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Rezumat. Noul compus coordinativ ce contine cationul hexaaminacolbalt(IIl) si suplimentar componente cu
atomii donori N,S,0 cu formula [Co(NHs)s](pys)sHpys (unde Hpys = acidul 3-piridinsulfonic) a fost
sintetizat si caracterizat prin spectroscopia IR si analiza difractiei cu raze X pe monocristal.

Cuvinte-cheie: spectroscopia IR, analiza difractiei cu raze X, compus coordinativ.

Abstract. A new coordination compound containing hexaaminacolbalt(l11) cation and additional components
with N,S,0-donor atoms, namely [Co(NHs)s](pys)s-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 si compusii lui au o varietate de aplicatii industriale si farmaceutice,
lar insasi clorura de hexaamminacobalt(l11) [Co(NH3)s]Clz a aratat proprietati antivirale si
antibacteriene remarcabile si a devenit unul dintre cei mai proeminenti candidati pentru
medicamentele impotriva bolilor HIV si/sau Ebola [1]. De exemplu, se cunoaste ca
complexul Co(IIl) in baza de ligand ce deriva din reactia de condensare a diacetilmonoximei
cu benzidina s-a dovedit a fi eficient impotriva Bacillius subtilis, dar nu a aratat nici o
activitate fata de Staphylococcus aureus sau bacteriile Gram-negative Escherichia coli si
Enterobacter faecalis [2]. Existd un singur exemplu, complexul CoHex, avand un grup
functional mono-substituit (acid N-[e-maleimidocaproic]hidrazidd) cu un efect terapeutic
potential Tmpotriva virusului HIV si/sau Ebola dezvoltat de specialistii de varf din domeniu
[1]. La fel utilizand clorura de hexaaminacobalt(IIl) au fost obtinuti un sir de compusi
coordinativi, ce contin anioni cu grupari functionale sulfonice R—SOs, disulfonice si
trisulfonice, care releva legatura dintre componente, si anume legatura de hidrogen ca mod
de legatura important. Cu atat mai mult, se cunoaste ca derivatii acidului sulfonic sunt acizi
puternici care formeaza cu usurintd sulfonati prin deprotonare [3]. Compusi coordinativi
multicomponenti care contin cationul complex [Co(NH3)s]** si componente care contin o
singura grupare sulfonat au fost stabiliti doar 2 si anume obtinuti la interactiunea cu acidul
metansulfonic si 4-hidroxibenzensulfonic cu formulele [Co(NHa3)s]CI(CH3sSO3), [4] si
[Co(NH3)6]3(CsHs04S)sC1-13H20 [5]. Ca componenta cu disulfonat este utilizat acidul 4,4°-
bifenildisulfonic (H2bpds) in compusul cu formula [Co(NHz)s]2(bpds)s-n(oaspete)-nH20 [6],
unde ca oaspete este acetona, pipiridina, p-xilendisulfonatul, dimetilformamida,
dimetilsulfoxida, tetrahidrofuranul si acetonitrilul. Din compusii cu componente trisulfonice
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a fost stabilit doar compusul cu acidul 1,3,5-trisulfometilbenzoic (HsL) avand apa ca
molecule de solvatare cu formula [Co(NHs)e]2(L)2:6H20 [7]. La fel la interactiunea
[Co(NH3)6]Cl3 cu acid 3-piridinsulfonic a fost obtinut compusul [Co(NH3)s]Cl2(pys)-MeCN
[8]. Noul compus coordinativ ce contine cationul hexaaminacolbalt(IIl) si acidul 3-
piridinsulfonic cu formula [Co(NH3)s](pys)s-Hpys (unde Hpys = acidul 3-piridinsulfonic) a
fost sintetizat si caracterizat prin spectroscopia IR si analiza difractiei cu raze X pe
monocristal.
Metode si materiale aplicate

Spectrul IR a fost inregistrat la spectrofotometrul FT IR Spectrum-100 Perkin Elmer in
diapazonul 400-4000 cm™. Difractia cu raze X pe monocristal a fost realizati la
difractometrul Xcalibur E inzestrat cu CCDC utilizdnd iradierea MoKa, A=0,71073A.
Descifrarea si precizarea structurilor cristaline a fost efectuata cu ajutorul programelor
SHELXS97 si SHELXL2014 [9,10]. Datele experimentale sunt prezentate in Tabelul 1.

Sinteza compusului [Co(NH3)s](pys)s-Hpys. 0,01 g (0,037 mmol) de [Co(NHz3)s]Cls,
0,011 g (0,06 mmol) de acid 3-piridinsulfonic si 0,01 g (0,067 mmol) de trietanolamina se
dizolva in 8 mL de apa. Amestecul primit din vas se pune la agitare timp de 30 minute la
temperatura de 50°C. Dupa finisarea procesului se observa colorarea solutiei in oranj, atunci
se filtreaza solutia, se inchide vasul si se pune Tn camera de cristalizare. Peste o perioada de
8 luni se observa pe fundul vasului cristale oranj, marunte, rotunde, care au fost spalate cu
apa si uscate la temperatura camerei. Randamentul: 17%.
Rezultate obtinute

Noul compus coordinativ [Co(NHz3)s](pys)s-Hpys a fost sintetizat la interactiunea
[Co(NHz3)s]Cls cu acidul 3-piridinsulfonic in prezenta trietanolaminei in apa (Fig. 1). Sinteza
a rezultat cu obtinerea cristalelor (oranj, transparente) solubile in H>O.
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Figura 1. Reprezentarea schematica a sintezei complexului obtinut

Spectrul IR al compusului [Co(NHz3)s](pys)s-Hpys (Fig. 2) contine benzi caracteristice
cationului complex [Co(NHas)s]** la 1561 cm~ice corespunde vibratiilor de intindere ale
grupului das(HNH), oscilatiile de deformare simetrice 5s(HNH) au fost inregistrare la 1326
cm, iar cele de rotatie pr(NH3) sunt evidentiate la 825 cm™. Vibratiile gruparii hidroxil
v(O—H) din molecula de cristalizare Hpys, precum si vibratiile v(N-H) ale gruparilor NHz
din cationul de hexaaminacobalt(l11) sunt determinate de benzile largi din regiunea 3210 —
3160 cm™. Vibratiile de intindere (asimetrice/simetrice) ale gruparilor sulfonice —~SO3 sunt
inregistrate la 1354 si 1189 cm™, respectiv, iar oscilatiile de valentd v(C=N) care se atribuie
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anionului ciclic pys™ sunt suprapuse cu oscilatiile de deformare ale gruparilor amine de la
cationul complex [Co(NHz3)s]*".

Compusul  [Co(NHz3)s](pys)z-Hpys,
cristalizeaza 1n singonia ortorombica,
grupul spatial Fddd. Parametrii celulei
elementare sunt: a = 14.9159(12), b =
18.4135(9), ¢ = 22.7514(13)A, a = f =y =
90°, V = 6248.76 A3 (Tabelul 1).
Compusul este de natura ionica, format din
cation complex mononuclear [Co(NH3)s]*", 506 10543

~

1326.4

Figura 2. Spectrul IR pentru compusul

Atomul de metal este situat la intersectia a [Co(NHs)s](pys)sHpys

doua axe de ordinul 2, deci cationul complex este simetric. Poliedrul de coordinare al
atomului de metal din cationul complex [Co'"'(NH3)s]** este octaedric, format de sase atomi
de N din liganzii NHs, doi din cei sase fiind cristalografic independenti. Distantele
interatomice Co—N din poliedrul de coordinare al Co(III) sunt egale cu 1,958(3) si 1,968(3)
A (Tabelul 2). Componentele in cristal sunt legate doar prin legituri de hidrogen, deci

avand in sfera externa trei anioni pys~ $i 0

molecula de cristalizare Hpys (Figura 3a).

cationii complecsi cu anionii si moleculele de cristalizare se unesc prin legaturi N-H...O cu
distanta cuprinsi in intervalul 2,977(4) - 3,387(3) (A) (Tabelul 3), ca donori de proton fiind
antrenate gruparile NH din liganzii NHs, iar ca acceptori atomii de O din gruparile SOs, pe
cand moleculele de cristalizare Hpys cu anionii pys~ sunt uniti prin legiturile N-H...N
(2,82(2) A), NH fiind din molecula de cristalizare (Figura 3b,c). Important e ci in molecula
de cristalizare a avut loc transferul protonului de la gruparea carboxilica la heteroatomul N
din ciclul aromatic, caz des intalnit la compusii ce au aceste grupari, ca rezultat s-a format
asa numitul zwitter-ion, adica o molecula ce contine in acelasi timp o grupare functionala cu
sarcind pozitiva, iar alta — cu sarcind negativa, Tn suma sarcina electricd a moleculei fiind
egala cu zero. Acest lucru se explica prin faptul ca atomul de H de la gruparea acidicd OH
din fragmentul sulfonic se transferd la grupare bazica, la atomul de N din fragmentul
piridinic. Acest lucru este stabilit si pentru molecula separata, liberd de Hpys in stare solida
[11]. In cristal sunt evidentiate un sir de legaturi fine de tipul C—H...O, in care donori de
proton sunt gruparile CH din ciclurile aromatice, iar acceptori — atomii de O din gruparile
SOs ale pys™ si Hpys si C—H...N, unde N apartine anionilor pys~. Hatea nu a fost antrenata in
componenta complexului obtinut, ci a lucrat ca catalizator.
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Figura 3. Structura compusului (a),
impachetarea compusului in cristal de-a lungul axei a (b) si de-a lungul axei b (c).
Tabelul 1. Datele cristalografice si parametrii de structura

pentru compusul [Co(NHs3)s](pys)s-Hpys

Formula C20H33C01N10012S4
M; 792,73
Singonia Ortorombica
Grupul spatial Fddd

a(A) 14,9159(12)
b (A) 18,4135(9)
c(A) 22,7514(13)
a ==y (grad) 90

V (A3 6248,76
p(calc.)(Mg/m3) 1,685

Nr. de reflexe colectate 3701
Reflexe cu [T>20(1)] 1156
Parametrii fitati 168

GOF on F? 1,005

Ri [1>20(1)] (%) 4,49

Ri(nr. total) (%) 5,59




Tabelul 2. Distantele interatomice (A) si unghiurile de valenti selectate (grad)

Co(1)-N(1) 1.958(3) S(1)-0(2) 1.442(3)
Co(1)-N(2) 1.968(4) S(1)-0(3) 1.449(3)
S(1)-0(1) 1.439(3) S(1)-C(5) 1.679(16)
N(1)-Co(1)-N(L)#1 | 179.73(17) N(2)-Co(1)-N(2)#3 180.0
N(1)-Co(1)-N(1)#2 | 89.77(16) 0(1)-S(1)-0(2) 113.1(2)
N(1)-Co(1)-N(1)#3 | 90.23(16) 0(1)-S(1)-0(3) 111.8(2)
N(1)#1-Co(1)-N(1)#2 | 90.24(16) 0(1)-S(1)-C(5) 112.4(5)
N(1)-Co(1)-N(2) 90.14(8) 0(2)-S(1)-0(3) 112.6(2)
N(1)-Co(1)-N(2)#3 | 89.86(8) 0(2)-S(1)-C(5) 109.9(6)
N(1)#2-Co(1)-N(2)#3 | 90.14(8) 0(3)-S(1)-C(5) 95.9(4)

Transformarile de simetrie folosite pentru a genera atomi echivalenti:
#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 legaturilor de hidrogen

D-H..A d(D-H) | d(H...A) | d(D...A) | <(DHA) | Transformarile de
(A) (A) (A) (grad) simetrie pentru A

N(1)-H(1A)...0(1) 0.89 2.12 2977(4) [162.6 | x-1/2,y+1/2,2
N(1)-H(1B)...0(2) 0.89 2.15 2.951(4) | 1495 | -x+1-y+1,-z+1
N(1)-H(1B)...0(2) 0.89 2.62 3.058(4) | 111.7 | -x+Ll,y+1/4.z+1/4
N(1)-H(1C)...0(3) 0.89 2.22 3.056(4) | 157.4 | -x+3/4,y+1/2,-z+5/4
N(2)-H(2A)...0(3) 0.89 2.35 3.120(4) | 1452 | -x+3/4,y+1/2,-z+5/4
N(2)-H(2B)...0(1) 0.89 2.42 3.269(4) | 157.6 | -x+1,y+1/4,z+1/4
N(2)-H(2B)...0(2) 0.89 2.66 3.387(3) | 1401 | -x+1,y+1/4,z+1/4
N(2)-H(2C)...0(3) 0.89 2.44 3.120(4) | 133.6 | x-1/2,-y+3/4,-2+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)e](pys)s-Hpys a fost sintetizat prin metoda blanda,

agitare la temperatura joasa, utilizind ca materie prima clorura de hexaaminacobalt(III),

Hpys si Hstea. Caracteristicile spectroscopice si structurale pentru compusul sintetizat au

fost primite, utilizind spectroscopia in IR si difractia razelor X pe monocristal. In cristal

toate componentele sunt legate intre ele prin legaturi de hidrigen clasice puternice si fine cu

antrenarea grupdrii CH. Sructura cristalind a compusului obtinut a evidentiat ca donori de

proton in legaturile de hidrogen puternice gruparile NH din liganzii NHs din cationii

complecsi, iar ca acceptori atomii de O din gruparile SOs. Astfel, in compus cationul

complex si anionul din sfera externa sunt uniti in cristal prin legaturi de hidrogen N-H...O,
iar ultimii cu moleculele de cristalizare prin N-H...N, toate componenetele fiind implicate

activ la formarea sistemului de legéturi de hidrogen.
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