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Abstract. Cobalt complexes, especially those of Co(l1l) play an increasingly significant role due to their therapeutic use
as excellent anticancer, antiviral and antibacterial agents. This study analyzes the role of intermolecular bonds and their
quantitative and qualitative investigation between organic acids and the cobalt(l1l) hexaamine complex cation in
molecular crystals. Accordingly, a new series of multicomponent compounds containing the complex cation [Co(NH3)s]*
obtained upon interaction with the ligand 3-sulfobenzoic acid (H.sb) was synthesized and characterized:
[Co(NH3)6]2Cl2(3-sb)(SO4)-7H>0 (1), [Co(NH3)s] CI(3-sb)-H>0 (2) and {Na[Co(NH3)s] Cl2(3-sb)}n (3). The single crystal
X-ray diffraction study reveals that in these compounds the [Co(NH3)s] 3* cation serves as the basic element for the
incorporation of various anions/molecules and promotes the formation of multicomponent compounds with extensive
charge-supported networks between cations and anions and crystallization molecules through H-bonds between both
positively and negatively charged components.
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Introducere

Pand in prezent, eforturi semnificative ale comunitatii stiintifice s-au concentrat asupra
problemei dezvoltarii de noi complecsi de Co(III) biologic activi cu utilizarea lor terapeutica ca agenti
anticancer si antimicrobieni excelenti, ce pot fi utilizati ca preparate antivirale si antibacteriene [1, 2].
Clorura de hexaamminecobalt(lll), prezinta proprietati antivirale impotriva virusului Sindbis,
adenovirusului si, de asemenea, prezinta activitati impotriva virusului imunodeficientei umane (HIV)
si a tulpinii Zaire Ebola (ZEBOV) [3]. Recent, a fost raportat cd compusii care cuprind cationi
[CO(NH3)6]3+ si diferite fragmente ce contin atomi donori N-, N,O-, S, S,0- si O- pot servi ca
potentiali inhibitori impotriva cancerului bacterian la plante [4, 5], Rhizobium (Agrobacterium) vitis,
si pot dezvolta o noua clasa de medicamente Tmpotriva cancerului bacterian la plante. Derivatii de
acid sulfobenzoic contin grupari functionale atractive pentru controlul orientarilor intermoleculare
din cristale si pot participa la legarea hidrogenului, unde grupul functional carboxilic sau sulfonic
este potentialul site de interactiune. Legaturile de hidrogen au un rol important in obtinerea
compusilor metalorganici, ce le evidentiaza pe cele puternice de tipul O—H...O, O-H...N, N-H...O si
O-H...S, N-H...Cl si cele fine de tipul C—H...O, C-H...N si C-H...S ca baza unui motiv de impachetare
a structurilor cristaline.
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La interactiunea dintre sarea complexa de [Co(NH3)s]Cls cu sarea de sodiu al acidului 3-
sulfobenzoic a fost obtinuta o serie de compusi multicomponenti noi cu formulele [Co(NH3)s]2Clo(3-
sh)(SO4)-7H20 (1), [Co(NH3)s]CI(3-sb)-H.O (2) si  {Na[Co(NH3)s]Cl2(3-sb)}n (3), ulterior
caracterizati prin analiza suprafetei Hirshfeld si a diagramelor dibimensionale (2D), pentru studiul
diferitor interactiuni moleculare.

Rezultate si discutii

Pentru a cerceta natura, contributia cantitativd a diferitor interactiuni intermoleculare si a
identifica importanta acestora ce conduce la stabilizarea structurilor cristaline, s-a realizat un studiu
intermolecular utilizandu-se analiza suprafetelor Hirshfeld (HS) [6] si diagramele bidimensionale (2D)
de amprenta digitala [7] generate de CrystalExplorer17.5 [8] in asamblarea cristalina a compusilor
multicomponenti obtinuti [Co(NHz3)s]2Cl2(3-sb)(SO4)-7H20 (1), [Co(NH3)s]CI(3-sb)-H2O (2) si
{Na[Co(NHs3)s]Cl2(3-sh)}n (3). Cationul complex [Co(NHs)s] 3" este intrebuintat ca element de bazi
pentru Incorporarea anionilor sulfobenzoici si contribuie la formarea de compusi multicomponenti cu
retele extinse ajustate de sarcina intre cationi - anioni si moleculele de cristalizare prin intermediul
legaturilor de H intre componentele incércate pozitiv si negativ, evidentindu-se legdturi donore-
acceptore intre acestea. Aici, sunt descrise extensiile pentru setul de instrumente ale HS cu scopul de a
permite compararea cantitativa intre interactiunile intermoleculare din cristalele moleculare, mentinand
in acelasi timp o molecula integrald, pentru identificarea rolului lor in diverse domenii, de la stiinta
materialelor panad la biologia moleculara.

Analiza HS mapata asupra proprietatilor indicelui de forma, in care distanta de contact, dnorm, Se
combind atat cu de, cat si cu di, rezultatele sunt normalizate de raza van der Waals pentru atomii
implicati in contact strans uniti cu suprafata. Pentru punctele de pe suprafata, distantele pana la cei mai
apropiati atomi din exterior, de si interior, di, sunt usor de definit impreuna cu identitatea atomilor,
pentru a explora tipul interactiunii, precum si proximitatea contactelor intermoleculare intr-un cristal
molecular. Pentru contactele specificate exista regiuni electropozitive (albastre) si electronegative
(rosii) care sunt electrostatic echivalent complementare. Pentru acesti compusi sunt evaluate
interactiunile in cadrul retelei cristaline cu ajutorul HS care evidentiaza in mod ilustrativ interactiunile
intermoleculare si care oferd informatii grafice sugestive asupra atomilor implicati in interactiunile
intermoleculare, Figura 1.
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Fig. 1. Structura (a), suprafetele Hirshfeld dnorm (D), de (C), di (d) si indicele de forma (e)
pentru 1-3

Ca consecinta, conform analizei HS au fost inregistrate toate interactiunile prezente in complecsii
noi. In structura acestor compusi contactele apropiate sunt determinate de legaturile H...H, H...0/O...H
relativ slabe, N...H/H...N, C...H/H...C si de interactiuni C1...H/H...Cl. In Figura 2 sunt date diagramele
de amprentd pentru compusii 1-3 cu evidentierea contributiilor de la perechile specifice de atomi, unde
umbra gri este conturul diagramei complete a amprentei. Diagramele obtinute aratd modul in care
analiza graficului amprentelor digitale poate fi utilizatd pentru a identifica modelele asociate cu
interactiuni specifice prezente in cristalele compusilor noi 1-3, (H...H, N...H, Cl...H, C...O, O...H etc.).
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Fig. 2. Graficele de amprenta 2D calculate din analiza HS pentru compusii 1-3

Din analiza graficelor de amprenta se poate deduce ca o contributie majora a HS provine din
doudtipuri evidentiate de contacte, acestea fiind de tipul: H---H si O---H cu valorile cuprinse in
intervalele 16,6% — 14,6%, si respectiv 26,7% - 54,3%, urmate de cele de tipul Cl---H 0 — 28,9%, care
confirmd dominanta legaturilor de hidrogen, acestea contribuind la stabilizarea structurilor cristaline
si impachetarea acestor structuri cristaline in cristale. in Figura 3 este dat procentajul pentru
principalele contacte din cristalele compusilor 1-3, ce permit evidentierea importantei lor la
constructia diferitelor arhitecturi cristaline supramoleculare.
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Fig. 3. Contributiile procentuale ale suprafatelor HS ale diferitor contacte

intermoleculare apropiate pentru compusii obtinuti 1-3

Concluzii
A fost sintetizatd cu succes o serie de compusi multicomponensi noi, cu formulele

[Co(NH3)6]2Cl2(3-sb)(SO4)- 7H20 (1), [Co(NH3)s]CI(3-sb)-H20 (2) si {Na[Co(NHs)s]Cl2(3-sb)}n (3),
unde cationul complex [Co(NHz3)s] 3" este antrenat ca element de bazi pentru incorporarea anionilor
sulfobenzoici la formarea compusilor noi prin intermediul legaturilor de hidrogen. Pentru toti
compusii 1-3 1n baza analizei HS au fost calculate si identificate contributiile diferitor interactiuni
prezente in cristalele acestora, ce permit evidentierea importantei lor la constructia diferitelor
arhitecturi cristaline supramoleculare. De asemenea, se propun noi sarcini care sunt derivate din
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densitatea de electroni polarizati a componentelor din cristalele compusilor noi pentru a descrie
interactiunile lor electrostatice, intramoleculare pentru sistemele biologice.

Multumire proiectului ANCD 20.80009.5007.15 de tip Program de Stat.
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