Синтез, молекулярная и кристаллическая структура и анализ поверхности Хиршфельда перренатов двухвалентных катионов кадмия, кобальта с кофеином 
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Возможности координации кофеина на фрагментах молекул, входящих в состав клеток, представляют большой теоретический интерес. Использование металлов в синтезированных соединениях позволило радикально повысить точность определения структур, систем водородных связей и межмолекулярных взаимодействий кофеина, а добавленный к ним рений позволил создать модель для оценки связывания технеция с производными аденина. В настоящей работе были синтезированы в виде монокристаллов перренаты кадмия, кобальта и магния. Проведен рентгеноструктурный анализ (дифрактометр Bruker KAPPA APEX II (MoKα – излучение, λ = 0.71073 Å) при 293 K) и анализ поверхности Хиршфельда (ПХ) для изучения роли невалентных взаимодействий в структурах с помощью программы CrystalExplorer21.5.

Кристаллографические данные: Co(H2O)6[ReO4]2.2C8H10N4O2 (I): a = 7.3324(7), b = 9.2224(8), c = 12.6095(10) Å, β = 89.935(3)°, Z  = 2, пр. гр. Р-1; Cd(H2O)6[ReO4]2.2C8H10N4O2 (II): a = 7.8915(6), b = 9.1643(6), c = 11.3145(8) Å, β = 82.337(4)°, Z  = 1, пр. гр. Р-1; Mg(H2O)6[ReO4]2.2C8H10N4O2 (III): a = 7.6349(4), b = 9.5755(4), c = 11.4413(5) Å, β = 100.663(2)°, Z  = 2, пр. гр. Р-1.
В отличие от катионов Co2+ и Mg2+, Cd2+ образует связь Cd-О с молекулой кофеина. Co2+ и Mg2+ в Me(H2O)62+ координируется шестью атомами кислорода молекул воды, образуя при этом центросимметричный катион. Средняя длина связи Me–О(w) составляет 2.087(5) Å (для I) и 2.0529(2) Å (для III). В структуре II наблюдается увеличение средней длины Cd–О(w) до 2.233(3) Å, и Сd–O(2) до 2.329(3) Å, что обусловлено пространственной необходимостью. Также в соединении I наблюдается сильное искажение перренат-анионов, вызванное, по-видимому, псевдо-эффектом Яна-Теллера. Длины связей в молекуле кофеина соответствуют типичным расстояниям, описанным в литературе.
Водородные связи O-H···O и O-H···N соединяют в единую сеть молекулы кофеина, перренат-анионы, гидратированные катионы металлов и молекулы кристаллизационной воды, выполняющую функцию доноров и акцепторов протона. Слои дополнительно стабилизированы π-стэкингом. 
При анализе рассчитанных ПХ определено, что основной вклад в упаковку кристалла вносят контакты типов O···H/H···O, H···H, С···H/H···C (для I, II) и N···H/H···N (для III). Замена атома металла в полученных соединениях приводит к разным типам полученных соединений. Несмотря на то, что во всех структурах молекула кофеина электронейтральна, в случае с атомом Cd образуется координационная связь Mе-O. 
Исследование показывает, что рентгеноструктурный анализ в купе с анализом поверхности Хиршфельда глубже освещают природу межмолекулярных контактов по сравнению с более традиционными методами.
