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Rezumat. Noul compus coordinativ ce conține cationul hexaaminacolbalt(III) și suplimentar componente cu 

atomii donori N,S,O cu formula [Co(NH3)6](pys)3∙Hpys (unde Hpys = acidul 3-piridinsulfonic) a fost 

sintetizat și caracterizat prin spectroscopia IR și analiza difracției cu raze X pe monocristal. 
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Abstract. A new coordination compound containing hexaaminacolbalt(III) cation and additional components 

with N,S,O-donor atoms, namely [Co(NH3)6](pys)3∙Hpys (where Hpys = 3-pyridinesulfonic acid), has been 

synthesized and characterized by IR spectroscopy and a single crystal X-ray diffraction analysis. 
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Introducere 

Actual cobaltul și compușii lui au o varietate de aplicații industriale și farmaceutice, 

iar însăși clorura de hexaamminacobalt(III) [Co(NH3)6]Cl3 a arătat proprietăți antivirale și 

antibacteriene remarcabile și a devenit unul dintre cei mai proeminenți candidați pentru 

medicamentele împotriva bolilor HIV și/sau Ebola [1]. De exemplu, se cunoaște că 

complexul Co(III) în baza de ligand ce derivă din reacția de condensare a diacetilmonoximei 

cu benzidină s-a dovedit a fi eficient împotriva Bacillius subtilis, dar nu a arătat nici o 

activitate față de Staphylococcus aureus sau bacteriile Gram-negative Escherichia coli și 

Enterobacter faecalis [2]. Există un singur exemplu, complexul CoHex, având un grup 

funcțional mono-substituit (acid N-[ε-maleimidocaproic]hidrazidă) cu un efect terapeutic 

potențial împotriva virusului HIV și/sau Ebola dezvoltat de specialiștii de vârf din domeniu 

[1]. La fel utilizând clorura de hexaaminăcobalt(III) au fost obținuți un șir de compuși 

coordinativi, ce conțin anioni cu grupări funcționale sulfonice R−SO3
-, disulfonice și 

trisulfonice, care relevă legătura dintre componente, și anume legătura de hidrogen ca mod 

de legătură important. Cu atât mai mult, se cunoaște că derivații acidului sulfonic sunt acizi 

puternici care formează cu ușurință sulfonați prin deprotonare [3]. Compuși coordinativi 

multicomponenți care conțin cationul complex [Co(NH3)6]3+ și componente care conțin o 

singură grupare sulfonat au fost stabiliți doar 2 și anume obținuți la interacțiunea cu acidul 

metansulfonic și 4-hidroxibenzensulfonic cu formulele [Co(NH3)6]Cl(CH3SO3)2 [4] și 

[Co(NH3)6]3(C6H5O4S)8Cl∙13H2O [5]. Ca componentă cu disulfonat este utilizat acidul 4,4`-

bifenildisulfonic (H2bpds) în compusul cu formula [Co(NH3)6]2(bpds)3∙n(oaspete)∙nH2O [6], 

unde ca oaspete este acetona, pipiridina, p-xilendisulfonatul, dimetilformamidă, 

dimetilsulfoxidă, tetrahidrofuranul și acetonitrilul. Din compușii cu componente trisulfonice 

51



a fost stabilit doar compusul cu acidul 1,3,5-trisulfometilbenzoic (H3L) având apă ca 

molecule de solvatare cu formula [Co(NH3)6]2(L)2∙6H2O [7]. La fel la interacțiunea 

[Co(NH3)6]Cl3 cu acid 3-piridinsulfonic a fost obținut compusul [Co(NH3)6]Cl2(pys)MeCN 

[8]. Noul compus coordinativ ce conține cationul hexaaminacolbalt(III) și acidul 3-

piridinsulfonic cu formula [Co(NH3)6](pys)3∙Hpys (unde Hpys = acidul 3-piridinsulfonic) a 

fost sintetizat și caracterizat prin spectroscopia IR și analiza difracției cu raze X pe 

monocristal. 

Metode şi materiale aplicate 

Spectrul IR a fost înregistrat la spectrofotometrul FT IR Spectrum-100 Perkin Elmer în 

diapazonul 400-4000 cm−1. Difracţia cu raze X pe monocristal a fost realizată la 

difractometrul Xcalibur E înzestrat cu CCDC utilizând iradierea MoKα, λ=0,71073Å. 

Descifrarea și precizarea structurilor cristaline a fost efectuată cu ajutorul programelor 

SHELXS97 şi SHELXL2014 [9,10]. Datele experimentale sunt prezentate în Tabelul 1. 

Sinteza compusului [Co(NH3)6](pys)3∙Hpys. 0,01 g (0,037 mmol) de [Co(NH3)6]Cl3, 

0,011 g (0,06 mmol) de acid 3-piridinsulfonic și 0,01 g (0,067 mmol) de trietanolamină se 

dizolvă în 8 mL de apă. Amestecul primit din vas se pune la agitare timp de 30 minute la 

temperatura de 50C. După finisarea procesului se observă colorarea soluției în oranj, atunci 

se filtrează soluția, se închide vasul și se pune în camera de cristalizare. Peste o perioadă de 

8 luni se observă pe fundul vasului cristale oranj, mărunte, rotunde, care au fost spălate cu 

apă și uscate la temperatura camerei. Randamentul: 17%. 

Rezultate obținute 

Noul compus coordinativ [Co(NH3)6](pys)3∙Hpys a fost sintetizat la interacțiunea 

[Co(NH3)6]Cl3 cu acidul 3-piridinsulfonic în prezența trietanolaminei în apă (Fig. 1). Sinteza 

a rezultat cu obținerea cristalelor (oranj, transparente) solubile în H2O. 

 

Figura 1. Reprezentarea schematică a sintezei complexului obținut 

Spectrul IR al compusului [Co(NH3)6](pys)3∙Hpys (Fig. 2) conţine benzi caracteristice 

cationului complex [Co(NH3)6]3+ la 1561 cm−1ce corespunde vibrațiilor de întindere ale 

grupului as(HNH), oscilaţiile de deformare simetrice s(HNH) au fost înregistrare la 1326 

cm−1, iar cele de rotație r(NH3) sunt evidențiate la 825 cm−1. Vibrațiile gruparii hidroxil 

(O–H) din molecula de cristalizare Hpys, precum și vibrațiile (N–H) ale grupărilor NH3 

din cationul de hexaaminacobalt(III) sunt determinate de benzile largi din regiunea 3210 – 

3160 cm−1. Vibrațiile de întindere (asimetrice/simetrice) ale grupărilor sulfonice –SO3 sunt 

înregistrate la 1354 si 1189 cm−1, respectiv, iar oscilațiile de valență (C=N) care se atribuie 
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anionului ciclic pys− sunt suprapuse cu oscilaţiile de deformare ale grupărilor amine de la 

cationul complex [Co(NH3)6]3+. 

Compusul [Co(NH3)6](pys)3∙Hpys, 

cristalizează în singonia ortorombică, 

grupul spațial Fddd. Parametrii celulei 

elementare sunt: a = 14.9159(12), b = 

18.4135(9), c = 22.7514(13)Å, α = β = γ = 

90°, V = 6248.76 Å3 (Tabelul 1). 

Compusul este de natură ionică, format din 

cation complex mononuclear [Co(NH3)6]3+
, 

având în sfera externă trei anioni pys− și o 

moleculă de cristalizare Hpys (Figura 3a). 

Atomul de metal este situat la intersecția a 

doua axe de ordinul 2, deci cationul complex este simetric. Poliedrul de coordinare al 

atomului de metal din cationul complex [CoIII(NH3)6]3+ este octaedric, format de șase atomi 

de N din liganzii NH3, doi din cei șase fiind cristalografic independenți. Distanțele 

interatomice Co−N din poliedrul de coordinare al Co(III) sunt egale cu 1,958(3) și 1,968(3) 

Å (Tabelul 2). Componentele în cristal sunt legate doar prin legături de hidrogen, deci 

cationii complecși cu anionii și moleculele de cristalizare se unesc prin legături N−H...O cu 

distanța cuprinsă în intervalul 2,977(4) - 3,387(3) (Å) (Tabelul 3), ca donori de proton fiind 

antrenate grupările NH din liganzii NH3, iar ca acceptori atomii de O din grupările SO3, pe 

când moleculele de cristalizare Hpys cu anionii pys− sunt uniți prin legăturile N−H...N 

(2,82(2) Å), NH fiind din molecula de cristalizare (Figura 3b,c). Important e că în molecula 

de cristalizare a avut loc transferul protonului de la gruparea carboxilica la heteroatomul N 

din ciclul aromatic, caz des întâlnit la compușii ce au aceste grupări, ca rezultat s-a format 

asa numitul zwitter-ion, adică o moleculă ce conține în același timp o grupare funcțională cu 

sarcină pozitivă, iar alta – cu sarcină negativă, în sumă sarcina electrică a moleculei fiind 

egală cu zero. Acest lucru se explică prin faptul că atomul de H de la gruparea acidică OH 

din fragmentul sulfonic se transferă la grupare bazică, la atomul de N din fragmentul 

piridinic. Acest lucru este stabilit și pentru molecula separată, liberă de Hpys în stare solidă 

[11]. În cristal sunt evidențiate un șir de legături fine de tipul C−H…O, în care donori de 

proton sunt grupările CH din ciclurile aromatice, iar acceptori – atomii de O din grupările 

SO3 ale pys− și Hpys și C−H...N, unde N aparține anionilor pys−. H3tea nu a fost antrenată în 

componența complexului obținut, ci a lucrat ca catalizator. 
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Figura 2. Spectrul IR pentru compusul 

[Co(NH3)6](pys)3∙Hpys 
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Figura 3. Structura compusului (a),  

împachetarea compusului în cristal de-a lungul axei a (b) și de-a lungul axei b (c). 

Tabelul 1. Datele cristalografice și parametrii de structură 

pentru compusul [Co(NH3)6](pys)3∙Hpys

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Formula C20H33Co1N10O12S4 

Mr 792,73 

Singonia Ortorombică 

Grupul spaţial Fddd 

a (Å) 14,9159(12) 

b (Å) 18,4135(9) 

c (Å) 22,7514(13) 

α  = β = γ (grad) 90 

V (Å3) 6248,76 

(calc.)(Mg/m3) 1,685 

Nr. de reflexe colectate 3701 

Reflexe cu [I>2σ(I)] 1156 

Parametrii fitați 168 

GOF on F2 1,005 

R1 [I>2σ(I)] (%) 4,49 

R1(nr. total) (%) 5,59 
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Tabelul 2. Distanțele interatomice (Å) și unghiurile de valență selectate (grad) 

Co(1)-N(1) 1.958(3) S(1)-O(2) 1.442(3) 

Co(1)-N(2) 1.968(4) S(1)-O(3) 1.449(3) 

S(1)-O(1) 1.439(3) S(1)-C(5) 1.679(16) 

N(1)-Co(1)-N(1)#1 179.73(17) N(2)-Co(1)-N(2)#3 180.0 

N(1)-Co(1)-N(1)#2 89.77(16) O(1)-S(1)-O(2) 113.1(2) 

N(1)-Co(1)-N(1)#3 90.23(16) O(1)-S(1)-O(3) 111.8(2) 

N(1)#1-Co(1)-N(1)#2 90.24(16) O(1)-S(1)-C(5) 112.4(5) 

N(1)-Co(1)-N(2) 90.14(8) O(2)-S(1)-O(3) 112.6(2) 

N(1)-Co(1)-N(2)#3 89.86(8) O(2)-S(1)-C(5) 109.9(6) 

N(1)#2-Co(1)-N(2)#3 90.14(8) O(3)-S(1)-C(5)  95.9(4) 

Transformările de simetrie folosite pentru a genera atomi echivalenți: 

#1 -x+1/4,-y+5/4,z    #2 -x+1/4,y,-z+5/4    #3 x,-y+5/4,-z+5/4 

 

Tabelul 3. Parametrii legăturilor de hidrogen 

D-H...A d(D-H) 

(Å) 

d(H...A) 

(Å) 

d(D...A) 

(Å) 

<(DHA) 

(grad) 

Transformările de 

simetrie pentru A 

N(1)-H(1A)...O(1) 0.89 2.12 2.977(4) 162.6 x-1/2,y+1/2,z 

N(1)-H(1B)...O(2) 0.89 2.15 2.951(4) 149.5 -x+1,-y+1,-z+1 

N(1)-H(1B)...O(2) 0.89 2.62 3.058(4) 111.7 -x+1,y+1/4,z+1/4 

N(1)-H(1C)...O(3) 0.89 2.22 3.056(4) 157.4 -x+3/4,y+1/2,-z+5/4 

N(2)-H(2A)...O(3) 0.89 2.35 3.120(4) 145.2 -x+3/4,y+1/2,-z+5/4 

N(2)-H(2B)...O(1) 0.89 2.42 3.269(4) 157.6 -x+1,y+1/4,z+1/4 

N(2)-H(2B)...O(2) 0.89 2.66 3.387(3) 140.1 -x+1,y+1/4,z+1/4 

N(2)-H(2C)...O(3) 0.89 2.44 3.120(4) 133.6 x-1/2,-y+3/4,-z+5/4 

N(9)-H(6A)...N(9) 0.81(11) 2.02(12) 2.82(2) 167(11) -x+5/4,-y+5/4,z 

Concluzii 

Compusul cu structura [Co(NH3)6](pys)3∙Hpys a fost sintetizat prin metodă blândă, 

agitare la temperatură joasă, utilizând ca materie primă clorura de hexaaminacobalt(III), 

Hpys și H3tea. Caracteristicile spectroscopice și structurale pentru compusul sintetizat au 

fost primite, utilizând spectroscopia în IR și difracția razelor X pe monocristal. În cristal 

toate componentele sunt legate între ele prin legături de hidrigen clasice puternice și fine cu 

antrenarea grupării CH. Sructura cristalină a compusului obținut a evidențiat ca donori de 

proton în legăturile de hidrogen puternice grupările NH din liganzii NH3 din cationii 

complecși, iar ca acceptori atomii de O din grupările SO3. Astfel, în compus cationul 

complex și anionul din sfera externă sunt uniți în cristal prin legături de hidrogen N–H...O, 

iar ultimii cu moleculele de cristalizare prin N–H...N, toate componenetele fiind implicate 

activ la formarea sistemului de legături de hidrogen. 
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