C5B—C4B—H4B 119.3 
N2A—O2A—Co1 89.3 (3) C3A—C4A—H4A 119.0 
C7C—O1C—C6C 101.5 (5) C5A—C4A—C3A 121.9 (6) 
O2A—N2A—O3A 115.6 (5) C5A—C4A—H4A 119.0 
O4A—N2A—O3A 121.7 (6) C2C—C3C—H3C 118.9 
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O4A—N2A—O2A 122.7 (6) C2C—C3C—C4C 122.2 (7) 
N2B—O2B—Co1 90.9 (3) C4C—C3C—H3C 118.9 
O1B—C7B—S1B 120.4 (4) C5C—C4C—C3C 120.7 (7) 
N1B—C7B—S1B 125.4 (4) C5C—C4C—H4C 119.6 
N1B—C7B—O1B 114.2 (4) C3C—C4C—H4C 119.6 
C6B—C1B—N1B 107.6 (4) S1B—C8B—H8BA 109.5 
C6B—C1B—C2B 119.9 (5) S1B—C8B—H8BB 109.5 
C2B—C1B—N1B 132.4 (5) S1B—C8B—H8BC 109.5 
C6A—C1A—N1A 108.6 (4) H8BA—C8B—H8BB 109.5 
C6A—C1A—C2A 120.1 (5) H8BA—C8B—H8BC 109.5 
C2A—C1A—N1A 131.3 (5) H8BB—C8B—H8BC 109.5 
C1A—C6A—O1A 107.6 (4) S1C—C8C—H8CA 109.5 
C1A—C6A—C5A 124.9 (6) S1C—C8C—H8CB 109.5 
C5A—C6A—O1A 127.5 (6) S1C—C8C—H8CC 109.5 
C1A—C2A—H2A 122.1 H8CA—C8C—H8CB 109.5 
C3A—C2A—C1A 115.8 (6) H8CA—C8C—H8CC 109.5 
C3A—C2A—H2A 122.1 H8CB—C8C—H8CC 109.5 
O1A—C7A—S1A 121.5 (4) S1A—C8A—H8AA 109.5 
N1A—C7A—S1A 124.6 (4) S1A—C8A—H8AB 109.5 
N1A—C7A—O1A 114.0 (4) S1A—C8A—H8AC 109.5 
C1B—C6B—O1B 107.6 (4) H8AA—C8A—H8AB 109.5 
C5B—C6B—O1B 127.9 (5) H8AA—C8A—H8AC 109.5 
C5B—C6B—C1B 124.4 (5) H8AB—C8A—H8AC 109.5 
N1C—C1C—C2C 127.2 (7)   

 
Расстояния от первого кобальта (3,06 и 3,12 Å) находятся в пределах сумма радиусов 

Ван-дер-Ваальса для кобальта и кислорода (3,4 Å). Два дополнительных Cd-O контакты 
необычайно длинные, атомы кобальта разделены током 3,77 Å, что значительно превышает 
сумму радиусы Ван-дер-Ваальса(3,2 Å). Способ лигирования сильно отличается от 
хелатного режима, показанного на анионный трис-комплекс с кобальт (II), 4Co-O 2,66 Å и Cd-
N 2,47 Å, с углом прикуса 62о и строгая C, симметрия (искаженная от тригонально-
призматической к октаэдрической на 25,8 дюйма) (таб.4).  

На рис. 3 показана кристаллическая упаковка комплексного соединения [CoL1
2(NO3)2]. 

по осям «b» и «c». Поверхность Хиршфельда анализировали с помощью программы Crystal 
Explorer 17.5 с целью визуализации межмолекулярных взаимодействий в комплексе [12-14]. 
На основе кристаллографических данных комплексного соединения, полученных 
экспериментально с помощью РСА, были изучены межмолекулярные взаимодействия в них. 

Рис.3. Упаковка структурных элементарных ячеек: 
снимки из а) “b” и б) “c” оси. 

На рис.4 показаны двумерные отпечатки пальцев, показывающие доли атомов, 
участвующих в межмолекулярных взаимодействиях, и доли соответствующих пар атомов 
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(%), общую площадь поверхности и объем Хиршфельда. 2D-график отпечатков пальцев 
строился по осям графика с использованием значений расстояний de и di со стандартным 
представлением расстояний 0,62,6 E. Функция dnorm — это соотношение, которое фиксирует 
расстояние от произвольной точки на поверхности до ближайшего внутреннего (di) и 
внешнего (de) атома, а также Ван-дер-Ваальсовые радиусы (vdW) атомов. На поверхности 
Хиршфельда точки с низким вкладом окрашены в синий цвет, а цвета от зеленого до 
красного обозначают точки с высоким вкладом. 

 Поверхность Хиршфельда комплекса [CoL1
2(NO3)2]была картирована путем 

маркировки трехмерных поверхностей dnorm при стандартном разрешении поверхности 
символами цветовой шкалы от -0,5137 (красный) до 1,3727 (синий) (рис. 4а).  

Таблицы индекс формы и кривых составляют от -1,0 до 1,0 а. б. соответственно и от -
4,0 до 0,4 а.с. (рис. 4 (б, в)). 

Красные треугольники, представленные вогнутыми областями в индексе рисунка, 
обозначают π -взаимодействия, а синие треугольники, представленные выпуклыми 
областями, обозначают кольцевые атомы молекулы внутри поверхности (рис. 4б). 
Искривления на поверхности указывают на электронную плотность вокруг молекулярных 
взаимодействий (рис. 4в).  

 

  

 

 
а) б) в) 

 
Рис. 4. (а) Поверхности Хиршфельда комплекса [CoL1

2(NO3)2]в dnorm, (б) область 
показателей формы и (в) область кривой, показывающая области взаимодействия 
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Рис. 5. Полное двумерное поле отпечатка пальца [CoL1

2(NO3)2]комплекса. Значения 
di и de на ближайшем внутреннем и внешнем расстоянии (E) от заданной точки поверхности 

Хиршфельда 
Плоские участки поверхности соответствуют малым значениям кривизны, а участки с 

резкой кривизной соответствуют большим значениям кривизны и обычно имеют тенденцию 
разделять поверхность на части, что указывает на взаимодействие между соседними 
молекулами. Большая плоская область, обведенная синим цветом, представляет собой 
π∙∙∙π-взаимодействие. Кривизна этого соединения указывает на π∙∙∙π-взаимодействие. 
График отпечатков пальцев и связь коротких эффектов приведена на рис. 5. 

По данным анализа поверхности Хиршфельда, существенную роль в 
кристаллообразовании играют эффекты H•••H 30,3 %, C•••Н/Н•••С 9,9 %, S•••Н/Н•••S 5,3  %, 
затем имеют места эффекты C•••C 4,6 %. Доля других межмолекулярных взаимодействий на 
поверхности Хиршфельда N•••H/H•••N составляет 3,6 %. Анализ Хиршфельда показывает, 
что наибольшую долю в сложной кристаллической ячейке занимают межмолекулярные 
взаимодействия H•••H, которые образуются при взаимодействии водородов метиленового и 
бензольного кольца. Это объясняется тем, что силы Ван-дер-Ваальса оказывают важное 
влияние на стабилизацию положения в кристаллической структуре. 

ВЫВОДЫ 
Таким образом, анализируя значения зарядов и локализацию ВЗМО, донорными 

центрами, которые могут координироваться с ионом металла в молекуле лиганда, являются 
атомы азота (N) оксазольного кольца (-0,216, -0,202 эВ) и метода B3LYP/6–311G (d, p), 
основанного на квантово-химическом расчете, можно заключить, что в ходе реакции 
комплексообразованияоксазольное кольцо лиганда координируется с 
комплексообразующим ионом, проявляя монодентность через атом азота. Эти 
теоретические предположения в дальнейшем были подтверждены экспериментальными 
данными. 
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