10th edition International Scientific-Practical Conference
“Education through research for a prosperous society”

CZU: 546:548+54-32
DOI: 10.46727/c.v1.18-19-03-2023.p40-46

INTERACTIUNI INTERMOLECULARE DIN COCRISTALELE ORGANICE ALE
ACIDULUI 2-NITROTERIFTALIC SI DIFERITI LIGANZI PIRIDINICI

INTERMOLECULAR INTERACTIONS IN ORGANIC COCRYSTALS OF
2-NITROTERYPHTHALIC ACID AND DIFFERENT PYRIDINIC LIGANDS

Dumitrita Tapu, studentd, UPS ,, Ion Creanga” din Chiginau,
Elena Melnic, dr., cerc. st. coord., Institutul de Fizica Aplicata, USM
Diana Chisca, dr., conf. univ., UPS ,,lon Creanga” din Chisinau

Dumitrita Tapu, student, UPS ,, lon Creanga” from Chisinau,
ORCID: 0009-0009-6072-5111, ms.dumi@inbox.ru

Elena Melnic, PhD., Institute of Applied Physics, MSU

ORCID: 0000-0003-0212-3445

Diana Chisca, PhD., assoc. prof., UPS ,,lon Creanga” from Chisindu
ORCID: 0000-0002-2350-8208

Abstract. An important role in modern crystal engineering chemistry is played by the analysis of interactions between
molecules and ions in crystals, where the relationship between structure and property is primarily studied. Crystal
engineering uses the principles of intermolecular interaction in the condition of assembling components into a crystal
and using them to design solids with desired physical and chemical properties. In this paper, a brief description of
cocrystals is presented, in particular the synthesis and crystal structure of the cocrystal of 2-nitroterephthalic acid (Hzntp)
and 1,2-bis(4-pyridyl)ethane (bpe).
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Introducere

Analiza amanuntitd a interactiunilor dintre molecule si ionii din cristale joacd un rol foarte
important in chimia moderna a ingineriei cristalelor, unde prioritar este studiata relatia dintre structura
si proprietate [1].

Intre moleculele substantelor se stabilesc interactiuni slabe, de naturi fizici, numite interactiuni
intermoleculare. Fortele intermoleculare sunt slabe, dar puternice pentru a grupa moleculele in
structuri bine organizate. Ele influenteaza proprietatile fizice ale substantelor moleculare si sunt
modificate prin dizolvarea sau schimbarea starii de agregare.

Prin dorinta de a cunoaste modul in care se leaga, se organizeaza si se mentin in structuri solide
moleculele, s-a descoperit o noua directie in chimie initiata de Jean-Marie Lehn (laureat al Premiului
Nobel pentru Chimie, 1987), care in 1977 scria: ,,Asa cum existd o chimie moleculard bazata pe
legaturi covalente, existd un domeniu al chimiei supramoleculare, chimia ansamblurilor moleculare
si a legaturilor intermoleculare” [2]. Cunoasterea acestor interactiuni intermoleculare este esentiala
atat in domeniul chimiei cét si in celelalte domenii. Aceste interactiuni caracterizeaza in special
proprietdtile cristalelor.
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Cristalochimia reprezinta un domeniu stiintific care exploateaza structura, forma si proprietatile
cristalelor, interactiunile intermoleculare pentru a proiecta si a sintetiza diverse structuri si materiale
cristaline.

In cocristale toate componentele se conditioneazi recipoc prin forte intermoleculare, cum ar fi
legéturile de hidrogen, interactiuni van der Waals si interactiunile n-n. Reteaua cocristalind este mai
solidd prin intermediul acestor interactiuni care oferd o energie mai stabila decat a componentelor
individuale. Interactiunile intermoleculare si structurile cristaline obtinute pot crea proprietati fizice
si chimice superioare moleculei initiale pure.

Comparativ cu alte tipuri de interactiuni intermoleculare, legaturile de hidrogen s-au dovedit a
fi cele mai puternice si cele mai directionale interactiuni, cu rol dominant in cristalizarea si
stabilizarea substantelor solide organice, astfel analiza acestora reprezinta o tema importanta abordata
in ingineria cristalelor .

Fortele van der Waals, sunt unele dintre fortele care tin materia impreuna. Caracteristica acestor
forte este cd ele incep sa functioneze atunci cand moleculele sunt suficient de apropiate. Energia
fortelor van der Waals este mai micd comparativ cu energia legaturilor ionice sau covalente. Aparitia
acestor forte Intre moleculele neutre rezulta datoritd tendintei acestora de a constitui dipoli electrici,
aliniindu-se intre ele si transmitand polarizarea la moleculele invecinate .

Majoritatea sistemelor moleculare, inclusiv sistemele biomoleculare si macromoleculare,
cristalizeaza in grupuri spatiale cu simetrie joasa [3].

De obicei ingineria cristalelor utilizeaza informatii despre interactiunile intermoleculare din
cristalele cu molecule mici pentru proiectarea de noi cristale [4].

Cele mai eficiente modalitati de realizare a autoorganizarii moleculelor mici s-au dovedit a fi
legaturile de hidrogen N —H --- N, N—-H - O 51 O — H -+ N, care formeaza retele unu, doi si trei
dimensionale (1-D, 2-D si 3-D) (Figura 1).
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Fig. 1. Structura chimica 2D a ligandului acid 2-nitroteriftalic

Pentru a analiza si expune modul in care sunt legate moleculele prin intermediul legaturilor de
hidrogen, vom analiza cocristalele obtinute cu ligandul acid 2-nitroteriftalic.

Rezultate si discutii

Numeroase examindri si cercetari ale structurilor cristaline sunt publicate si inregistrate in baza
de date in fiecare zi.

Analizand structurile din rezultatele cautarii in Baza de Date Structurale Cambridge (BDSC) ,
am identificat ca compusii coordinativi in baza ligandului acid 2-nitroteriftalic au fost obtinuti si
studiati in special, ultimele decenii.
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Ligandul acid 2-nitroteriftalc are 178 de structuri in baza de date, 173 structuri coordintative
metalice (Tabelul 1) si doar 5 structuri organice (Figura 2).

Tabelul 1. Structuri coordinative ale acidului 2-nitroteriftalic cu unele metale

Structuri Metalul Intervalul de timp
3 Eu 2016-2017
15 Ag 2013-2019
2 Dy 2017
25 Zn 2007-2022
2 Ho 2017
2 m 2017
31 Cd 2008-2023

Studiind baza de date, am observat ca ingineria cocristalelor a reusit sa atragd multd atentie,
mai ales in ultima perioada. Un interes mai mare asupra cercetarilor referitoare la cocristale ale
acidului 2-nitroteriftalic s-au pus intre anii 2007-2022.

m Structuri coordinative metalice m Cocristale

Fig. 2. Numarul de structuri coordinative metalice si structuri organice
identificate in Baza de Date Structurale Cambridge (BDSC)

Am constatat ca fara o ampla cunostinta despre sructurile cristaline, majoritatea fenomenelor
fizice nu sunt nici iteligibile, nici modificabile intentionat [5].

Co-cristalele sunt solide ce constau dintr-un material monofazic cristalin din doi sau mai multi
compusi moleculari si / sau ionici diferiti in general intr-un raport stoichiometric care nu sunt nici
solvati, nici saruri simple [6]. Deci, cuvantul co-cristal reprezinta, rezultatul unui experiment de co-
cristalizare in care cristalul final contine cel putin doud structuri distincte legate de forte
intermoleculare.

Formarea co-cristalelor poate fi o alternativa mai simpld pentru obtinerea materialelor
polimerice functionalizate, deoarece prezintd o serie de avantaje importante precum: 1) aranjarea
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periodica a moleculelor oaspete active; 2) o dispersie mai lenta si/sau agregarea moleculelor oaspete
active 1n interiorul sau pe suprafata materialului; 3) o orientare reglabila a invitatilor prin controlul
orientarii fazei cristalin polimeric gazda.

Ingineria cristalelor presupune utilizarea principiilor de interactiune intermoleculara in conditia
asamblarii componentelor 1n cristal si utilizarea acestora la designul solidelor cu proprietati fizice si
chimice dorite.

In aceasta lucrare raportim sinteza si structura cristalini a cocristalului acidului 2-nitrotereftalic
(Hantp) si 1,2-bis(4-piridil)etan (bpe).

Studiul structural s-a realizat prin difractia cu raze X pe monocristal, utilizand difractometrul
Xcalibur EOS. Determinarea si precizarea coordonatelor atomilor din structura cristalina si stabilirea
parametrilor geometrici au fost efectuate cu ajutorul programului SHELXL2014 [7]. Datele
cristalografice si detaliile precizarii structurilor sunt prezentate in tabelul 2. Informatia despre
structura co-cristalului in format ,,cif” (Crystallographic Information File) a fost depozitata in Baza
de Date Structurale Cambredge [8] cu numarul de depozitare CCDC 2244907.

Structura cristalind a compusului obtinut constd dintr-o moleculd de bpe si 0 molecula neutra
de Hontp unite intre ele prin intermediul legaturilor intermoleculare. Compusul cristalizeaza in
sistemul de cristalizare triclinic, grupul spatial de simetrie P-1 (Tabelul 2).

In co-cristal, molecula Hontp se uneste cu molecula de bpe prin intermediul unei puternice
legaturi de hidrogen de tipul O—H-+-N (2,546(3) A) (Tabelul 3), formand un sinton liniar. In structura
cristalind a aductului creat, unitétile structurale interactioneaza intre ele prin intermediul legaturilor
de hidrogen O—H::-N dintre moleculele bpe si Hontp, formand lanturi supramoleculare stabile, care
la randul lor conduc la generarea straturilor supramoleculare autoasamblate prin intermediul
interactiunilor z-7 stacking intre fragmentele de piridind ale moleculelor bpe cu distanta dintre
centroizi Cgl---Cg2 de 3,702 A (Figura 3). Impachetarea cristalind relevd crearea arhitecturei
supramoleculare 3D, care este stabilizata prin legaturi de hidrogen de tipul C—H---O.

Fig. 3. Reprezentarea straturilor supramoleculare stabilizate prin intermediul legaturilor de
hidrogen de tipul C—H:--O si a interactiunilor z-z stacking in cocristalul caracterizat

Fiabilitatea sintonilor supramoleculari in co-cristale, cuantificarea naturii interactiunilor
intermoleculare, precum si contributia lor a fost estimata folosind Analiza suprafetei Hirshfeld (SH)
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[9]- un instrument rezonabil implementat in programul CrystalExplorer 17.5 [10]. Suprafetele
Hirshfeld ale compusului mentionat a fost reprezentat grafic in intervalul 0,4-2,4 A pentru fiecare de
distanta de la SH pana la cel mai apropiat punct din afara suprafetei) si di (este distanta de la SH pana
la cel mai apropiat punct din interiorul suprafetei) (Figura 4).

-7 stacking interactions

Fig. 4. Reprezentarea suprafetei Hirshfeld pe dnorm () si indicele de forma (b)

Petele rosii, albe si albastre de pe suprafata Hirshfeld aratd contacte intermoleculare cu distante
mai mici, egale si, respectiv, mai mari decat razele van der Waal. Regiunile rosu-inchis indica
prezenta interactiunilor N-H---O si C—H---O in impachetarea cristalelor(Figura 4 a). Prin analiza SH,
aditional la legaturile de hidrogen, s-au identificat si interactiuni mai slabe de tipul z-z stacking care
implica inelele fenil. Pentru aceasta s-a generat o suprafata caracterizatd de indicele de forma, in care
zonele de forma triunghiulard de pe SH (Figura 4 b) in jurul inelelor fenil indica faptul ca in
impachetarea cristalina sunt prezente interactiuni de tip z-7 stacking.

Aceasta analiza si graficele de amprentd 2D [11] aratd ca o contributie maxima in suprafetele
Hirshfeld (SH) (Figura 5) este atribuita contactelor O---H (35,0%), H---H (27,8%) si H---C (20,0%),
ceea ce confirmd dominanta legdturilor de hidrogen. De asemenea, s-a calculat contributia
interactiunilor C---C (3,2%), care In mare parte corespund interactiunilor slabe de tip z-x stacking.
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Fig. 5. Graficele de amprenti 2D ce releva contributia interactiunilor generale si a
interactiunilor individuale cu reprezentarea diagramei de contributie
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Tabelul 2. Date cristalografice si parametrii de structura pentru compusul intitulat

Formula chimica

Ca0H17 N3Og

T,K 293

Mr (g mol?) 395.36
Sistem de cristalizare triclinic
Grupa spatiald P-1

a/A 9.5957(8)
b/A 9.7846(8)
c/A 10.6757(10)
aldeg 96.628(7)
pldeg 94.893(7)
yldeg 111.821(8)
V/A3 915.3(2)

z 2

Dcaica Mg/m?® 1.434
p/mmt 0.108
F(000) 412
Reflectiile colectate/unice 5470/3407
Reflexe [1>26(1)] 2106
Parametrii fitati 3407/0/271
GOOF 1.003

R1, WR2 [1>20(1)]

0.0522, 0.1050

R1, wR2 (pentru toate datele)

0.0955, 0.1212

Tabelul 3. Parametrii legaturilor de hidrogen din structura compusului intitulat

D-H---A d(H---A) d(D---A) <(DHA) Transformarea simetrica
pentru acceptori (A)

C(13)-H(13)---0(4) 2.35 3.232(3) 157.5 X, y+2, -z+1
C(10)-H(10)---O(1) 2.64 3.470(3) 148.6 X, y+1, -z+2
C(19)-H(19)---O(4) 2.55 3.213(3) 129.0 X+2,Y, z+1
C(20)-H(20)---O(5) 2.42 3.322(3) 164.5 x+1,y,z2
C(17)-H(17)---O(1) 2.66 3.486(3) 148.8 X, y+1, -z+2
O(3)-H(3)'-"N(3) 1.38(3) 2.561(2) 173(2) x-2,Y, z-1
O(6)-H(6) -*N(2) 1.29(3) 2.546(2) 169(3) X, Y, Z
N(2)-H(6) --O(5) 2.54(3) 3.251(2) 112(2) X, Y, Z

Concluzii

In rezultatul acestui studiu putem conclude c structura cristalini a acestui compus, precum si
Analiza Suprafetelor Hirshfeld ale interactiunilor intermoleculare indica clar la robustitatea si
fiabilitatea sintonilor supramoleculari formati pe baza legaturilor de hidrogen.

Studiul
20.80009.5007.28

a fost realizat cu suportul
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