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(57) Rezumat:

1 2

Inventia se refera la o noud clasa de compusi coordinativi pe baza de cobalt si dimetilglioxima, care pot sa-si
gaseasca aplicare in calitate de catalizatori si biostimulatori in diferite procese chimice si biotehnologice.

Esenta inventiei constd in sinteza compusului bioactiv trans-[Co(DH)(thio).]sF[SiFe]-1,5H,0, unde DH
reprezinta anionul de dimetilglioxima, iar thio reprezinta thiocarbamida.

Analiza cu raze X a relevat o imbinare neobisnuigd a diferitelor tipuri de legaturi chimice si interactiuni
nevalente, precum §i o pozitionare reciproca neobisnuita a liganzilor, care face posibild includerea intr-un singur
compus chimic individual a trei microelemente - Co, Si si F, necesare dezvoltarii unor microorganisme.

Compusul poseda o proprietate pronuntata de stimulator al acumuldrii biomasei in procesele de cultivare a
tulpinilor de fungi din genul Aspergillus.
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Descriere:

Inventia se referd la o noud clasa de compusi coordinativi pe bazi de cobalt si dimetilglioxima
care pot sa-si gdseascd aplicare in calitate de catalizatori si biostimulatori in diferite procese
chimice si biotehnologice.

Se cunoaste dimetilglioximatul de cobalt(IIl), ce contine tiocarbamida - trans-[bis(dimetilglioxi-
mato)di(tiocarbamid)cobalt(l1l)] nitrat [Co(DH)2(thio)2]NOs, in care cationul [Co(DH)z(thio)]" este
centrosimetric. Atomul central coordineaza patru atomi de azot a doud resturi de dimetilglioxima.
Coordinarea atomului de cobalt este completata pand la octaedru de doi atomi de sulf ai celor doud
molecule de tiocarbamidd din complex. Resturile DH se afla in plan ecuatorial, formand legaturi de
hidrogen intre atomii de oxigen ai grupelor oxime [1].

Sunt cunoscuti complecsi de cobalt(Ill) cu dimetilglioxima(DHy) care contin anioni de fluor. Ei
se deosebesc esential dupd structura lor de complecsii traditionali ai acestei serii. In acesti
complecsi se realizeaza asociatii binucleare si trinucleare cu raportul Co:DH=1:2, in care resturile
dioximei se gdsesc atdt in plan ecuatorial, cat si in planuri reciproc perpendiculare in poliedrul de
coordinare a metalului [2,3].

Din aceastd serie de complecsi ai cobaltului (IIl) cel mai apropiat analog al compusului
revendicat dupd structura sa si proprietdtile biologice este complecsul binuclear p-peroxo-
bis[bis(dimetilglioximato)aquacobalt(lll)-hidrofluorura hidrat, care manifestd proprietiti de
stimulator al biosintezei vitaminei Bi, de alge [3].

Problema pe care o rezolvd inventia este obtinerea unui nou compus polinuclear al
cobaltului(lll) cu dimetilglioxima, cu proprietati de biostimulator de acumulare a biomasei, in care
atomul central al metalului coordineaza doud resturi de dimetilglioximd (DH) si alti liganzi,
forméand un cation complex, iar in calitate de contraioni sa contind anioni diferiti, atat dupa natura,
cat si dupa sarcina lor, de fluor si hexafluorsilicat, pentru a realiza compensarea simultana a sarcinii
cationului complex.

Esenta inventiei constd in aceea cd s-a sintetizat un nou compus coordinativ fluorura-
hexafluorsilicat-tris[bis(dimetilglioximato)di(tiocarbamid)cobalt(l11)] sescvihidrat cu formula trans-
[Co(DH),(thio),]sF[SiFe]-1,5H,0, unde DH reprezintd anionul de dimetilglioxima, iar thio —
thiocarbamida, in care pentru prima data se realizeazd o imbinare neobisnuitd pand in prezent a
tipurilor de legaturi (fig. 1, 2), iar compusul sintetizat poseda o proprietate pronuntata de stimulator
al acumularii biomasei in procesele de cultivare a tulpinilor de fungi din genul Aspergillus.

Inventia se explica cu ajutorul figurilor, care reprezinta:

- Fig. 1, structura complexului dispus in pozitia comuna a celulei elementare si determinat de
atomul Co(1);

- Fig. 2 a-d, structura complecsilor centrosimetrici, determinata de atomii Co(2), Co(3), Co(4) si
Co(5).

in compusul revendicat in partea independenti a celulei elementare se contin cinci atomi de
cobalt, ce determina cinci cationi complecsi [Co(DH),thio,]*, anionii F, [SiFs]* si moleculele de
H>O. Atomii de cobalt sunt repartizati in centrele de simetrie astfel incat unul se géseste in pozitie
comund, iar patru in cele particulare. Simetria pentru acesti complecsi este Ci.

In cationii complecsi [Co(DH); thio,]" se realizeazi coordinarea octaedrici a atomilor de cobalt.
La coordinare ramasitele DH formeazd doua metalocicluri, care sunt coplanare in fiecare cation
complex. Coordinarea atomului central se completeaza pand la octaedru cu doud molecule de
tiocarbamidd, ce se gdsesc in pozitie trans. Resturile de dimetilglioximd in fiecare cation sunt
cimentate intre ele prin legaturi de hidrogen O-H...O. Distanta O...O pentru cei cinci cationi
complecsi independenti variazd in intervalul 2,44...2,53 A. Specificul amplasarii reciproce a
liganzilor in structura cristalind a complexului deosebeste insa esential acest compus de alti bis-
dimetilglioximati ai cobaltului (IlI).

Rezultatele obtinute se afli in buni concordanti cu datele spectrale. In spectrele UV se
manifestd clar banda de absorbtie cu maximul la 236 nm, caracteristicd pentru gruparea planara
Co(DH); cu liganzii monodentati ai complexului in pozitie trans. Banda in regiunea 335 nm indica
prezenta tiocarbamidei in compus. In spectrele IR ale complexului in cauzi (inregistrate cu
acumulare) sunt prezente doud benzi de intensitate slaba. Ele pot fi conditionate ca legaturi de
hidrogen asimetrice in fiecare din fragmentele ecuatoriale ale complexului octaedric, precum si de
participarea grupelor oximice in legiturile de hidrogen in calitate de acceptori.

Prezenta concomitenti a anionilor de fluor si [SiFe]*” precum si sistemul multiplu de legituri de
hidrogen in complex determina formarea cationului coordinativ specific.
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Pentru prima datd intr-un compus s-au depistat interactiuni interligandice intracomplexe
nevalente cu caracter diferit. Aceasta determind amplasarea reciprocd a metalociclurilor formate din
restul de dimetilglioximd si moleculele de tiouree coordinate. Ultimele pot fi legate in urma
amplasarii reciproce perpendiculare a planelor tiocarbamidei si metalociclului prin legituri de
hidrogen de tipul N-H...O(oxim). La aranjarea practic paraleld a liganzilor de tiocarbamida si a
planului metalociclurilor are loc interactiunea intramoleculard n-n intre metalociclu si molecula
coordinativa delocalizata de tiocarbamida. Doua tipuri de complecsi intr-un compus pot fi apreciate
ca “conformeri de contact”, in care asezarea liganzilor este determinata de interactiunile nevalente
"interne" si "externe".

In felul acesta, intr-un compus s-au depistat trei moduri de amplasare reciproca a liganzilor,
determinate de legaturi de hidrogen intermoleculare sau de interactiunea n-m.

Sinteza compusului se realizeaza In urma interactiunii solutiei apoase de CoSiFs *H.0, a
solutiei metanolice de dimetilglioxima si a solutiei apoase de tiocarbamidad cu addugarea ulterioara a
acidului fluorhidric.

Produsul obtinut reprezintd o substantd cristalind de culoare cafenie inchisa, solubild in apa,
metanol.

Noua structurd a fost descifratd obiectiv prin metoda analizei complete cu raze X. Au fost
obtinute urmatoarele date cristalografice: a = 14,086(3), b = 14,987(3), ¢ = 15,905(3) A, a =
88,20(3), B = 72,02(3), y = 76,32(30) grade, grupa spatiala P-1, Z=2, compozitia
CaoHegC03N24013,556F7Si. Parametrii celulei elementare au fost concretizati prin metoda patratelor
minime dupa 30 de reflexe in intervalul unghiurilor 6 12,3...17,6°. Materialul experimental a fost
obtinut la temperatura camerei folosind difractometrul KUMA la iradierea monocromaticd MoK, -
monocromatorul de grafit). In total au fost inregistrate 9211 imagini, din care 6851, intensitatea
carora nu este nuld, au fost folosite pentru determinarea si concretizarea structurii. Structura a fost
identificata prin metode directe in cadrul complexului de programe SHELX-86 (Sheldric G.M.
SHELX-86. Acta Cristallogr. 1990, vol. 46A, p.55-57).

Atomii de cobalt ocupd patru pozitii particulare (centre de inversie) si una comuna in cadrul
grupei spatiale P-1. In pozitii comune se gisesc de asemenea anionii F~ si [SiFs]*. Atomii de fluor in
[SiFe]* sunt amplasati uniform in doud pozitii. Atomii F(1) si F(2) sunt comuni pentru doui
orientdri ale octaedrului SiFe. In sinteza diferentiali a densititii electronice, calculata la etapele
finale ale concretizarii structurii, erau prezente trei maxime, care depagesc esential alte maxime de
absorbtie remanente. Reiesind din considerentele specificului structurii, acestea au fost atribuite
moleculelor de apa. Pentru toate trei moleculele in urma precizirii s-a obtinut indicele de
ingredienta al pozitiei egal cu 0,5, ceea ce reflecta caracterul static al amplasarii lor in structura.

Precizarea a fost efectuatd in varianta anizotropa pentru atomii nehidrogenici si izotropa pentru
atomii de hidrogen. Ultimii s-au precizat in cadrul modelului grupelor dure. Atomii de H ai
moleculelor de apa n-au fost localizati i nu au fost luati in calcul la precizarea structurii. Toate
calculele au fost efectuate in complexul de programe SHELXL-33 (Sheldric G.M. SHELX-93.
Program for the refinement of crystal structure. 1993, Univ. of Gottingen, Germany).

Exemplu de realizare a inventiei

La 0,3 g (0,001 moli) solutie caldd de CoSiFe-6H20 in 20 mL apa s-au adaugat 0,2 g (0,0017
moli) solutie de dimetilglioxima in 20 mL de metanol si 0,15 g (0,002 moli) de tiocarbamida in 10
mL de apa. Amestecul s-a incdlzit in creuzet de grafit la baie de apa timp de 10 min, apoi s-a
adaugat 1 mL de acid fluorhidric (40%). La evaporarea lenta la temperatura camerei s-au precipitat
cristale de culoare cafenie inchisa. Randamentul 40%.

Gasit, %: Co 11,29; C 23,64; H 5,08; N 21,93.

Pentru CsoHgeC03F7N24013.55¢Si calculat, %: Co 11,69; C 23,83; H 4,60; N 22,23; M=1512,31.

Fluorura-hexafluorsilicat-tris[bis(dimetilglioximato)di(tiocarbamid)cobalt(111)] sescvihidrat
posedd capacitate de biostimulator, fapt stabilit prin testarea efectului exercitat asupra
productivitatii unor tulpini de fungi din genul Aspergillus cu importanta industriala.

Astfel, adaugarea  fluorurii  hexafluorsilicat-tris[bis(dimetilglioximato)di(tiocarbamid)
cobalt(ll1)] sescvihidrat la mediul de cultivare a tulpinilor de Aspergillus niger 33, Aspergillus niger
412 si Aspergillus sp. in concentratie de 1...5 mg/L asigurd sporirea productivitatii (acumularea
biomasei) acestora cu 52,76%; 36,13% si 54,35% respectiv (v. tabelul ).
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Efectul pozitiv al inventiei consta in aceea ca pentru prima datd s-a obtinut o noua clasa de
dimetilglioximati ai cobaltului(Ill), in care se contin in acelagi timp anionii de fluor si

hexafluorsilicat.

Analiza cu raze X a relevat o imbinare neobisnuitd a diferitelor tipuri de legituri chimice si
interactiuni nevalente, precum si o pozitionare reciproca neobisnuitd a liganzilor, care face posibild
includerea intr-un singur compus chimic individual a trei microelemente - Co, Si si F, necesare

dezvoltarii unor microorganisme.

Influenta complexului fluorura-hexafluorsilicat-tris[bis(dimetilglioximato)di(tiocarbamid)cobalt
(11)] sescvihidrat asupra productivitatii unor tulpini de fungi din genul Aspergillus

Variante Concen- Aspergillus niger 33 Aspergillus niger 412 Aspergillus niger sp.
tratia,
mg/L
Biomasa,| % fatd Spor, % Biomasa, | % fata  [Spor, % fata Spor, %
g de martor g de martor | % Biomasa |de martor
.9
Experiment* 1 3,04 152,76 52,76 - - - - - -
5 2,47 124,12 24,12 2,11 136,13 36,13 | 142 154,35 54,35
10 2,49 125,12 2512 1,86 120,00 20,00 | 125 135,87 35,87
Martor** 0 1,99 100 - 155 100 - 0,92 100 -

* Mediul cu adaugarea complexului
** Mediul de cultivare a tulpinilor experimentate

(57) Revendicare:
Fluorura-hexafluorsilicat-tris[bis(dimetilglioximato)di(tiocarbamid)cobalt(l11)]
sescvihidrat, care manifestd proprietdti de biostimulator, cu formula generala:
trans-[Co(DH).(thio),]sF[SiFs]-1,5H20,
unde DH reprezintd anionul de dimetilglioxima,
thio — thiocarbamida.

(56) Referinte bibliografice:

1. PycanoBckuii M.E., Camyce M., IIpockuna H.H. Kpucrammuueckas cTpykTypa
JuokcuMuHoB kobanbTa(Ill) ¢ THokapbamunom. M3s. AH MCCP. Cep. ¢us. Tex. u Mart.
Hayk. 1984, Ne 2, c. 55-57

2. SU 1575550 Al
3.SU 1616111 Al




MD 1203 G2

/
COL@ Nib Clb
020 Olb
N31b
Sb
C3b
N32b
20

Fig. 2
Sef sectie: CRECETOQV Veaceslav
Examinator: JOVMIR Tudor
Redactor: CANTER Svetlana

Agentia de Stat pentru Protectia Proprietatii Industriale
str. Andrei Doga, nr. 24, bloc 1, MD-2024, Chisinau, Republica Moldova



	Date Bibliografice
	Rezumat
	Descriere
	Referinţe bibliografice
	Revendicări
	Figuri

