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(57) Rezumat:

1 2
Inventia se referd la clasa clusterelor de compusi 5 formula [Fe,NiO(CCI;CO0)(CH30H)s], care
coordinativi pe baza de fier si acid carboxilic, care pot fi manifestd proprietati de stimulator al biosintezei
utilizati in calitate de biostimulatori la diferite procese carotenoidelor de tulpinile de drojdii din genul
biotehnologice. Rhodotorula.
Esenta inventiei consta in sinteza trimetanol-hexakis- Revendicari: 1
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Descriere:

Inventia se refera la clasa clusterelor de compusi coordinativi pe baza de fier si acid carboxilic, care pot sa-si
gaseascd aplicare in calitate de biostimulatori la diferite procese chimice si biotehnologice.

Se cunosc tricloracetatii de fier(IlT), ce contin B-picolina ([Fe,NiO(CCl;COO0)s(B-pic)s](CH3CeHs),) [1] si
tetrahidrofuran [Fe,NiO(CCl;COO)¢(THF);] [2]. Complexul molecular [Fe,NiO(CCl;COO)g(L)3] are structura tipica
pentru compusii [z-oxo trinucleari ai fierului(II): atomii metalului sunt situati in varfurile unui triunghi aproape
echilateral cu un atom de oxigen in centru. Coordinarea fiecarui atom de metal in cluster o efectueaza patru atomi de
oxigen ai grupelor carboxilice sub forma de punte, atomul de oxigen (p3-O) din centrul triunghiului si atomul de azot
[1] sau de oxigen [2] al ligandului neutru situat in pozitia trans- fata de oxigenul p3-O.

Insd compusii studiati in [1] si [2] nu sunt solubili in apd, ceea ce este un dezavantaj in privinta testarii
proprietatilor lor biostimulatorii.

Cel mai apropiat dupa structura si proprietatile biologice de complexul coordinativ propus in inventie este
complexul perclorat de triaqua-hexakis- -benzoato(O,0")- uz-oxo-trifier(l11) cu formula
[Fes0(CsHsCO0)6(H20)3]CI0, [3].

Dezavantajul acestui complex coordinativ consta in aceea ca efectul exercitat asupra biosintezei carotenoidelor la
tulpinile de Rhodotorula gracilis CNM-YS-IIT/5 si Rhodotorula gracilis CNM-YS-1II/20 este insuficient si constituie
206.2 si 168.4 ug/g, respectiv.

Problema pe care o rezolva prezenta inventie constd in sinteza unui compus, care manifestd proprietati de
biostimulator mai pronuntate decat complexul [Fe;0(CgHsCO0)g(H,0)3]CIO,.

Esenta inventiei constd in sinteza trimetanol-hexakis-p-tricloracetato(O,0")-us-oxo-difier(l)nichel(ll) cu
formula [Fe,NiO(CCIl3COO)s(CH30H)3], care manifesta proprietati de stimulator al biosintezei carotenoidelor la
unele tulpini de drojdii din genul Rhodotorula.

Rezultatul inventiei consta in faptul ca substanta obtinutd manifestd proprietate de biostimulator mai sporita (cu
52...65% mai mare decat in cazul folosirii compusului conform celei mai apropiate solutii
[FesO(CeHsCO0)e(H,0)3]CIO, in ceea ce priveste biosinteza carotenoidelor la unele tulpini de drojdii din genul
Rhodotorula.

Rezultatul obtinut se datoreaza prezentei in moleculd in acelasi timp a ionilor de fier(Ill) si nichel(Il) care, fiind
biometale nutritive, maresc activitatea enzimelor §i participa la procesul de sinteza a clorofilei si carotenoidelor.

Sinteza complexului [Fe,NiO(CCI3COO)¢(CH3;0H)3]-2,4 g (0,06 moli) de NaOH s-au dizolvat in 7 ml de apa. La
solutia obtinuta s-au adaugat 9,81 g (0,06 moli) CCI3COOH. Aparte, in 30 ml apa, s-au dizolvat 10 g (0,025 moli) de
Fe(NO3)3-9H,0 u 36,3 g (0,125 moli) Ni(NOz),-6H,0. Solutiile obtinute s-au amestecat impreuna. Amestecul obtinut
s-a incilzit timp de 2 ore la temperatura de 60+5°C cu agitare continud. La ricirea solutiei se sedimenteaza un praf
cristalin de culoare rosie-gélbuie. Sedimentul format s-a filtrat si s-a dizolvat in amestec de metanol, acetonitril si
toluen 1n raport volumetric de 0,5 : 1,0 : 25,0 (ml). Solutia obtinuta a fost pastrata la aer pentru cristalizare. Peste 2
zile s-au depus monocristale prismatice de culoare rosie. Cristalele s-au filtrat, s-au spalat o data cu metanol, apoi de
trei ori cu toluen §i s-au uscat la aer. Randamentul dupa fier este de 6,70 g (65%). Substanta este bine solubila in
metanol, acetonitril, insolubila in eter, toluen.

C H Fe Ni
Gasit, % 14,24 1,03 8,77 4,23
Pentru Cy45H4,Cl15016Fe,Ni calculat, % 14,32 0,95 8,88 4,67

Frecvente analitice pentru liganzii carboxilici in spectrele IR sunt oscilatiile de valenta v, si vs ale grupelor
COQ'. Pentru clusterul sintetizat aceste doud benzi sunt prezente in regiunea 1580 cm™ si 1455 cm™, respectiv pentru
oscilatiile asimetrice si simetrice ale grupei COO".

Pentru identificarea legaturilor metal-oxigen ale grupelor Me;O s-au folosit spectrele in IR in regiunea 400...800
em™. Au fost identificate benzile caracteristice oscilatiilor de valenta v,(M,M'O) in regiunea 745 em™ (Ay) si 565
cm™ (B,). Se observi bifurcarea benzilor vibratiilor asimetrice asociate cu fragmentul {Fes(ji3-O)} la fel ca la acetatii
heteronucleari cu acelasi fragment {Fe,M"(u3-0)} [4].

Trimetanol-hexakis-p-tricloracetato(O,0")-ps-oxodifier(IMnichel(IT) posedd proprietate de biostimulator, fapt
stabilit prin testarea efectului exercitat asupra biosintezei carotenoidelor la unele tulpini de drojdii din genul
Rhodotorula cu importanta industriala.

Astfel adaugarea [Fe,NiO(CCI;CO0)g(CH30H);] la mediul de cultivare a tulpinilor de Rhodotorula gracilis
CNM-YS-111/5, Rhodotorula gracilis CNM-YS-III/20 in concentratie de 0,1...0,5 mg/l asigurd sporirea cantitatii de
carotenoide cu 52 si 65%, respectiv (vezi tabelul).
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Influenta complexului [Fe;NiO(CCl3COO)s(CH3;0H)3] asupra continutului de carotenoide la unele
tulpini de drojdii din genul Rhodotorula

Rhodotorula gracilis CNM-YS-I11/5 Rhodotorula gracilis CNM-YS-111/20
. Concentra- Pigmentii o Pigmentii o
Variante | el | carotenoidici, ftf’ gl T Spor, | carotenoidici, ftf’ gl T Spor,
M£m M£m
0,05 200,948,1 97 0,49 - 212,845,1 126 2,60 26
Experi- 0,1 216,8+3,3 105 1,38 5 278,1+21,3 165 4,09 65
ment* 0,2 300,5+10,2 145 7,65 45 262,8+25,2 156 3,14 56
05 319,449,3 152 921 52 207,9£20,0 123 2,53 23
Cea mai
apropiata 206,2+6,9 100 2,78 168,4+16,2 100 2,78
solutie®*

*Mediul nutritiv cu addugarea complexului revendicat.
** Mediul nutritiv cu adaugarea compusului conform celei mai apropiate solutii.
Tosy, — valorile criteriului autentificarii teoretice.

Datele prezentate in tabel demonstreaza cé substanta declaratd manifesta proprietate de biostimulator mai sporitd
(cu 65% mai mare decat in cazul folosirii compusului conform celei mai apropiate solutii
[FesO(CeHsCO0)e(H,0)3]ClO,) in ceea ce priveste biosinteza carotenoidelor la unele tulpini de drojdii din genul
Rhodotorula.

Complexul sintetizat prezinta interes pentru obtinerea substantelor (carotenoidelor) cu aplicare in industria
alimentara.

(57) Revendicare:
Trimetanol-hexakis-p-tricloracetato(O,0)-ps-oxo-difier(11)nichel(11) cu formula [Fe,NiO(CCl;CO0)s(CH;OH)s],
care manifestd proprietati de stimulator al biosintezei carotenoidelor de tulpinile de drojdii din genul Rhodotorula.
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