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PROPRIETATI UTILE ALE UNOR COMPUSI COORDINATIVI
iN BAZA LIGANZILOR DIOXIMICI

Eduard COROPCEANU
Institutul de Chimie al ASM

Tendintele contemporane in dezvoltarea socioeconomica implica un parteneriat viabil in domeniul cercetare-tehnologii.
Dioximatii unor metale tranzitionale manifesta proprietati utile in diferite domenii: prezintd modele de molecule cu im-
portanta fiziologica, sunt folositi drept catalizatori in procesele industriale, pot fi utilizati pentru obtinerea hidrogenului
etc. Proprietatile utile variaza in dependentd de natura generatorului de complex, a liganzilor, a bioelementelor constitu-
ente, a structurii moleculare si cristaline etc.

Cuvinte-cheie: dioximati, metale tranzitionale, proprietdti utile, aplicare practica.

SOME USEFUL PROPERTIES OF COORDINATION COMPOUNDS BASED ON DIOXIME LIGANDS

The modern trends in socio-economic development involves a viable partnership research and technology areas.
Dioximates of some transition metals exhibit useful properties in various fields: serve as models of molecules with
important physiological impact, are used as catalysts in industrial processes, can be used for hydrogen production etc.
Useful properties vary depending on the nature of the central atoms, ligands, the constituent bioelements, molecular and
crystal structure etc.

Keywords: dioximates, transition metals, useful properties, practical application.

Introducere

Identificarea domeniilor de aplicare practicd a noilor compusi chimici este una dintre obiectivele impor-
tante ale stiintei contemporane axate pe transferul cunostintelor din sfera cercetérii in cea a elaborarii tehno-
logiilor moderne in baza noilor materiale. Compusii coordinativi ai metalelor tranzitionale cu liganzi chelanti
ocupa un loc important in chimia contemporana. Din aceasta clasa fac parte si dioximatii metalelor tranzitionale.
Capacitatea de complexare a a-dioximelor cu metale de tip d atrage atentia cercetatorilor nu doar din perspec-
analitice si structurale. Dioximatii pot fi utilizati in calitate de catalizatori ai proceselor industriale [41], pre-
parate antihipoxice [38], preparate cu proprietati de antidot [40], pentru separarea si purificarea metalelor
generatoare de complecsi etc. O importantd contributie in sinteza si studiul dioximatilor unor metale tranzi-
tionale a adus-o scoala de la Chisinau fondata de academicianul A.Ablov. A fost studiat comportamentul
unor reprezentanti ai acestei serii 1n solutii si s-a constatat ca, datorita stabilitatii inalte, fragmentul ecuatorial
Co(DioxH), nu se modifica, insa pot decurge reactii de substitutie a liganzilor din pozitiile 1,6 [28,29,42].

Varietatea compozitiei si structurii dioximatilor se datoreaza conditiilor de sinteza diferite (pH-ul solutiei
etc.), naturii liganzilor axiali, anionilor din sfera externa si altor factori. Una dintre directiile promitatoare de
utilizare a dioximatilor reprezinta cercetarea proprietatilor catalitice ale compusilor coordinativi ai metalelor
in diferite procese chimice. Ca rezultat al acestor cercetari, s-a constatat cd unii dioximati pot fi utilizati drept
catalizatori la vopsirea stofei. Acestia au fost propusi pentru utilizare la combinatele din Kalininsk, lartev,
Ternopol si Tiraspol [35]. Dioximatul Co(lll) cu nicotinamida a fost testat experimental in procesul de tratare
a anemiei hemolitice si a altor maladii [39].

Diversitatea dioximatilor metalelor tranzitionale este prezentatd de compusi mono- si polinucleari, hetero-
nucleari, cu structura di- si polimerica etc. Dioximatii mononucleari sunt bine cunoscuti §i reprezintd compusi
cu o stabilitate Tnalta, oferita de pseudo-metalociclurile formate prin coordinarea monoanionilor dioximelor
in planul ecuatorial, cimentate prin intermediul legaturilor de hidrogen intramoleculare dintre grupele oximice.
Ulterior s-a reusit sinteza diferitelor tipuri de dioximati heteronucleari [2,43], in care iese in evidenta capaci-
tatea diversd a afinitatii de coordinare a metalelor tranzitionale fata de atomul de azot sau oxigen al grupei
oximice. Un interes deosebit in domeniul designului molecular si al obtinerii complecsilor cu compozitie va-
riatd prezinta tris-dioximatii clatratochelati ai unor metale tranzitionale [25], care se obtin prin unirea compu-
silor borului(IIl), staniului(IV), germaniului(IV) etc. la trei radicali bideprotonati ai dioximelor, precum si
alte incercari de a diversifica compozitia si arhitectura reprezentantilor acestei serii de complecsi. Trecerea
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de la dioximatii cu structura monomerica la cei cu structura di- si polimerica este realizata pe baza utilizarii
diferitelor liganzi-punte care leaga atomii generatori de complex intre ei [6]. Sinteza noilor dioxime, cu diverse
dintre directiile de perspectiva ale domeniului [14].

Deoarece studiile au demonstrat ca unii dioximati pot manifesta proprietati de stimulatori ai unor procese
biochimice, de catalizatori in procese industriale etc., prezinta interes stabilirea noilor domenii potentiale de
utilizare a reprezentantilor acestei clase de compusi coordinativi.

Rezultate si discutii

Din punctul de vedere al aplicabilitatii practice a dioximatilor metalelor tranzitionale, in prezent se relie-
feaza clar mai multe directii in care reprezentantii acestei clase pot fi utilizati cu succes: elaborarea modele-
lor artificiale ale unor molecule biologice cu importanta vitald; elaborarea biotehnologiilor eficiente pentru
obtinerea preparatelor enzimatice utilizate in diferite ramuri ale industriei alimentare i farmaceutice; obtinerea
unor compusi cu proprietati utile pentru medicind; sinteza materialelor cu proprietati fizice valoroase (semi-
conductori, materiale fotoluminescente); obtinerea unor sisteme utilizate in producerea hidrogenului etc.

Utilizarea compusilor coordinativi in calitate de stimulatori ai activitatii biologice a diferitelor organisme
este una dintre directiile solicitate pentru solutionarea unor probleme din medicina, industrie alimentara, agri-
culturd etc. Biotehnologia moderna acordad o atentie deosebitd sintezei orientate a substantelor bioactive de
catre microorganisme, care, datoritd unor particularitati specifice, ca: reactie sporita la schimbarile ambiante,
metabolismul adaptiv, ciclul scurt de dezvoltare, sunt obiecte comode pentru diverse cercetari. Din alt punct
de vedere, microorganismele sunt recunoscute ca surse economic avantajoase de obtinere a unei game largi
de substante bioactive importante.

O clasa de substante biologic active cu o insemnatate deosebita in biologie, dar si cu multiple aplicari prac-
tice, sunt enzimele. Preparatele enzimatice cunosc o ampla utilizare in cele mai diverse procese tehnologice,
precum si in alte domenii de activitate socioumana. O importanta majora in industrie si in medicina au hidro-
lazele — enzimele care catalizeaza reactiile de hidroliza ce stau la baza multor procese tehnologice moderne.
Numeroasele implicéri practice ale enzimelor hidrolitice (pectinaze, amilaze, celulaze, proteaze, lipaze) in
diferite sfere economice §i sociale determind necesitatea elaborarii unor procedee efective de sporire a capa-
citatii biosintetice a microorganismelor-producatori. Din acest punct de vedere, prezintd interes utilizarea
stimulatorilor de natura chimica, in special a compusilor coordinativi ai metalelor tranzitionale [19]. Dintre
toti factorii mediului exterior, care conduc la modificarea proceselor biologice in celula microbiand, remar-
cabil este mediul nutritiv. Anume compozitia si abundenta mediului nutritiv regleaza, mai mult decét oricare
alt factor, dezvoltarea microorganismelor si, implicit, activitatea de biosinteza. Sub acest aspect prezinta
interes utilizarea compusilor coordinativi 1n calitate de biostimulatori ai procesului de sinteza a enzimelor.

Insusirile biologice ale metalocomplecsilor in mare parte pot fi atribuite prezentei in componenta lor a
metalelor Fe, Cu, Mo, Co, Zn, Mn, Ni etc., care reprezintd microelemente legate nemijlocit cu atomi si grupe
de atomi din moleculele substantelor organice. Aceste elemente, intrand 1n cantitati foarte mici in compo-
nenta celulelor, joacd un rol important in activitatea lor vitald. Influenta multilaterala a microelementelor este
importantd prin participarea lor in reactiile fine ale schimbului celular de substante, mai cu seama in proce-
sele fermentative. Cuprul, zincul, cobaltul, manganul, molibdenul, calciul, fierul participa in procesele de
oxidoreducere care decurg in organismele vegetale si animale, sunt parte componenta a unei serii de fermenti
oxidanti importanti, participd la metabolismul glucidic si proteic in organisme. Microelementele, indeosebi
biometalele (precum: cobaltul, cuprul, zincul, manganul), participa la formarea sau activarea fermentilor,
vitaminelor, hormonilor, regleazd schimbul de substante, determindnd cresterea, dezvoltarea, Inmultirea,
productivitatea si calitatea productiei. Ionii metalelor indeplinesc o serie de functii: prezintd un grup electrofil
al centrului activ al fermentului si faciliteaza interactiunea cu sectoarele cu sarcind negativa ale moleculelor
substratului; formeaza o conformatie catalitic activa a structurii unor molecule (la constituirea structurii in
forma de spirald a ARN participa ionii de zinc si de mangan); participa in transportul electronilor etc. Capaci-
tatea ionului metalului de a forma centrul activ al fermentului depinde de capacitatea de coordinare a ionului
metalului, geometria si stabilitatea complexului format.

Un rol important in manifestarea proprietatilor metalocomplecsilor joaca si liganzii din componenta lor
care, datoritd setului larg de atomi donori, creeaza cu ionii metalelor tranzitionale complecsi stabili, diferiti
dupa compozitie, structurd si proprietati. Substantele biologic active, incluse in compozitia complecsilor
metalelor in calitate de liganzi, sporesc esential eficienta lor [30].
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Sinteza complecsilor ce prezintd modele ale obiectelor biologice si testarea actiunii lor asupra proceselor
metabolice ale microorganismelor constituie o directie promitatoare de reproducere si dirijare a biosintezei
naturale. Este suficient de mentionat ci hemoglobina (atomul central — Fe**), clorofila (atomul central — Mg®),
vitamina By, (atomul central — Co®") sunt metalocomplecsi. Elementele legate coordinativ sunt mai putin
toxice si au o capacitate reagentd mai inalta.

Dupa cum s-a stabilit, compusii coordinativi care contin cobalt pot servi in calitate de stimulatori ai bio-
sintezei fermentilor hidrolitici ai micromicetelor [37]. In urma testelor biologice, in cadrul cirora dioximatii
Co(III) ce contin fluor au fost introdusi in mediul nutritiv al microorganismelor, s-a constatat ca ei manifesta
proprietati de stimulatori ai biosintezei vitaminei By, de catre alga Spirulina platensis [33]. Aceste studii au
creat premise pentru initierea sintezelor in vederea elaborarii analogilor sintetici ai sistemelor naturale, mode-
larii moleculelor biologice si analizei influentei lor asupra proceselor ce decurg in celula.

Analiza datelor din literatura a aratat ca biomasa de Spirulina platensis, obtinuta prin cultivarea in prezenta
compusilor coordinativi ai cobaltului, se caracterizeaza printr-un continut inalt de ciancobalamina, proteina,
carotenoizi si este balansata dupa celelalte componente [21]. De asemenea, s-a constatat ca compusii cobaltu-
lui cu fluorul poseda proprietiti stimulatoare asupra unor microorganisme. Formarea compusilor cu cobaltul
diminueaza actiunea toxica a ionilor de fluor prezenti in mediul nutritiv. Complexitatea structurala si de com-
pozitie, prezenta metalelor in calitate de atom central atesta perspectiva utilizérii compusilor coordinativi in
calitate de stimulatori si reglatori ai proceselor biologice 1n celula microbiana.

A fost realizata sinteza orientata a unei serii de dioximati ai Co(l1l) cu formula generala [Co(DioxH),L,]X-nH,0O,
in care DioxH este radicalul dioximei: dimetilglioxima (DH,), metilglioxima (MH,), 1.2-ciclohexandiondioxima
(NioxH,), a-benzildioxima (DfH,); L — tiocarbamida (Thio), piridina (Py), anilina (An), nicotinamida (PP),
sulfanilamida (Sam); X — [BF.]’, [PFel, [SiFe]*, [ZrFe]*, [TiFe]* etc., structura cristalind si caracteristicile
spectrale ale carora au dovedit configuratia trans-octaedrica a complecsilor. Au fost studiate proprietatile chi-
Mice si fizice. S-a constatat ca in formarea structurii cristaline un rol important au anionii din sfera externa si
moleculele de apd de cristalizare. Complecsii analizati au fost utilizati in calitate de adaos in mediul nutritiv
al unor tulpini de fungi. Testarea dioximatilor cobaltului(IIT) in cadrul Laboratorului Enzimologie al Institu-
tului de Microbiologie si Biotehnologie al ASM pe tulpinile genurilor Aspergillus, Rhizopus, Penicillium,
Fusarium a demonstrat ca acesti complecsi influenteaza benefic desfasurarea unor procese fiziologice la
fungii respectivi [11,13,31].

Complexitatea structurala si de compozitie, prezenta metalelor in calitate de atom central atesta perspectiva
utilizarii compusilor coordinativi drept stimulatori si reglatori ai proceselor biologice in celula microorganis-
melor. Includerea in componenta aceluiasi complex a mai multor microelemente (spre exemplu: Co, Si, F;
Co, P, F; Co, B, F sau Co, Ti, F) contribuie la manifestarea proprietatilor de biostimulatori de catre dioximatii
respectivi. Cobaltul este un element necesar sistemelor biologice. Alte elemente sunt la fel de necesare pentru
organisme. Borul, bundoara, participa la reglarea functiilor membranelor, a biosintezei acizilor nucleici. Tita-
nul este un element indispensabil al multor organisme, avand functii cu importanta vitala: sporeste eritropoeza,
catalizeaza sinteza hemoglobinei, imunogeneza [36]. Complecsonatii titanului sunt nu doar agenti de stimu-
lare a fagocitozei, dar si substante ce activeaza reactiile de imunitate celulara si umorala. Chelatii titanului
influenteaza, precum se stie, asupra functiilor de reproducere a unor specii animale. Experimental s-a demon-
strat cd titanul este un element care se elimind usor din organism §i nu prezintd pericolul acumularii in canti-
tati mari. Mai mult chiar, fiind considerat un element biocompatibil, se utilizeaza in medicind pentru unirea
regiunilor fracturate ale tesutului osos.

Rezultatele obtinute in baza testarii influentei dioximatilor Co(IlI) asupra proceselor fiziologice ale unor
tulpini de micromicete permit formularea concluziei ca din seria complecsilor analizati pot fi selectati:

- biostimulatori ai proceselor enzimogenetice ale fungilor (spre exemplu: complexul

[Co(DH),(Thio),],[SiFs]-3H,0O sporeste activitatea pectolitica a fungilor Rhizopus arrhizus cu 184,08%
fata de control) [34];

— catalizatori ai proceselor de acumulare a biomasei (spre exemplu: la introducerea compusului
[Co(DH),(Thio),][BF4]-3H,0 in concentratie de 5-10 mg/l in mediul de cultivare a tulpinii de fungi
Aspergillus niger 412 s-a inregistrat o sporire dubla a productivitatii biomasei — cu 188,3-197,07% fata
de control);
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— stabilizatori ai proceselor biochimice cu importantd vitala in conditii nefavorabile (spre exemplu: in
conditii termice nefavorabile, introducerea complexului [Co(DH),(Py).][BF4] in mediul nutritiv al
fungilor Aspergillus niger 412 conditioneaza sporirea procesului de acumulare a biomasei cu 132,93%
fata de control) [4];

— acceleratori ai dezvoltarii biologice a microorganismelor, reducand ciclul tehnologic cu 24-48 ore,
adica pana la ~30% din durata intregului ciclu (la introducerea complexului [Co(DH),(An),]o[TiFs] in
mediul nutritiv al micromicetei Aspergillus niger 33-19 CNMN FD 02A), fapt ce prezinta interes din
punct de vedere economic [5].

Efectul exercitat de metalocomplecsi variaza in functie de originea microorganismului, tipul sistemului
enzimatic sintetizat, componenta si concentratia compusului. Sumand rezultatele inregistrate, putem con-
cluziona ca dioximatii testati manifestd proprietati de stimulatori (acumularea biomasei, sporirea activitatii
enzimatice), stabilizeaza procesele biosintetice in conditii nefavorabile de activitate, reduc ciclul tehnologic,
proprietati care sunt influentate de prezenta in calitate de generator de complex a ionului Co®, precum si de
natura liganzilor din sfera internd si a anionului din sfera externa. Aceste rezultate experimentale creeaza
premise favorabile pentru elaborarea unor tehnologii economic avantajoase de cultivare a unor tulpini de
fungi cu importanta industriala.

Pentru elucidarea mecanismului de actiune a metalocomplecsilor asupra capacitatii de producere a tulpinii
Aspergillus niger 33-19 s-a recurs la studiul influentei Separate a componentelor compusilor coordinativi in
comparatie cu complexul. Componentele metalocomplecsilor au fost addugate la mediul de cultivare in con-
centratii echivalente concentratiei lor Tn compus. S-a constatat ca sarea de cobalt, ligandul ecuatorial si cel
axial, introdusi separat in mediul nutritiv, nu contribuie la sporirea activitatii amilolitice in comparatie cu mar-
torul, pe cand in cazul introducerii compusului coordinativ are loc o sporire considerabila, fapt ce permite for-
mularea concluziei ca efectul benefic este cauzat si de actiunea cumulativa a componentelor complexului [22].
Chiar daca liganzii din pozitiile 1,6 pot fi supusi unor procese de solvatare, fragmentul ecuatorial care se ca-
racterizeaza prin stabilitate inaltd nu se distruge. Eficacitatea cea mai inaltd este inregistarta pentru concen-
tratiile 1-15 mg/l de complex, fapt ce poate fi legat de influenta pozitiva a fluorului in cantitati mici si de ac-
tiunea lui toxica odata cu cresterea concentratiei. Dintre anionii fluorurati cel mai inalt efect se inregistreaza
pentru cei care, in afara de fluor, mai contin un bioelement: BF,, PFg’, TiFe>.

S-a hotarat de a verifica influenta dioximatilor cobaltului(Ill) asupra proceselor fiziologice la unele
alge. In rezultatul testarii capacitatii de stimulare a unor procese biosintetice la alga rosie Porphyridium
cruentum s-a constatat ca complecsii studiati manifestd efect stimulator, cel mai inalt fiind inregistrat
pentru [Co(DH),(Thio),],F[PFs]. De asemenea, s-a stabilit ca acumularea produselor oxidarii lipidelor in
biomasa, urmata de intensificarea biosintezei lipidelor, determina capacitatea celulelor de Porphyridium
cruentum de a-si mentine viabilitatea [20].

A fost studiata si actiunea unor dioximati ai Co(IIl) asupra culturilor unor plante superioare: sfecla de
zahar, porumbul etc. Efectul pozitiv al complexului asupra sfeclei de zahar duce la majorarea continutului
de pigmenti asimilatori, a recoltei si a productiei totale de zahar la unitate de suprafata. La tratarea semin-
telor de sfecld de zahar inainte de semanat si a plantelor in timpul cresterii vegetative cu solutie apoasa de
[Co(DH),(PP),][BF4]-2H,0 1in concentratie de 0,001% are loc sporul recoltei de rizocarpi cu 11,5% com-
parativ cu martorul si cu 6,1% comparativ cu sporul recoltei asigurat de tratarea cu cea mai apropiata solutie
tehnica [12].

Unii dioximati de fier(Il) si fier(II) manifesta proprietati bine pronuntate de catalizatori in reactiile de for-
mare a compozitiilor poliuretanice, destinate lipirii unor piese metalice in industria de constructie a masinilor
si fabricarii materialelor plastice decorative. Compozitiile pe baza dioximatilor de fier se caracterizeaza prin
viabilitate, proprietdti fizico-mecanice, adeziune si stabilitate impotriva distructiei termooxidante ridicate [3].
Compusii cis-[MX,(NioxH,),](M=Co(ll), Ni(ll), Cu(ll); X=CI), [Cu'l(NioxH,)]., si [Fe(DfH),(DMS0),]
poseda proprietati de material dielectric bine pronuntate si pot gasi aplicare practica in electrotehnica si micro-
electronica.

Retelele metal-organice reprezinta materiale multifunctionale luminescente, deoarece atét resturile orga-
nice, cat si cele anorganice pot oferi platforme ce genereaza luminescenta. Dioximatii di- si polimerici ai
zincului si cadmiului manifesta proprietati luminescente (Fig.1) [7], iar in cavitdtile intermoleculare ale unor
complecsi din aceastd serie sunt inglobate molecule necoordinate, fapt ce permite presupunerea ca aceste
substante ar putea fi precursorii unei clase de materiale cu proprietati adsorbante.
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Complecsii macrobiciclici celulari cu ion de metal incapsulat
(clatratochelati) constituie o clasa relativ noua de compusi care
posedd proprietati chimice si fizice deosebite. A fost realizata
sinteza unei serii de tris-dioximati clatratochelati in calitate de
potentiale preparate in terapia cancerului. Reactia de autoasam-
blare a clatratochelatilor si interactiunea lor cu acizii nucleici
poate fi utilizatd pe larg In imunologie si in biologia moleculara
[16,32].

In ultimul timp, sunt publicate o serie de lucrari in care se

tionale in procesele de descompunere a apei in cadrul fotosinte- Fig.1. Fragment al lantului polimeric in
zei artificiale [15]. Dioximatii cobaltului(lll) pot fi utilizati in  {[Zn(NioxH,)(SO,)(bpy)]-0.5H,0-DMF},.
procesul de obtinere electrocatalitica a hidrogenului [8-10,18,23,

26,27]. Cobaloximele prezinta una dintre cele mai reusite clase de compusi sintetici ai metalelor tranzitionale
cunoscute in producerea hidrogenului, care pot fi relativ usor sintetizate, sunt stabile fata de oxigen, se pot
cupla in sistemele fotosintetice naturale si artificiale [17,24].

Concluzii
Dioximatii metalelor tranzitionale prezintd complecsi cu arhitecturd moleculara stabild si, In functie de

natura generatorului de complex, a liganzilor, a bioelementelor constituente, a structurii moleculare si a
retelei cristaline, manifesta diferite proprietati chimice, fizice, biologice care-si pot gasi aplicare in diverse
ramuri ale economiei.
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