11th edition International Scientific-Practical Conference
“Training by research for a prosperous society”

CZU:544.142.3
DOI: 10.46727/c.v1.16-17-05-2024.p62-67

SINTEZA, STRUCTURA SI ANALIZA SUPRAFETEI HIRSHFELD A COMPUSULUI
COORDINATIV DE PIVALAT DE Co(ll) CU 1,10-FENANTROLINA

SYNTHESIS, STRUCTURE AND HIRSHFELD SURFACE ANALYSIS
OF Co(Il) PIVALATE WITH 1,10-PHENANTHROLINE

Beleaev Ecaterina, cercetator stiintific, Institutul de Fizica Aplicata,
Stat din Moldova, Chisinau, Republica Moldova

Beleaev Ecaterina, Scientific Researcher, Institute of Applied Physics,
Moldova State University, Chisinau, Republic of Moldova
ORCID: 0000-0003-0266-5316, ecaterina.beleaev@ifa.usm.md

Rezumat. Compus coordinativ nou cu formula [Co(piv)2(phen)(H20)] (1) a fost sintetizat din reactia Co(piv), (Hpiv-
acid pivalic) cu 1,10-fenantrolind (phen) in amestecul isopropanol/dmso (1:1) si caracterizat prin spectroscopia in IR si
studiul difractiei cu raze X pe monocristal. Analiza suprafetelor Hirshfeld a permis identificarea cantitativa si calitativa
a principalelor contacte implicate la impachetarea complecsilor moleculari in cristal.
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Abstract. A new compound with the formula [Co(piv)2(phen)(H20)] (1) has been synthesized from the reaction of
Co(piv)2 (Hpiv = pivalic acid) with 1,10-phenanthroline (phen) in isopropanol/dmso (1:1) mixture and characterized by
IR spectroscopy and single crystal X-ray diffraction studies. The analysis of the Hirshfeld surfaces allowed the
quantitative and qualitative identification of the main contacts involved in the molecular packing of complexes in crystal.
Keywords: coordination compound, cobalt, phenanthroline, pivalate, Hirshfeld surface, X -ray.

Introducere

Complecsii pe baza metalului de tranzitie Co cu gradul de oxidare +2 atrag atentia
cercetitorilor, in special, datoritd activitatii lor catalitice. Insa acestia, avand capacitatea de a imita
siturile active multimetalice ale metalo-proteinelor, prevad o potentiald utilizare in nanostiinte, etc.,
iar o gama larga de aplicatii este legatd de zonele de sorbtie si schimb de ioni [1], senzori [2], optica
neliniard [3] si, desigur, cataliza [4]. Pe langd interesul fata de complecsii coordinativi, si compusii
de altd natura pe baza de Co(Il) isi gasesc numeroase utilizari in industrie in calitate de pigmenti,
magneti, catalizatori, superaliaje si baterii. O provocare interesantd in lucrarile de cercetare tine de
proiectarea, sinteza si caracterizarea a noi arhitecturi structurale ale compusilor coordinativi ce difera
dupa dimensionalitati avand suplimentar diverse aplicatii.

Un rol insemnat In chimia compusilor complecsi ii revine liganzilor utilizati ce contin mai multi
atomi sau grupari donore de electroni pentru a se lega cu atomul metalic central, care pot fi atat
homofunctionali cu setul de atomi donori N, N sau O, O si, respectiv, heterofunctionali, cu setul de
atomi donori N, O sau N, O, S. Prin diferite strategii de modelare a speciei organice cu rol de ligand
,»punte/bridging” sau de tip ,,chelat”, poate fi influentata structura, aranjarea unitatilor moleculare in
spatiu si proprietitile materialelor obtinute. In ultimul deceniu, grupul fenantrolinei (phen) a fost de
asemenea exploatat des in sistemele de auto-asamblare, acesta asigurand un mod de chelare a
metalului pentru a controla formarea diferitelor sisteme topologice.

Acest ligand este reprezentantul unei clase importante de agenti de chelare, care, in constructia
compusilor coordinativi, este determinant ca mod de coordinare ,,blocat,, sau ,,inchis”, avand o

62


mailto:ORCID:%200000-0003-0266-5316

11th edition International Scientific-Practical Conference
“Training by research for a prosperous society”

structura rigida impusa de inelul central, in care atomii de azot sunt invecinati, insa separati, care se
utilizeaza inclusiv la dezvoltarea reactivilor in sondele bioorganice. Mai multe produse naturale care
incorporeaza nucleul heterociclic metal-phen, fiind izolate, au evidentiat proprietati anticancerigene
interesante [5,6].

La interactiunea dintre sarea de pivalat de cobalt(Il) cu 1,10-fenantrolina (phen) in amestecul
de solventi i-propanol si dimetilsulfoxida (1:1), la agitare, la temperatura de 50 °C a fost obtinut
compusul coordinativ cu formula [Co(piv)2(phen)(H20)] (1). Pentru a caracteriza compozitia,
structura si proprietatile compusului obtinut au fost utilizate spectroscopia in infrarosu si analiza
difractiei cu raze X pe monocristal. Suprafetele Hirshfeld ne vor permite investigarea diferitelor
interactiuni intermoleculare, care conduc la stabilizarea structurii cristaline in 1.

Metode si materiale aplicate

Spectrul IR a fost inregistrat la spectrofotometrul FT IR Spectrum-100 Perkin Elmer in
diapazonul 400-4000 cm™.

Experimentul cu raze X pe monocristal a fost executat la difractometrul Xcalibur E inzestrat cu
CCDC folosind iradierea MoKa, A=0,71073A.. Pozitia atomilor de metal a fost localizati 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 programelor SHELXS97 si SHELXL.2014
[7,8]. 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 in
timpul rafinamentului. Datele experimentale sunt prezentate in Tabelul 1.

Pentru a cerceta natura, contributia cantitativd a diferitelor interactiuni intermoleculare si a
identifica importanta acestora, ce duce la stabilizarea structurilor cristaline, s-a facut un studiu
intermolecular, utilizandu-se analiza Suprafetei Hirshfeld (HS) [9] si diagramele bidimensionale (2D) de
amprenta digitald [10] generate de CrystalExplorerl7.5 [11]. Distanta de contact normalizatd dnorm si
diagramele de amprenta 2D au fost utilizate pentru a cuantifica si descifra interactiunile intermoleculare
din impachetarea componentelor in cristalele compusilor din titlu. Culoarea rosie intensa este rezultatul
unor contacte mai scurte decat suma razelor van der Waals, indicate prin valori negative ale dnorm.
Culoarea alba este folosita pentru contactele din regiunea de separare van der Waals. Contactele cu valori
dnorm pozitive mai lungi decat suma razelor van der Waals sunt colorate in albastru. Graficele de amprenta
2D au fost afisate folosind vizualizarea extinsd de 0,6-2,8 A, cu scala pentru distantele d; (interior) si de
(exterior) afisatd pe axele graficului.

Rezultate si discutii

Compusul 1 cristalizeaza in grupul spatial monoclinic P21/c, parametrii celulei elementare fiind
a = 9,4469(5), b = 17,7495(6), ¢ = 14,1941(5) A, p =106,950(5)°, V = 2276,65(17) A3 (Tabelul 1).
Compusul 1 este un polimorf al altui asemenea cunoscut in Baza de Date Structurale Cambridge [12],
cu codul DUBXEE ce cristalizeaza in grup spatial diferit. Ultimul cristalizeaza in grupul spatial
triclinic P1, cu parametrii celulei elementare: a = 10,905 (2), b = 11,345 (2), c = 11,476 (5) A, a =
68,100 (6), 5 = 64,560 (5), y = 63,230 (6)°, V =1116,0 (6) A®.

Atomul central al compusului, Col, este coordinat de trei atomi de O din gruparile carboxilice
ale celor doi acizi pivalici, un atom de O de la 0o molecula de apa si doi atomi de N din phen (Fig. 1a),
rezultand coordinarea octaedrica distorsionatd [CoN204]. Distantele interatomice din poliedrul de
coordinare Co—O caracteristice gruparii carboxilice coordinate bidentat chelat sunt 2,139(2) si 2,191(2)
A, monodentat 2,046(2) A, iar pand la molecula de api coordinati constituie 2,067(3) A. Distantele
interatomice Co—Nphen sunt 2,115(2) si 2,135(3) A (Tabelul 2). Se poate mentiona ci molecula de api
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coordinatd doneaza cei doi atomi de H atomilor de O de la gruparea carboxil atat necoordinatd, cat si
coordinatd, evidentiindu-se formarea legaturilor de hidrogen intra- si intermoleculare cu distantele
O-H...0 2,651 51 2,795 A cu formarea dimerilor centrosimetrici (Fig. 1b).
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O
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Fig. 1. Structura compusului 1 (a) si formarea dimerilor centrosimetrici prin intermediul
legaturilor de hidrogen O—H...O (b)

Tabelul 1. Datele cristalografice si parametrii de structura pentru compusul

[Co(piv)2(phen)(H20)]
Formula C22H28CoN20s
M; 459,39
Singonia Monoclinica
Grupul spatial P2i/c
a(A) 9,4469(5)
b (A) 17,7495(6)
c(A) 14,1941(5)
B 106,950(5)
V(A% 2276,65(17)
Z 4
plcale.)(Mg/m3) 1,340
Nr. de reflectii colectate 8239
Reflectii /I>20(1)] 4457
Parametrii fitati 285
GOF on F? 0,992
R1 [1>20(1)] (%) 5,01
Ri(nr. total) (%) 7,66
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Tabelul 2. Distantele interatomice (A) si unghiurile de valenti selectate (grad)

Col-04 2,046(2) N2-Co1-N1 77,32(10)

Col-01 2,067(3) 04-C01-02 89,68(10)

Col-N2 2,115(2) 01-C01-02 154,91(10)

Col-N1 2,135(3) N2-Co1-02 98,08(9)

Col-02 2,139(2) N1-Co1-02 93,76(10)

Co1-03 2,191(2) 04-C01-03 97,39(9)
04-Co1-01 89,82(12) 01-Co01-03 94,95(9)
04-Co1-N2 91,89(9) N2-Co1-03 156,19(9)
01-Co1-N2 107,01(10) N1-Co1-03 93,36(10)
04-Co1-N1 169,03(10) 02-C01-03 60,27(8)
01-Col-N1 91,45(12)

Spectrul IR al compusului [Co(piv)2(phen)(H20)] contine benzile puternice ale gruparilor
carboxilice (COO) in regiunea 1548 si 1422-1405 cm™' caracteristice oscilatiilor de valentd
asimetrice i, respectiv simetrice. Vibratiile de valenta ale grupelor carboxilice care coordineaza la
ionul de cobalt prezintd deplasare spre dreapta in comparatie cu grupele carboxilice necoordinate ale
acidului pivalic. Spectrul IR afiseaza vibratiile de intindere C—H asimetrice si simetrice ale grupurilor
—CHs si —CH din pivalati si phen in intervalul 29642865 cm™'. Regiunea caracteristicd si pentru
vibratiile de valenta ale grupei C=N de la liganzii N donori sunt evidentiate de benzi la 1625-1582
cm™!. Dependenta stirii de spin a modurilor de indoire C—H in afara planului: banda singlet a acestor
vibratii, observati 1a 850 cm™!, la 869 cm™' si banda la 728 cm™!, cele de rotatie ale legiturilor 5(CH)
alifatice si aromatice sunt prezente in regiunile ~ de la 850 cm™'. Existenta nemijlocitd a modificarilor
in spectrul IR provocate de apa care se afla in ionul complex, pozitia benzilor de absorbtie, care se
caraterizate printr-o forma larga si o intensitate naltd cuprinde intervalul de unda de la 3206 cm™".

In scopul investigirii si cuantificarii contributiei diferitelor interactiuni intermoleculare si
estimarii energiei acestora, s-a efectuat analiza suprafetelor Hirshfeld programul CrystalExplorer 17.5.
Aceasta analiza a fost posibild utilizand rezultatele studiilor de difractie cu raze X pe monocristal, si
anume, a fisierelor cu datele structurale in formatul cif. HS si graficele de amprenta bidimensionala
(2D) au confirmat prezenta interactiunilor intermoleculare prezente in structura compusului (Fig. 2).
Pentru contactele evidentiate exista portiuni electropozitive (albastre) si electronegative (rosii) clar
recunoscute, complementare electrostatic.
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Fig. 2. Suprafata Hirshfeld in I a dnorm (@), di (b), de (C), curbarea (d) si indicele de formai (e),
plasturele fragmente (f) si diagrame de amprenta 2D calculate din analiza HS
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In rezultatul analizei HS, conform graficelor de amprenti 2D, se observa ci predomini
contactele de tipul H...H cu un procentaj de 61,9%, urmate de cele de tipul C...H si O...H care ocupa
valorile de 19,2% si 14,7% din HS si apar pe graficele de amprentd. Rolul acestor interactiuni
contribuie in cea mai mare parte la asamblarea compusului descris.

Concluzii

Compusul coordinativ cu formula [Co(piv)2(phen)(H20)] a fost sintetizat prin metoda blanda, cu
agitare la temperatura de 50 °C. Caracteristicele structurale au fost primite utilizand difractia cu raze X pe
monocristal, iar cele spectrale — prin analiza in IR. Totodatd, pentru a identifica interactiunile
intermoleculare necovalente pentru acest compus si a le corela cu cele primite in rezultatul studiului
structural, a fost realizatd analiza Suprafetelor Hirshfeld si au fost ilustrate diagramele de amprenta 2D,
evidentiindu-se contactele puternice de tipul H...H, urmate de C...H si O...H.
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