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1

Inventia se referd la o clasd de compusi coor-

dinativi pe baza de cobalt si dimetilglioxima, care
pot sd-si gaseasca aplicare 1n calitate de stimulatori
si catalizatori in diferite procese biotehnologice si
chimice.

Esenta inventiei constd in sinteza compusului
bioactiv trans-[Co(DH),(Thio),],F[PFs], unde DH"
este anionul de dimetilglioxima, iar Thio — tiocar-
bamida, care posedd proprietati de stimulator al
cresterii microorganismelor.

Analiza roentgenostructurald a acestui compus a
relevat o imbinare neobignuitd a diferitelor tipuri de

10

15

2

legaturi chimice si interactiuni nevalente, precum si
o pozitionare a liganzilor, care permite introducerea
intr-un singur compus chimic individual a trei
microelemente — Co, P si F, necesare pentru dezvol-
tarea unor microorganisme, in particular a tulpinilor
de micromicete din genurile Rhizopus, Aspergillus,
Penicillium.

Revendicari: 1

Figuri: 4
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Descriere:

Inventia se refera la o clasa de compusi coordinativi pe baza de cobalt si dimetilglioxima, care

pot sd-si gaseasca aplicare in calitate de stimulatori si catalizatori in diferite procese biotehnologice si
chimice.

in a-dioximatii Co(IIl) se intalnesc cateva tipuri de structuri, care se deosebesc prin gradul de
deprotonare a grupelor oximice si natura liganzilor axiali. De obicei, in compusii studiati se realizeaza
raportul metal:ligandul chelat 1:2. Se poate mentiona insa ca, daca in reactie participa ionii de fluor,
se obtin compusi complecsi cu o structurd neasteptatd — trimeri, ce contin ioni de cobalt cu grad de
oxidare diferit, dimeri cu fragmentul punte O, . in special, un studiu mai deplin a fost efectuat in seria
combinatiilor complexe, in care ionul de metal central Co(Ill) coordineaza suplimentar cu
tiocarbamida, iar in calitate de contranioni se contin anioni de tipul F’, SiFs, SiF¢>, AlFs" [1]. in
continuare, pentru prima data a fost obtinuta informatie despre compusii clasei [Co(DH),A;]X, unde
in calitate de anioni sunt prezenti ionii F~ si [PFe]". in literaturd n-au fost depistate date despre rolul
ionului [PF¢] in formarea structurii cristaline cu cationii complecsi, care contin metale 3d.

Compusul [Co(DH),(Thio),],F[PFs] completeaza seria dioximatilor cu anioni ce contin atomul
de fluor in compozitia lor. Aici se poate mentiona faptul ca in aceasta structura s-a depistat un mod cu
totul neobisnuit de Tmpachetare a unitatilor structurale, un aranjament cu o simetrie foarte inalta,
cubica. Cationii formeaza o retea, cavitatile careia sunt ocupate de anionii F* §i PF4. Din acest punct
de vedere, ea poate fi atribuita compusilor de incluzie clasici de tip ,,0aspete-gazda”, in care in rolul
de ,,gazda” sunt implicate moleculele de uree sau tiouree, ce formeaza cavitati, avand forma unor
tunele hexagonale. Cu atat mai mult, acest complex este primul din aceasta clasa de substante pentru
care, in urma analizei cu raze X, s-a stabilit o includere a anionului PF4. Pe langd aceasta, in
compozitia compusului analizat exista doi anioni de natura diferita - F~ si PFg .

Ca rezultat al studiului structural s-a stabilit ca specific pentru toti acesti compusi —
[Co(DH)y(Thio),]sF[SiFs]-1,5H,0, [Co(DH),(Thio),],[SiF¢]-2H,0-C,HsOH,
[Co(DH)y(Thio),]5[AlFs]-2H,O— este modul variat de amplasare reciprocda a liganzilor in cationul
[Co(DH),(Thio),]". Acea pozitionare plan-pitratici, gisitd la compusii chelati ai metalelor de tranzitie
cu a-dioximele, la complecsii octaedrici ramane neschimbata, iar liganzii monodentati suplimentari
se situeaza 1n pozitie axiald 1,6. Deci, in cationii mentionati mai sus, vom avea: planul ecuatorial
ocupat de cele doud molecule de dimetilglioximd monodeprotonate, fiecare fiind coordonata cu
atomul de metal central prin doi atomi terminali de azot, si legate intre ele prin doud legaturi de
hidrogen intramoleculare O-H...O, iar in planul perpendicular — doud molecule de tiocarbamida,
coordonate prin atomii de sulf.

Din aceasta serie de complecsi ai cobaltului(IIl) cel mai apropiat analog al compusului revendicat
este  fluorura-hexafluorosilicat-tris[bis(dimetilglioximato)di(tiocarbamid)cobalt(IlI)]  sescvihidrat
[Co(DH),(Thio),]sF[SiF¢]-1,5H,0, in care in calitate de contranioni se prezintd anioni diferiti, atat
dupa natura, cat si dupd sarcina lor, de fluor si hexafluorosilicat, care realizeaza compensarea
simultand a sarcinii celor trei cationi complecsi [2]. In partea independenti a celulei elementare se
contin cinci atomi de cobalt, ce determind cinci cationi complecsi [Co(DH)(Thio),]", anionii F,
SiF> si moleculele de H,O. Atomii de cobalt sunt repartizati in centrele de simetrie astfel incat unul
se gaseste in pozitie generala, iar patru in particulare.

Problema pe care o rezolva inventia este obtinerea unui nou compus coordinativ al cobaltului(III)
cu dimetilglioxima, in care sarcinile cationilor complecsi sunt compensate simultan de ionii F™ §i PF4
diferiti dupa natura lor.

Problema se solutioneaza cu ajutorul noului compus coordinativ cu formula I, care reprezintd
primul complex al cobaltului(Ill) cu a-dioximele, in care in calitate de contranioni servesc ionii de
fluorurd i hexafluorofosfat. Esenta inventiei constd in sinteza compusului bioactiv
[Co(DH)y(Thio),],F[PF¢], unde DH" este radicalul dimetilglioximei, iar Thio — tiocarbamida.

In figurile 1-4 este prezentat structura moleculari si cristalind a complexului:

- fig. 1, structura cationului complex, determinatd de pozitia particulara (speciald) a atomului de
cobalt;

- fig. 2, 3, 4 diferite aspecte ale impachetarii unitatilor structurale.

Rezultatele, care stau la baza acestei inventii, relevd atat imbinarea neobignuitd a interactiunilor
nevalente intermoleculare, ce se datoresc aranjamentului reciproc diferit al liganzilor in cationul
complex din [Co(DH),(Thio),],F[PF], cit si existenta celor doi anioni de natura diferita. in afara de
aceasta, compusul sintetizat poseda o proprietate pronuntata de biostimulator.

Deoarece [Co(DH),(Thio),],F[PFs] in faza monocristalina se stabilizeazd in grupul de simetrie
spatiald Pn-3n din singonia cubica, pozitia particulard a atomului central de cobalt (pe axa de simetrie
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de ordinul 2) denota ca in celula elementara a cristalului se vor amplasa 24 cationi complecsi, legati
simetric intre ei. Pentru Co(Ill) din cationul simetric independent din domeniul fundamental
(independent) al celulei elementare se obtine poliedrul de coordinare de forma octaedrica. Ca rezultat
al asezarii in pozitie particulara a ionului de metal central, pentru liganzii coordonati la ultimul s-a
stabilit independent din punct de vedere simetric cate o jumatate din cei doi monoanioni de
dimetilglioxima si o moleculad de tiocarbamida, aranjata in pozitie generald. Ca urmare, poliedrul de
coordonare al Co(Ill) este realizat de patru atomi de azot ai celor doi liganzi bidentati de
dimetilglioxima si de doi atomi de sulf ce apartin celor doud molecule monodentate de tiocarbamida.
n urma coordonirii dimetilglioximei se formeazi doud cicluri metalice, practic coplanare (unghiul
diedru dintre planurile ce trec prin atomii metalociclurilor este egal cu 1,8°). Aici se poate de
mentionat ca ultimele sunt amplasate in planul ecuatorial al cationului complex, iar in pozitie axiala
sunt situate moleculele de tiocarbamida, fapt ce releva ca am obtinut rezultate ce sunt in concordanta
cu cele stabilite anterior. Moment important pentru complecsii de acest tip este aranjamentul reciproc
al liganzilor ecuatoriali §i axiali, deoarece pozitia plan patratici a chelatilor este cimentatd
suplimentar in plan prin doua legaturi de hidrogen intramoleculare O-H...O (distanta O...O este egala
cu 2,559A). Asa cum s-a stabilit anterior, atunci cAnd moleculele de tiocarbamidi pot fi pozitionate
atat perpendicular pe planul ecuatorial al cationului complex, cat si in pozitie practic paraleld, si
interactiunile intramoleculare dintre aceste unitati vor fi diferite: In primul caz vom obtine punti de
hidrogen, ce vor lega unele din cele doua grupari aminice ale moleculelor de tiocarbamida cu atomii
de oxigen ai oximelor, iar in celalalt caz intre moleculele de tiocarbamida si ciclurile metalice vor
exista interactiuni de tipul n-n. Din fig. 1 se vede ca in cationul complex analizat se realizeaza primul
caz, unghiul diedru dintre planurile formate de cei patru atomi de azot coordinati si fragmentul practic
plan al moleculei de tiocarbamida este egal cu 120,9°. in cele doud punti de hidrogen aseminitoare,
fapt determinat de simetria cationului, distanta N...O este egald cu 2,934A.

in spectrul IR al compusului analizat benzile de la 825, 595, 555, 545, 498 cm” indicd prezenta
anionului de hexafluorofosfat.

in [Co(DH),(Thio),],F[PF] ca donori de proton actioneazi gruparile aminice din moleculele de
tiocarbamidd din componenta cationului complex, iar ca acceptor actioneaza atat ionii de fluor si
atomii de fluor din componenta anionului [PF¢]’, cét si atomii de oxigen din gruparile oximice. Din
fig. 2, 3 si 4 se observa ca la formarea retelei cationice un rol important il joacd cele doud punti de
hidrogen de tipul N-H...O dintre gruparile aminice ale moleculelor coordonate de tiocarbamida si
grupdrile oximice ale compusilor complecsi vecini. Parametrii acestei punti de hidrogen sunt :

N..0=2,952 A, N-H=0,900 A, O0..H=2,161 A, ZNHO = 146,2°.

N..0=2,942 A, N-H=0,900 A, O..H=2,130 A, ZNHO = 149,6°.

Din fig. 2 si 3 se observa ca fiecare anion PFs prin atomii de fluor este implicat la formarea
puntilor de hidrogen de tipul N-H...F. Cu atat mai mult, fiecare anion hexafluorofosfat este legat prin
aceste punti de hidrogen cu patru cationi si in formarea sistemului de punti ce inconjoara anionul
participa doar atomul de fluor situat in pozitie generald F(1), iar cei patru cationi complecsi
mentionati sunt simetrici prin axa de simetrie de ordinul patru. Parametrii acestei punti de hidrogen
sunt :

N..F=3,145 A,N-H=0,900 A, F...H=2,485 A, ZNHF = 130,6°.

Pentru ceilalti doi atomi de fluor situati in pozitie particulara s-a stabilit ca unul din ei, si anume
F(2), este implicat in formarea a patru legaturi slabe de hidrogen cu gruparile donore de proton C-H
din grupdrile metil, iar celalalt — F(3) — participa la o interactiune slaba de tipul F...F cu distanta
interatomica 2,634 A (fig. 2). In Banca de Date Cristalografice sunt mentionate cazuri de un asa tip de
interactiune, insa nu atat de puternice.

Este important de subliniat ca ionul de fluor este statistic situat in doud pozitii. Din fig. 4 se vede
clar cé ionul F, asezat in centrul de simetrie, se leaga prin punti de hidrogen cu sase cationi complecsi
simetric legati intre ei prin axa de inversiune de ordinul trei. Parametrii acestei punti de hidrogen sunt:

N..F=2,816 A, N-H=0,900 A, F..H=1,926 A, Z/NHF = 169,7°.

Exemplu de realizare a inventiei

0,5 g (0,001 moli) de [Co(DH)y(Thio),]F-3H,0 se dizolva in 20 ml de metanol. Solutia se
filtreaza, apoi la ea se adauga 15 ml solutie ce contine 0,2 g (0,001 moli) KPF¢ in H,O. La amestec se
adauga 0,015 g (0,002 moli) tiocarbamida dizolvata in 10 ml de apa, pentru preintimpinarea
procesului de substitutie a tiocarbamidei din cationul complex de catre apa. Solutia se agitd, apoi se
incélzeste cca 5 min la cca 40°C, se filtreaza si se lasa pentru evaporare lenta la temperatura camerei.
Din solutie se sedimenteaza cristale marunte in forma de piramida de culoare visinie, care se separd
prin filtrare si se usuca la aer. Randamentul: cca 55 %. Substanta este putin solubila in apa, alcool
metilic si etilic.
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Gasit, %: Co 11,08; C 22,73; H4,21; N 21,32

Pentru C20H44C02F7N1(-,OgS4P

Calculat, %: Co 11,26; C 22,95; H 4,24; N 21,41

Partea experimentala de studiu cu raze X

Structura cristalind a compusului complex [Co(DH),(Thio),],F[PFs] a fost determinatd prin
metoda analizei cu raze X. Rezultatele experimentale au fost obtinute la difractometrul KUMA4
inzestrat cu detector CCD la temperatura 120 K. Iradierea utilizata a fost MoK,,. Distanta dintre cristal
si detectorul CCD este 60 mm. Setul de date experimentale s-a obtinut, utilizind un monocristal,
dimensiunile caruia sunt 0,15x0,15x0,05 mm. Ca rezultat s-au inregistrat 486 rame cu 16682 reflexe,
masuratorile fiind efectuate in 4 etape, timpul inregistrarii unei rame — 40 s. Datele experimentale au
fost prelucrate in cadrul programului KUMA Difraction (Vroclaw, Polonia). Ca rezultat s-au stabilit
datele cristalografice respective: singonia cubica, grupul spatial de simetrie este Pn-3n, parametrul
celulei elementare 23,215(3), numarul de unitati structurale independente Z=12, p(calc.)=1,667
pentru compozitia CyHssCo,N;4OsS,F,P. Structura a fost determinatd prin metodele directe si
coordonatele atomilor de bazd nehidrogenici au fost precizate in variantd anizotropica in cadrul
complexelor de programe SHELX-97. Pozitia atomilor de hidrogen a fost stabilitd geometric si
precizata izotropic in modelul corpului fix cu parametrii termici egali cu 1,2 U,;,. al atomului de
carbon sau azot legat respectiv cu hidrogenul. Factorul de divergenta R rezultant, obtinut in baza a
858 reflexe independente, este 0,0855.

Activitatea biologica

Complexul [Co(DH),(Thio),],F[PFs] posedd insusiri de biostimulator, fapt stabilit prin
determinarea efectului exercitat asupra capacitatii biosintetice a unor tulpini de micromicete din genul
Rhizopus, Aspergillus, Penicillium. Introducerea complexului in cantitati de 1...20 mg/l in mediul de
cultivare a sporit cu 4,0...12,0 % productivitatea biomasei la tulpina Rhizopus arrhizus (F 67) CNMN
FD 03L — producator de lipaze, cu 5,4...13,7 % activitatea amilolitica la tulpina Aspergillus niger
(33) CNMN FD 05A si cu 10,1...15,3 % activitatea pectolitica la tulpina Penicillium viride (227)
CNMN FD 04P (tabelul).

Influenta [Co(DH),(Thio),],F[PFs]
asupra capacitatii biosintetice a tulpinilor de micromicete (fungi)

Variante Concentratia | Rhizopus arrhizus | Aspergillus niger 33 Penicillium viride
complexului, Randamentul Activitatea amiloliticd Activitatea pectoliticd
mg/1 biomasei
g/l % fata u/ml % fatade | u/ml | % fata de control
de control
control

Experiment] 1 13,0 104,0 - - - -

5 14,0 112,0 127,82 98,9 614,42 110,1

10 14,0 112,0 135,25 105,4 642,24 1153

20 14,0 112,0 145,86 113,7 637,10 114,2
Control 0 12,5 100,0 128,29 100,0 557,88 100,0
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(57) Revendicare:

Fluorura de hexafluorofosfat-bis[di(tiocarbamid)bis(dimetilglioximato) cobalt(Ill)] cu

formula trans-[Co(DH),(Thio),],F[PFs], unde DH" reprezintd anionul de dimetilglioxima, Thio —
tiocarbamida, care posedd proprietati de stimulator al cresterii microorganismelor.
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Fig. 1. Structura cationului complex, determinatd de pozitia particulard a atomului

de cobalt
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Fig. 2. Patru cationi complecsi formeaza “tunele” ocupate de

anionii PFg
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Fig. 3. Modul de dimerizare a anionilor PFs in cristal
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Fig. 4. Arhitectura supramoleculard a compusului cu anionii F°

AL e

pozitionati in “tunele”
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