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Hydrogen bonding has been shown to be predominant among the interaction types for sys-
tems involving the [Co(NH ) **cation and various anions/molecules. This study examines the
role of intermolecular bonds and their quantitative and qualitative investigation between 3-sul-
Jobenzoic acid (3-sbH,) and the cobalt(Ill) hexaamine complex cation in molecular crystals.
Two new multi-component compounds [Co(NH,) JCI(3-sb)-H,0O (1) and [Co(NH,) ],CL(3-sb)
(SO ,)-7H,O (2) were synthesized and characterized. The single crystal X-ray diffraction study
reveals that in these compounds the complex cation [Co(NH ) J** serves as a basic element for
the incorporation of various anions/molecules and promotes the formation of multi-component
compounds with extended networks via H-bonds. The analysis of the Hirshfeld surfaces allowed
the quantitative and qualitative identification of the main contacts involved in the molecular
packing of the crystals.

Cuvinte-cheie: acid sulfobenzoic, cobalt, difractia cu raze X, legaturi de hidrogen, suprafete
Hirshfeld.

INTRODUCERE

Tot mai mult in ultima perioada un domeniu de interes in chimia supramoleculara
ce continua sa atraga atentia este cel ce tine de legatura de hidrogen = cea mai importanta
dintre toate interactiunile fine intermoleculare. Din anul 1990 si respectiv pana in pre-
zent, cercetarile privind legaturile de hidrogen au cunoscut o perioada rapida de dezvol-
tare. Acestea iTn mare masura sunt cele ce determind conformatia/agregarea moleculara
si functia unui numar mare de sisteme chimice, de la anorganice pana la biologice. Ra-
murile stiintifice in care este implicat studiul acestor interactiuni fine sunt foarte diverse:
pe langd chimia supramoleculara, aici se pot mentiona mineralogia, stiinta materialelor,
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chimia generald anorganica si organica, biochimia, medicina moleculara [1]. Hexamina
de cobalt(IlI) reprezinta un grup excelent donor de hidrogen, deoarece poseda o densita-
te mare de sarcina la centrul metalului, iar mai multi atomi de hidrogen sunt disponibili
pentru interactiunile de legatura si respectiv acesta este o unitate structurala stabild pe
care pot fi asamblate componente anionice. Pentru compusii care au la baza atat cationul
complex [Co(NH,) ]**, cat si anioni si diferite molecule de solvatare, in care componen-
tele in forma sa purd poseda potentiale proprietati biologice, legatura de hidrogen este
unicul tip de interactiune ce uneste acestea in cristale. S-a demonstrat ca hexamina de
cobalt(IIl) se angajeaza in legaturi de hidrogen pentru diverse sisteme biologice si ma-
teriale cristaline [2-3]. Se pot mentiona legaturi de hidrogen de tipul N-H---N, N-H---O
si O—H---N, care s-au dovedit a fi cele mai eficiente in realizarea auto-organizarii mo-
leculelor la constructia sistemelor noi cu topologie diferitd. S-a constatat ca complecsii
de Co(III) biologic activi pot fi intrebuintati terapeutic ca agenti anticancer si antimicro-
bieni si ca preparate antivirale si antibacteriene [4-7]. Derivatii de acid sulfobenzoic cu
grupdri functionale atractive pentru controlul orientariii interactiunilor intermoleculare
din cristale pot participa la legarea hidrogenului, unde grupul functional carboxilic sau
sulfonic este potentialul site de interactiune. In lucrarea data se elucideaza sintetiza si ca-
racterizarea a doi compusi multi-componenti noi cu formulele [Co(NH,),]CI(3-sb)-H,O
(1) si [Co(NH,)],C1(3-sb)(SO,)-7TH,O (2). Pentru acestia s-a realizat determinarea
structurilor cristaline si au fost efectuate calcule teoretice referitor la interactiunile in-
termoleculare in raport cu cationul complex din cristale, investigandu-se rolul acizilor
organici si a cationului complex de hexaamina de cobalt(IIl) care este unitate de baza a
compusilor noi de Co(III) cu acidul 3-sulfobenzoic.

MATERIALE SI METODE

Toate manipularile au fost efectuate In conditii aerobe utilizind substante chimice
si solventi aga cum au fost primite fara purificare suplimentara. Pentru a obtine compusii
pe baza ionului metalic Co(III) s-a folosit sarea [Co(NH,)]Cl,, care consta din cationul
complex [Co™(NH,),]** stabilizat de 3 anioni CI".

Masuratorile de difractie cu raze X pe momocristal pentru 1 si 2 au fost efectuate
la 293 K la difractometru Xcalibur E echipat cu un detector de zond CCD si monocro-
matizat cu grafit, radiatia Mo Ka. Pozitia atomilor de metal a fost localizata prin metode
directe. Atomii ramasi au fost gasiti In alternanta seriilor de cicluri avand la baza metoda
celor mai mici patrate si hartile Fourier diferentiale. Toti atomii nonhidrogenici au fost
rafinati in aproximarea anizotropa cu matrice completa folosind pachetul software SHE-
LX [8]. Atomii de H legati de C au fost pozitionati geometric si tratati ca atomi ficsi, iar
atomii de hidrogen legati de O au fost localizati din harta diferentiala Fourier, pozitiile
lor fiind restranse 1n timpul rafinamentului.

Identificarea si analiza interactiunilor intermoleculare cu suprafete Hirshfeld s-a
realizat cu ajutorul programului CrystalExplorer17.5 [9]. Distanta de contact normali-
zatd d__si diagramele de amprenta 2D au fost utilizate pentru a cuantifica si descifra
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interactiunile intermoleculare din Tmpachetarea componentelor in cristalele compusilor
din titlu. Culoarea rosie intensa este rezultatul unor contacte mai scurte decat suma ra-
zelor van der Waals, indicate prin valori negative ale d . Culoarea alba este folosita
pentru contactele din regiunea de separare van der Waals. Contactele cu valori d_
pozitive mai lungi decét suma razelor van der Waals sunt colorate in albastru. Grafice-
le de amprenta 2D au fost afisate folosind vizualizarea extinsd de 0,6-2,8 A, cu scalele
pentru distantele d_ (interior) si d, (exterior) afisate pe axele graficului.

REZULTATE SI DISCUTI

La interactiunea dintre sarea complexd de [Co(NH,)CI, cu sarea de sodiu a
acidului 3-sulfobenzoic si trietanolamind in apa, au fost obtinuti 2 compusi multi-
componenti noi cu formulele [Co(NH,),]CI(3-sb)-H,O (1) si [Co(NH,),],CL,(3-sb)
(SO,)-7H,0 (2) ulterior caracterizati prin difractia cu raze X pe monocristale si analiza
suprafetei Hirshfeld (HS) pentru studiul interactiunilor bidimensionale (2D).

Analiza structurilor cristaline reprezinta primul pas intr-un experiment din ingi-
neria cristalind, care faciliteazd analiza motivelor de asamblare si, prin urmare, ofera
informatii empirice privind grupurile functionale comune si modul in care acestea se
angajeaza 1n asociere moleculara, adica modul in care formeaza arhitecturi supramo-
leculare.

Studiul cu raze X al compusilor multi-componenti denota prezenta componente-
lor de bazi care au dus la constructia compusilor obtinuti. In acesti compusi cationul
[Co(NH,),J*" serveste ca unitate de bazad pentru incorporarea diversilor anioni/molecu-
le si promoveaza formarea de compusi multi-componenti in care legatura de hidrogen
este primordiald. Compusul [Co(NH,)]CI(3-sb)-H,O (1), cristalizeaza in singonia or-
torombica, grupul spatial Pnma, cu parametrii celulei elementare: a =25,0699(10), b =
7,2512(4), ¢ = 10,8265(6) A, a ==y =90°, = 1968,12(17) A3. Unitatea asimetrici
a compusului 1 contine jumitate din cationul centrosimetric [Co™(NH,) J** situat in
centru de inversiune, jumatate de dianion organic derivat din 3-sb deprotonat, jumatate
de anion CI~ si o moleculd de apa de solvatare pozitionate pe un plan de alunecare
(Fig. la). Cationul asociat atomului Col se afla intr-o pozitie speciald la intersectia
unei axe de rotatie de ordinul 2 si a unui plan de reflexie. Acesta poate forma legaturi
de hidrogen cu atomul CI1 si cu gruparea sulfonica, sau respectiv, cea carboxilica de-
protonatd a anionului 3-sb* (Tabelul 1). Moleculele de apa sunt dispuse dezordonat in
cavititi voluminoase dintre componentele de bazi ale cristalului. in compus, singurii
donori de H in legaturile de hidrogen sunt gruparile amine, in timp ce acceptori sunt
ionii CI” si oxigenul cu sarcina negativa din anionul organic. Respectiv, distantele do-
nor-acceptore pentru legiturile N—H---O sunt in intervalul 2,86-3,23 A.

Compusul [Co(NH,),],CL,(3-sb)(SO,):7H,O (2), cristalizeaza in grupul P-1 al
singoniei triclinice, cu parametrii celulei elementare: a = 7,4383(5), b = 12,0736(9),
c=19,2979(12) A, a = 100,100(6), B = 98,038(6), y = 91,656(6)°, V = 1686,9(2) A>.
Unitatea asimetrica a compusului 2 implica un cationi complex si 2 jumatati din 2 ca-
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tioni simetrici, doi anioni CI", un anion SO,*, un dianion 3-sb*" care contine grupare
sulfonat si carboxilat si 7 molecule de apad de solvatare. In cristalul compusului, trei
cationi [Co"(NH,),]*" independenti din punct de vedere cristalografic (Col, Co2 si
Co3) se afla in centrul de inversiune. Acesti trei cationi sunt legati intre ei prin ani-
onul SO,* (Fig. 1a). Toti atomii de hidrogen ai cationilor sunt implicati in legaturile
H (Tabelul 1). Cationii sunt antrenati n legaturi de hidrogen cu anionii CI” si atomii
de O, atat carboxilici, cat si sulfonici ai anionului 3-sb*, anionii sunt uniti prin in-
termediul moleculelor de apa, iar moleculele de apa fac legaturi de hidrogen si intre
ele. Distantele donor-acceptor in legiturile N—H:--O sunt in intervalul 2,88-3,41 A.
Interactiunile intermoleculare sunt implicate la impachetarea componentelor in crista-
lele compusilor care contin ca unitate de baza hexaamina de cobalt(II).

Pentru a cerceta natura, contributia cantitativa a diferitor interactiuni intermole-
culare si a identifica importanta acestora ce duce la stabilizarea structurilor cristaline
si la impachetarea cristalind, s-a realizat un studiu intermolecular utilizandu-se ana-
liza suprafetelor Hirshfeld (HS) [10] si diagramele bidimensionale (2D) de amprenta
digitala [11] generate de CrystalExplorer17.5 [9] pentru compusii multi-componenti
obtinuti [Co(NH,),]CI(3-sb)'nH,O (1), (moleculele de solvent au fost excluse din cau-
za dispunerii dezodonate in cavitati), si [Co(NH,)],CL,(3-sb)(SO,)-7H,O (2). Punctele
rosii si largi, strilucitoare din apropierea gruparilor —SO,” si —CO," ale anionilor 3-sb*"
confirma prezenta legaturi donor-acceptore de hidrogen de tipul N—H---O pe HS (Fig.
1b), mapate peste d___1n intervalul de unitati arbitrare de la —0,4804 la +1,3364 (1), si
respectiv de la —0.6524 la +1,3983 (2).
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b
c
Fig. 1. Structura (a), suprafetele Hirshfeld & (b) si indicele de forma (c) pentru 1 si 2.
Tabelul 1
Parametrii legaturilor de hidrogen in compusii obtinuti 1 si 2.
D-H..A dD-H) (A) | dH..AYA) | dD..A)A) <((§§I£)
[Co(NH,),JCI(3-sb)-H,0 (1)
C2-H7...0%b 0.930 2.527 140.07 3.295
NI1-HlAa...O1% 0.890 2.144 160.28 2.997
NI1-H1Ba...O1* 0.890 2.266 139.25 2.997
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N1-H1Ba...Cl1%* 0.890 2.807 127.41 3.422
NI1-HICa...03% 0.890 2.088 145.16 2.864
N2-H2Aa...CI1*# 0.890 2.796 159.61 3.643
N2-H2Ca...O1" 0.890 2.360 166.88 3.233
N3-H3A...Cl1%» 0.890 2.570 163.00 3.431
N3-H3B...01% 0.890 2.199 176.25 3.088
N3-H3C...02%* 0.890 2.398 147.15 3.183
N3-H3C...CI1* 0.890 2.944 116.33 3.433
N4-H4A...03% 0.890 2.101 152.44 2.919
N4-H4B...02%* 0.890 2.174 164.28 3.040
N4-H4C...O6a 0.890 2.197 177.44 3.087
N4-H4C...O7b 0.890 2.088 147.02 2.875
0O5-H5W...O6a 0.830 1.978 165.74 2.790
O5-H5W...07b 0.830 2.337 142.20 3.036

Transformari de simetrie utilizate pentru a genera atomi echivalenti:#2 -x+1, -y+2,
z+1; #3 x+1, y+1/2, -z+1; #4 x+1, -y+1, z+1; #5x-1/2, y, z+1/2; #6 x, y, z-1; #7
x-1/2,y, -z+3/2

[CO(NH2)5]7C17(3-Sb)(SOA) ) 7H70 (2)

N1-HIA...O9 0.890 2.089 168.62 2.967
N1-HIB...07* 0.890 2.247 149.17 3.046
N1-HI1B...CI1* 0.890 2915 116.33 3.404
N1-HIC...CI2* 0.890 2.541 156.73 3.377
N2-H2A...07% 0.890 2.022 169.61 2.902
N2-H2B...08 0.890 2.054 173.95 2.940
N2-H2C...CI2* 0.890 2.467 164.48 3.333
N3-H3A...08 0.890 2.188 164.51 3.055
N3-H3B...CI2 0.890 2.594 142.85 3.347
N3-H3C...09* 0.890 2.069 174.65 2.956
N4-H4C...04% 0.890 2.172 164.38 3.039
N4-H4A...07 0.890 2.044 159.76 2.896
N4-H4B...01% 0.890 2.211 150.73 3.019
N5-H5A...03% 0.890 2.230 146.61 3.014
N5-HSB...01% 0.890 2.044 157.71 2.887
NS5-HSC...05 0.890 2.128 167.59 3.003
N6-H6A...03" 0.890 2.548 128.36 3.178
N6-H6A...04% 0.890 2.527 125.51 3.129
No6-H6C...Cl1# 0.890 2.692 164.20 3.557
N7-H7A...05 0.890 2.577 156.24 3.410
N7-H7B...Cl1 0.890 2.571 161.62 3.427
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N7-H7C...012 0.890 2.145 153.18 2.966
NS8-H8A...O7TW 0.890 2.207 170.79 3.089
N&-H8B...Cl1 0.890 2.575 155.93 3.407
N&-H8C...07 0.890 2.501 156.04 3.334
N&-H8C...08 0.890 2.335 139.89 3.070
N9-H9A...01¥ 0.890 2.103 154.85 2.933
NO9-H9B...08 0.890 2.145 170.68 3.026
N9-HO9C...04 0.890 2.300 149.70 3.101
N9-H9C...Cll1 0.890 2911 120.16 3.445
N10-HI0A...O7W#® 0.890 2.404 138.57 3.127
N10-HI10B...09* 0.890 2.209 156.16 3.045
N10-H10C...014% 0.890 2.233 154.36 3.059
N11-H11A...CI12#10 0.890 2.856 116.21 3.346
N11-H11B...C12# 0.890 2.791 161.49 3.646
N11-H11C...014" 0.890 2.650 110.35 3.075
N12-HI2A...06% 0.890 2.093 164.56 2.961
N12-HI12A...016a" 0.890 2.648 115.85 3.140
N12-HI12B...Cl2%! 0.890 2.868 117.88 3.377
N12-HI2C...C12# 0.890 2.484 167.50 3.359
Ol1-HI1W...03%2 0.632 2.269 155.91 2.857
Ol11-HI2W...013% 1.003 1.804 170.02 2.797
O15b-H19Wb...06 0.824 2.465 145.38 3.177
O15b-H19Wb...07 0.824 2.529 145.04 3.238
O15b-H20Wb...010% 0.824 2.100 126.36 2.672

Transformari de simetrie utilizate pentru a genera atomi echivalenti:#1 -x+1, -y+2,
-z+1; #2 -x+2, -y+1, -z+2; #4 x+1, -y+1, z+2; #5x+1, ), z; #6 x-1, y, z; #7 -x+1, -y,
-z #8 x+1, y+1, -z #9x, v, z-1; #10x-1, y, z-1; #11 -x+2, -y+2, -z+1; #1212
-x+2, -y+l, -z+1;

Rezumatul cantitativ al contributiei procentuale din diferite contacte interatomice
la HS pentru compusii studiati 1 si 2 sunt rezumate 1n Fig. 2 si 3, unde pe langa acestea
sunt date diagramele de amprentd cu conturarea contributiilor de la perechile specifice
de atomi, unde umbra gri este conturul diagramei complete a amprentei 2D. Reiesind din
rezulatele analizei HS, in structura acestor compusi contactele apropiate sunt determina-
te de legaturile O---H/H---O dominante ce ocupa valorile 51,3% si 54,1%, urmate de cele
de tipul H---H, H---C/C---H, N---H relativ slabe. Diagramele primite denotd modul in
care analiza graficului amprentelor digitale poate fi utilizata pentru a identifica modelele
asociate cu interactiuni specifice prezente in cristalele compusilor noi 1-2, (H-+-H, N---H,
Cl-+-H, C-+-O, O---H etc.). Micile contributii ale altor contacte interatomice la suprafetele
Hirshfeld rezumate au efecte neglijabile asupra impachetarii cristalelor.
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Fig. 2. Graficele de amprenta bidimensionale (2D) ale diferitor contacte intermoleculare
apropiate pentru compusii 1-2.
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Fig. 3. Contributiile procentuale ale suprafatelor HS ale diferitor contacte intermoleculare
apropiate pentru compusii 1-2.

CONCLUZIL
Au fostobtinuti compusi multicomponentinoi cu formulele [Co(NH,),]CI(3-sb)-H,O
(1) si [Co(NH,),],C1,(3-sb)(SO,)-7H,O (2), in care cationul complex [Co(NH,),] ** este
unitatea structurald de baza pentru incorporarea anionilor sulfobenzoici la constructia
compusilor noi prin intermediul legaturilor de hidrogen. In baza analizei HS au fost
identificate atét cantitativ, cat si calitativ contributiile diferitor interactiuni prezente in
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cristalele acestora, la constructia diferitelor arhitecturi supramoleculare. De asemenea,
se propun noi sarcini care sunt derivate din densitatea de electroni polarizati ai compo-
nentelor din cristalele compusilor noi pentru a descrie interactiunile lor electrostatice,
intramoleculare din sisteme biologice.
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