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Аннотация. В данной работе представлены результаты синтеза и исследования комплексных 

соединений кадмия (II) с 2-меркаптобензтиазолом. Полученные комплексы были охарактеризованы с 

использованием методов элементного анализа, инфракрасной спектроскопии, термического и 

рентгеноструктурного анализа. На основании спектральных данных установлено, что лиганд 

координируется к иону кадмия бидентатно через атомы серы и азота, образуя устойчивый 

четырёхчленный хелатный цикл.  
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Введение. Комплексные соединения 

переходных металлов с гетероциклическими 

лигандами в последние десятилетия привлекают 

особое внимание исследователей благодаря их 

разнообразным структурным, спектральным и 

каталитическим свойствам, а также потенциалу 

применения в биохимии, фармацевтике и 

материаловедении [1–3]. Среди таких лигандов 

важное место занимают производные 

бензотиазола, содержащие атомы азота и серы, 

способные обеспечивать донорно-акцепторное 

взаимодействие с ионами металлов [4,5]. 

Особый интерес представляет 1,3-бензотиазол-

2(3H)-тион, содержащий тиокарбонильную 

группу (C=S), которая вместе с атомом азота 

гетероцикла образует активные 

координационные центры. Эти свойства делают 

его перспективным лигандом для связывания 

мягких ионов, таких как Zn(II), Cd(II) и Pb(II), 

образующих устойчивые комплексы различной 

стехиометрии и геометрии [5, 6]. 

В ряде исследований показано, что 

бензотиазольные лиганды способны 

образовывать стабильные комплексы с 

различными переходными металлами. Так, 

Singh и соавт. синтезировали и 

охарактеризовали ряд комплексов металлов с 

бензотиазольными лигандами и исследовали их 

биологическую активность [1]. Rajendran и 

соавт. рассмотрели биомедицинские 

применения селективных комплексов металлов, 

включая системы на основе бензотиазола [2]. 

Khalid и коллеги изучили синтез, строение и 

антимикробные свойства комплексов Co(II), 

Ni(II), Cu(II), Zn(II) и Cd(II) с бензотиазол-

имино-бензойными лигандами [3]. Кроме того, 

Zhao и др. описали особенности координации 

ионов Zn(II), Cd(II) и Pb(II) с серо- и 

азотсодержащими лигандами, отметив влияние 

природы металла на геометрию и стабильность 

комплексов [4]. Mahapatra и Dash в своём обзоре 

подчеркнули значительный прогресс в изучении 

производных бензотиазола и их способности к 

образованию комплексов с переходными 

металлами [5]. В свою очередь, Kumar и Sharma 

охарактеризовали спектральные и термические 

свойства комплексов Zn(II) и Cd(II) с 

гетероциклическими тионами, подтвердив их 

устойчивость и специфическую координацию 

[6]. Тем не менее, несмотря на многочисленные 

исследования в данной области, комплексные 

соединения цинка, кадмия и свинца (II) с 1,3-

бензотиазол-2(3H)-тионом остаются 

недостаточно изученными. Практически 

отсутствуют данные о стехиометрии, типе 

координации и физико-химических свойствах 

этих соединений. 

В связи с этим целью настоящей работы 

является синтез новых комплексных 

соединений Cd(II) с 2-меркаптобензтиазолом, а 

также исследование их состава, 

координационного окружения и устойчивости с 

использованием физико-химических методов 

анализа. Полученные результаты позволят 

уточнить закономерности координации данного 

типа лигандов и могут быть использованы при 

разработке новых функциональных материалов 

и биологически активных соединений. 

Методы и материалы. В работе 

использовали соли кадмия (II) марки «ч.д.а.». 

Использованные в работе органические 

реагенты и растворители очищали и 

высушивали известными методами [7]. 

Анализ синтезированных комплексных 

соединений на содержание металла проводили 

на ICPOES спектрометре (Thermo Scientific 

iCAP7400 DuoView, США). Элементный анализ 

на содержание углерода, водорода, азота и серы 

- на приборе «SRL-Euro EA 3000» фирмы 

EuroVector (Италия). Количества углерода, 
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азота и металла в полученных комплексных 

соединениях также определяли методом SEM-

EDX (Jeol IT 100 LA, Япония).  

ИК-спектры поглощения соединений 

регистрировали в области 400-4000 см-1 на 

спектрометре Spectrum-GX фирмы 

«SHIMADZU» (Япония), используя образцы в 

виде таблеток с KBr диаметром 13 мм с 

разрешением 4 см-1. 

Термический анализ регистрировали на 

дериватографе TA Instruments (SDT 650) 

(США), К-тип (LowRGSilver). Держателем 

служил алюминиевый тигель. Все измерения 

проводились в атмосфере инертного азота со 

скоростью 50 мл/мин. Температурный интервал 

анализа составлял 20-1000°С, и нагревание 

проводили со скоростью 5 К/мин.  

Кристаллографические параметры 

монокристаллов определены на дифрактометре 

«Bruker», MoKα-излучение от высокофокусной 

трубки, монохроматизированное отражение от 

графитового кристалла. Для сбора данных 

использовали набор отражений. Сбор данных 

проводился при t=25°C и -1000С. Обработка 

данных выполнялась с помощью программы 

SHELXS86 и SHELXL97 [8]. Структуры 

расшифрованы прямым методом и уточнены 

полноматричным методом наименьших 

квадратов в анизотропном приближении. Атомы 

водорода выявлены в разностном синтезе 

электронной плотности и уточнены изотропно. 

Синтез комплекса [Cd(MBT)4]n. В колбе 

снабжённой обратным холодильником с 

магнитной мешалкой при постоянном 

перемешивании при 70-80°С нагревали 

реакционную смесь, содержащую этанольный 

раствор 0,002 моль 2-меркаптобентиазола и 

водный раствор 0,002 моль едкого калия (рН=7). 

Реакцию проводили в течение 1,5 часов, потом 

добавляли водный раствор 0,001 моль ацетата 

кадмия капельно в мольном соотношении M:L 

1:2. Образованный осадок белого цвета 

отфильтровывали, промывали несколько раз 

дистиллированной водой и этанолом и сушили 

на воздухе. Выход – 65%. Тразл.=267,2. 

Рассчитано по массовой доле (%): C-45,12, 

N-11,43, S-22,44, Cd-20,17. Найдено (%):C-

45,65, N-11,50, S-22,53, Cd-20,22. 

Синтезированный комплекс хорошо 

растворяется в ДМФА, ДМСО и хлороформе, 

мало растворяется в спирте и в ацетоне, не 

растворяется в воде. 

Результаты и их обсуждение. На 

основании данных СЭМ и 

энергодисперсионного анализа можно сделать 

вывод, что комплексообразование ионов 

металлов с органическим лигандом приводит к 

изменению его микроструктуры, в частности, 

регистрируются многочисленные пики 

металлов, что подтверждается EDX (рис. 1).

  
а) б) 

Рис. 1. Микроструктура и данные ЭДА комплексного соединения [Cd(MBT)4]n 

 

С целью определения центров координации 

лиганда к центральному атому были сняты ИК-

спектры синтезированных комплексных 

соединений. В на рисунках 2 и 3 приведены 

результаты ИК-спектроскопических 

исследований комплексов металлов на основе 

лиганда L.  В ИК-спектре лиганда MBT 

наблюдаются полосы при 3019-3070 см-1, 

связанные с колебаниями С-Н ароматического 

кольца, а характеристические полосы при 1456-

1423 см-1 относящиеся к ассиметричным и 

симметричным колебаниям группы C=N 

тиазольного кольца [9] (рис.2). Валентное 

колебание C-N проявляется при 1244 см-1 [10-

11]. Полоса, наблюдаемая в коротковолновой 

области спектра при 749 см-1, отнесена, согласно 

[12-13], к валентным колебаниям С-S. 
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Рис.2. ИК-спектр MBT Рис.3. ИК- спектр комплекса [Cd(MBT)4]n 

 

На рис. 3. представлены ИК-спектры 

синтезированного комплекса, в которых 

наблюдаются полосы поглощения лиганда с 

соответствующими сдвигами, обусловленными 

комплексообразованием. Основные частоты 

колебания связей функциональных групп в 

свободном лиганде и комплексе. Характерный 

сдвиг (=71 см-1) полосы поглощения группы 

С=N, зафиксированной в области 1385 см-1 

указывает на координацию атома азота с 

металлом [14-15]. Такую картину, по-видимому, 

можно объяснить смещением электронной 

плотности при комплексообразовании атома 

азота тиазольного кольца. Полосы валентных 

колебаний связи C-S смещаются в сторону 

низких частот в области 747 см-1. (=2 см-1). В 

отличие от спектра свободного лиганда в 

низкочастотной области при 610 см-1 и 426 см-1 

проявляются новые полосы, отнесенные, к 

колебаниям связей М-S и М-N соответственно 

[16], что подтверждает бидентатную 

координацию гетероциклического лиганда с 

атомами серы и азота. Таким образом, на 

основании смещения полос поглощения 

функциональных групп лиганда МВТ можно 

предположить, что координация с ионами 

металла происходит через атомы серы C-S 

группы и азота тиазольного кольца. 

Для установления термической 

устойчивости синтезированных соединений был 

проведен дифференциальный термический 

анализ [17]. На термограмме комплекса 

[Cd(MBT)4] (рис.4) в области 75оС обнаружен 

эндоэффект, которому соответствует потеря 

массы 2,28 %, что свидетельствует о наличии 

влаги в образце. Эндотермический эффект и 

фазовый переход наблюдались в интервале 

температур 250-570 °С. Это изменение 

соответствует 58,701% распада массы образца, 

что свидетельствует о полном выделении из 

состава этого комплекса двух молей лиганда. 

Дальнейшая потеря массы происходит между 

570-900°С, что указывает на то, что конечным 

продуктом термолиза является оксид кадмия. 

 
Рис. 4. Термограмма комплексного соединения [Cd(MBT)4]n 

Для изучения структуры и свойств 

комплексного соединения кадмия с 2-

меркаптобензтиазола нами синтезирован 

комплекс имеющей по данным элементного 

анализа состав [Cd(MBT)4]n. Состав и строение 

синтезированного комплекса обсуждено на 

основании результатов РСА рис.5. Кристаллы 

соединения [Cd(MBT)4]n принадлежат к 

моноклинной сингонии. Основные 

кристаллографические данные приведены в 

табл. 3.6. Кристаллографические данные: 

C28H16Cd2N4S8, M=761,52 г·моль-1, прозрачные 

кристаллы лимонного света с моноклинной 

сингонией, пространственная группа C2/c, 

a=19,452(3), b=7,203 (1), c=23,962(3)Å, α=90,00 

β=110,60(2), γ=90, V=3142,71 Å3, Z=4, 

Dcal=1,880 г/см3. (табл.1)
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Таблица 1 

Основные кристаллографические параметры и характеристики рентгеноструктурного 

эксперимента для структуры комплексов 

Структура [Cd(MBT)4]n 

Молекулярная формула C28H16Cd2N4S8 

Mr г/мол-1 761,52 

Сингония Моноклинная 

Пространственная группа C2/c 

Z 4 

a, b, c, Å 19,452(3), 7,203(1), 23,962(3) 

α, β, γ (°) 90,00, 110,60(2), 90 

V, Å3 3142,71 

ρ, г/см3 1,880 

T, K 219 

Тип излучения MoKα 

μ  (мм-1) 15,94 

Количество измеренных, независимых и 

наблюдаемые [Fo>3σ(Fo)] отражения 

5132, 2640, 2211 

(sin θ/)max(Å-1) 0,595 

Уточняемые параметры  

R[F2 > 2 σ (F2)], wR(F2), S 0,024, 0,037 
 

На рис. 5. приведена кристаллическая 

структура комплексного соединения кадмия с 2-

меркаптобензтиазолом. В кристалле развивается 

полимерная структура, лиганды принимают 

спиральный узор (рис. 6). Центральный атом 

координируется четырьмя кристаллогра-

фически независимыми лигандами, 

образующими зигзагообразные цепи вдоль 

направления [10]. Два азота координируются 

цис с каждым приблизительно октаэдрическим 

атомом кадмия (2,28 и 2,33 Å), экзоциклические 

атомы серы каждого из лигандов 

координируются с короткими расстояниями Cd-

S (2,55 и 2,60 Å) с соседними атомами кадмия в 

противоположных направлениях вдоль 

полимерной цепи. Расстояния от первого 

кадмия до S3 и S4 (3,06 и 3,12 Å) находятся в 

пределах суммы радиусов Ван-дер-Ваальса для 

кадмия и серы (3,4 Å).

  
Рис. 5. Катена-(тетракис(μ2-

меркаптобензотиазол-S,S,N)-ди-кадмий) 

Рис. 6. Кристаллическая 

структура [Cd(MBT)4]n 

Два дополнительных контакта Cd-S 

необычно длинные, атомы кадмия разделены на 

3,77 Å, что значительно превышает сумму 

радиусов Ван-дер-Ваальса (3,2 Å). На рис. 7. 

показана кристаллическая упаковка 

комплексного соединения [Cd(MBT)4]n по осям 

«b» и «c».

 
а) 

 
б) 

Рис.7. Кристаллическая упаковка комплексного соединения [Cd(MBT)4]n по осям b и c 
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Заключение. На основании результатов 

элементного, термического анализов и данных 

ИК-спектроскопии лиганда и его комплекса 

установлено, что лиганд L в процессе 

комплексообразования с ионами кадмия 

координируется бидентатным способом через 

атомы серы и гетероциклического азота с 

образованием четырёхчленного хелатного 

цикла. Согласно результатам 

рентгеноструктурного анализа, 

кристаллическая и молекулярная структура 

комплекса [Cd(MBT)₄]n характеризуется 

октаэдрическим типом координационного 

полиэдра. Полученные результаты могут быть 

использованы для дальнейшего изучения 

закономерностей комплексообразования 

соединений кадмия с серо- и азотсодержащими 

лигандами, а также для разработки 

перспективных материалов с заданными 

физико-химическими свойствами. 
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