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IZOMERIA STRUCTURALA iN COMPUSII COORDINATIVI AT COBALTULUI (III)
CU MONOETANOLAMINA. RELATIA STRUCTURA - ACTIVITATE BIOLOGICA

Aliona COTOVAIA

Catedra Chimie Anorganica si Fizica

Two new crystalline modifications of cobalt #is-(B-aminoethylate) with composition [Co(OCH,CH,NH,);]-5,44H,0 (II)
and [Co(OCH,CH,NH,);]-3H,0 (III) have been separated from basic solutions at different pH. On the basis of physico-
chemical investigations, it has been established, that in compounds II monoethanolamine coordinated to cobalt atom in
the facial mode similar to compound I described in the periodic literature [4]. It has been found that this is a pseudo-
polymorph modification of compound I, the only difference being the different number of water molecules, meanwhile
compounds is the meridional isomer. As a result of the synthesis condition modifications the compound [Co(HOCH,
CH;NH,),(OCH,CH,NH,)](NOs), (IV) has been isolated, a specie that contains two protonated and one deprotonated
monoethanolamine molecules. Biological activity study of the synthesized compounds revealed that the algal biomass,
obtained in nutritive media with coordination compounds as additional agents, is differently affected and depends on
structural characteristics of cobalt complexes.

Compusii complecsi octaedrici ce contin liganzi bidentati cu setul de atomi donori O,N pot forma izomeri
geometrici cu aranjare faciald sau meridionald a atomilor donori, precum si diferite modificatii polimorfe si
complecsi ce contin numar diferit de molecule de apa de cristalizare.

Monoetanolamina, HO — CH, — CH, — NH, (MEA), coordineaza la atomul central prin intermediul ato-
mului de oxigen al grupei hidroxil si al atomului de azot al grupei amine, forménd in rezultat cicluri chelante
stabile, alcatuite din cinci atomi. Cobaltul (III) formeaza cu monoetanolamina compusul cu compozitia
[Co(OCH,CH;NH,)3] [1], care cristalizeaza in forma de trihidrat si pentahidrat [2], iar trihidratul, la randul sau,
din solutii apoase cristalizeaza sub forma de doua modificatii cristaline: rosu-violeta si albastru-violeta [3].
Analiza cu raze X ale cristalelor aciforme rosii-violete [4] a demonstrat, ca acestea reprezintd izomerul cu
configuratie faciald (Fig.1a), iar configuratia meridionala (Fig.1b) a modificatiei albastru-violete a fost con-
firmata prin metoda roentgenostructurala in [5,6].

fac- mer-
a) rosu-violet b) albastru-violet

Fig.1. Izomerii fac-[Co(OCH,CH,NH,);] (a) si mer-[Co(OCH,CH,NH,);] (b).

Scopul lucrarii de fatd consta 1n separarea noilor modificatii cristaline ale ##is-f-aminoetilatului de cobalt (III),
stabilirea compozitiei lor si a modului de coordinare a ligandului la atomul central, precum si studierea
proprietatilor lor fizico-chimice si biologice.

Partea experimentala

La etapa initiala a fost sintetizat tris-B-aminoetilatul de cobalt (III) (I) dupa metodica descrisad in [3] sub forma
de cristale aciforme rosii-violete.

Sinteza fac-[Co(OCH,CH,NH,);]-5.44H,0 (II) 2 g tris-B-aminoetilat de cobalt (III) se dizolva la o incalzire
usoard in cantitate minimald de apa distilata, apoi prin addugarea solutiei concentrate de hidroxid de potasiu
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pH-ul solutiei se mareste pana la 10,5. Solutia obtinuta se incalzeste la baia marina timp de 5-10 minute, apoi
se filtreaza si se lasd pentru cristalizare. Peste 3-4 zile din solutie se separa cristale cubice de culoare rosie-
violetd, care se usuca la aer.

Sinteza mer-[Co(OCH,CH,NH,);]-:3H,0 (III) este efectuatd in mod identic, insd pH-ul solutiei se aduce
pana la valoarea 11-12. Cristalele obtinute au forma prismatica si nuanta albasta-violeta.

Sinteza fac-[Co(HOCH,CH,NH,),(OCH,CH,NH,)](NO;), (IV). Inlocuirea clorurii de cobalt (II) din me-
todica descrisa in [3] prin nitrat de cobalt(Il) duce la obtinerea cristalelor hexagonale de culoare rosie-violeta, in
a caror compozitie intrd un singur rest de monoetanolamind deprotonizat si doud molecule de monoetano-
lamind protonizate in sfera internd.

Pentru stabilirea compozitiei compusilor sintetizati a fost efectuata analiza elementelor. Cobaltul a fost
determinat prin metoda gravimetrica, azotul — prin metoda Dumas. Derivatogramele au fost inregistrate la
derivatograful Paulic-Paulic-Ardei, in intervalul de temperatura 20-1000°C. Proba (100 mg) a fost luatd in
creuzet de platina; viteza incalzirii 2,5 grad/min.; sensibilitatea DTG — 1/3, DTA — 1/5.

Rezultate si discutii

In baza datelor din literaturd, reiesind din nuanta diferita a compusilor obtinuti, s-a presupus ci in compusii
L, IT si IV ligandul coordineaza facial la atomul de cobalt, iar in compusul III se realizeazd configuratia
meridionala. Respectiv, deoarece forma albastra-violeta se separd din medii cu pH mai mare, rezultd ca mediul
alcalin favorizeaza cristalizarea formei meridionale.

Rezultatele analizei elementelor (Tab.1), precum si scaderile de masa diferite din curbele TG si forma
diferita a curbelor DTA si DTG in domeniul etapei de deshidratare a compusilor, permit sd presupunem ca
numarul moleculelor de apa de cristalizare in compusii II si III este diferit, adicd compusul II reprezintd o
modificatie pseudopolimorfad a compusului L.

Tabelul 1
Rezultatele analizei elementelor
Nr. %Co %N
Compusul
d/o teor. exp. teor. exp.
1 [Co(OCH,CHNH,)s]- 3H,0 20.14 | 1996 | 1433 | 14,12
(rosii, aciforme)
1 [Co(OCHCHoNHo)5]-5H,0 1793 | 1749 | 1276 | 1239
(rosii, cubice)
m [Co(OCH,CHNHo)5]-3H,0 20,14 | 1986 | 1433 | 13,94
(albastre, prismatice)
rv | [CoHOCHCHNH)(OCH,CHNH)INO: | 1616 | 1502 | 198 | 19.07
(rosii, hexagonale)

Datele analizei termice sunt prezentate in Tabelul 2. Descompunerea termica a compusilor studiati decurge
in cateva etape. La inceput, in intervalul de temperaturi 45-130°C are loc procesul endotermic de deshidra-
tare, apoi in intervalul 170-420°C are loc destructia termooxidativa a compusilor. Se observa ca procesul de
deshidratare a cristalelor cubice de culoare rosie incepe la temperaturi mai joase (are loc in doua etape), iar
scaderea de masa corespunde pentru cinci molecule de apa de cristalizare.

Tabelul 2
Rezultatele analizei termice
Nr. Scaderea

Jo Compusul Netape Tine. T masei Procesul

1 45 90 deshidratare

I [CO(OC(}rIéCﬁHzCIiEfC);;ﬂ'S H0 2 90 120 30 deshidratare
¥ 3 180 420 55 termoliza

1 [Co(OCH,CH,NH,)3)3]-3H,0 1 70 130 16 deshidratare
(albastre, prismatice) 2 170 420 60 termoliza
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Analiza roentgenostructurald a stabilit ca compusul II cristalizeaza in singonia cubicé si contine doi com-
plecsi asimetrici (A si B) (Fig.2). Fiecare atom de cobalt este inconjurat de trei liganzi organici, formand un
octaedru putin deformat. Valoarea medie a unghiului chelat alcatuieste 86,1(2)°.

Fig.2. Structura molecularad a complecsilor [Co(NH,C,H40);] (A si B) in structura
fac—[Co(NH2C2H4O)3] . 5,44H20

Parametrii poliedrului de coordinare a cobaltului si ligandului sunt apropiati de parametrii descrisi in [4]
pentru compusul I. In organizarea structurii cristaline rolul de baza il au legaturile de hidrogen N —H ... O si
O — H ...O intre moleculele ligandului (Fig.3), cu participarea moleculelor de apa de cristalizare, care unifica
lanturile infinite Intr-un carcas tridimensional.

Fig.3. Lantul de complecsi moleculari [Co(NH,C,H40);], legati prin legdturi de hidrogen
in structura cristalind a fac-[Co(NH,C,H40);] - 5,44H,0.

Proiectia structurii cristaline de-a lungul axei 3 este prezentata in Figura 4.

Fig.4. Proiectia structurii cristaline de-a lungul axei 3 pentru compusul fac-[Co(NH,C,H,;0);] - 5,44H,0.

In izomerul meridional (III) la fel se pastreaza configuratia octaedricd a atomului de cobalt (Fig.5) si se
observa tendinta formarii lanturilor de complecsi neutri legati prin intermediul legaturilor de hidrogen (Fig.6).
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Fig.6. Lantul de complecsi moleculari [Co(NH,C,H,0)], legati prin legaturi de hidrogen
in cristalul mer-[Co(NH,C,H40)5] - 3H,0.

Analiza cu raze X a complexulul IV a confirmat compozitia [Co(HOCH,CH,NH,),(OCH,CH,NH,)](NO;),.
Compusul se cristalizeaza in sistemul spatial trigonal si contine doud molecule protonate de monoetanolamina
(ca rezultat, legatura cu ionul de cobalt este mai slaba, iar lungimile legaturilor Co-O sunt mai mari) $i 0 mole-
cula deprotonata (Fig.7). Ca rezultat, doua legaturi Co-O sunt de origine donor-acceptor, iar a treia — covalenta.

Fig.7. Structura complecsului [Co(MEAH),(MEA)](NO;), in cristalul
fac —[CO(HOCHzCHzNHz)z(OCHQCHzNHz)](NO3)2

Rezultatele studiului activitatii biologice a compusilor descrisi sunt prezentate in Tabelul 3. Datele cuprinse
in el permit sa conchidem ca biomasa algala obtinuta in mediile nutritive cu adaos de compusi complecsi este
influentata diferit si depinde de particularitatile structurale ale complexului de cobalt. Aceste particularitati
se rasfrang si asupra sporirii continutului de porfirine, unde s-au stabilit deosebiri esentiale In dependenta de
natura izomerului studiat.

Analiza comparativa a schimbarilor cauzate de compusii coordinativi atestd o diminuare a valorii procentuale a
cantitatii de porfirina in cazul izomerului meridional, fatd de aceeasi valoare in cazul izomerului facial [7,8].
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Tabelul 3

Continutul de biomasa, porfirine si vitamina B, la cultivarea Spirulinei Platensis
in prezenta unor compusi coordinativi ai Co(III)

Biomasa Porfirine Vitamina B,
Compusul | Concentratia, | densitatea %K densitatea %K densitatea %K
mg/ml opticd, nm opticd, nm opticd, nm
fac-11 11,4 12,26 291,21 4,13 58,87 9,90 108,55
mer- III 11,4 12,41 294,77 2,46 35,05 9,47 103,84
fac- IV 12,43 12,90 306,41 2,58 36,76 9,73 106,65

Analiza comparativa a schimbarilor cauzate de compusii coordinativi atesta o diminuare a valorii procen-
tuale a cantitatii de porfirina in cazul izomerului meridional, fatd de valoarea in cazul izomerului facial [7,8].

Se observa, ca toate modificatiile stimuleaza cresterea biomasei de Spirulina platensis si izomerii faciali
sunt mai activi ca cel meridional.
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