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Inventia se refex la chimiesi biotehnologie, Tn special la sinteza unui nou pamcoordinativ al fierului(lll) cu
proprietiti antioxidante, care poate fi utilizat in industamentas si Tn medicird, si la un procedeu de cultivare a
microalgei Porphyridium cruentum cu utilizarea &oies

Tn ultimii ani chimia coordinati¥ a Tnregistrat realfzi importante in domeniul sintezai studiului liganzilor
polidentai si al compyilor coordinativi ai metalelor 3d Tn baza hidraZideidului izonicotinic. Interesul fa de
acati compui este sporit grige propriettilor biologice pronurate, care se reflectfiresc si asupra aspectului
practic (Sevim Rollas an§. Guniz Kicikguzel. Biological Activities of Hydrame Derivatives. Molecules, 2007,
p. 1910-1939).

Compusul coodinativ este propus spre aplicaredtebnologiile de tip intensiv in scopultpierii de biomas cu un
potenial antioxidant sporit. Biomasa gibuta este utilizat in calitate de materie priiypentru olinerea produselor
antioxidante, care pot fi utilizate Tn procesargadpselor alimentarei Tn scopuri medicale in calitate de
antioxidani (Rudic Valeriu et al. Ficobiotehnologiecercetri fundamentalai realiziri practice. Tipografia "Elena
V.L." SRL, Chkiniu, 2007, 365 p).

Este cunoscut un procedeu de cultivare a micro®gephyridium cruentum pe mediul mineral nutriter conine,
g/L: NaNG;- 5,0; NaCl - 7,0; KCI -7,5; MgSgDIH,0 - 1,8; Ca(NG@),[4H,0 - 0,15; KBr - 0,05; KI - 0,05; JHPO, -
0,2; ZnSQBH,O0 - 0,00002; CuSLBH,O - 0,00005; MnSEBH,O - 0,0003; HBO; - 0,0006; MoQ - 0,00002;
NaVO; - 0,00005si apa distilati para la 1L; avand pH-ul 6,8.7,2, la temperatura de 235°C, iluminarea de
2000..3000 Ix/cnf, cu agitare lert periodici. In prima zi de cultivare in mediul nutritiv setrisduce compusul
[FesO(Gly)s(H.0)3](NO3),[3,5H,0 in cantitate de 0,01 g/L [1].

Continutul de fenoli in biomasa de Porphyridium consit10,6...11,8 echivalent mg acid galic/g biomas
Neajunsul compusulyi al procedeului cunoscut coish coninutul redus de fenoli in biomasa de Porphyridium.
Problema pe care o rezalprezenta inveiie const in sinteza unui compus neguelaborarea unui procedeu eficient
si reproductibil de sporire a cginutului de fenoli Tn biomasa de Porphyridium criwuen CNMN-AR-01.

Esena inveniei const n faptul & se propune un compus coordinativ rohis[1-fenil-3-metil-6-(piridinium-4-il)-
4,5-diaza-hexa-1,3-dien-1,6-diolato(-2};8",0° Jfier(lll) nitrat, ohtinut prin interagunea izonicotinoilhidrazonei
1-fenil-1,3-butandionegi a azotatului de Fe(lll) Tn raport molar 2:1 ( (EeH),]NO3).

De asemenea, se propune un procedeu de cultivarer@algei Porphyridium cruentum, care carist aceease
cultivd microalga pe un mediu nutritiv ce gore, g/L: NaNQ - 5,0; NaCl - 7,0; KCI -7,5; MgS{¥H,0O - 1,8;
Ca(NG;),4H,0 - 0,15; KBr - 0,05; Kl - 0,05; PO, - 0,2; ZnSQBH,O - 0,00002; CuSLBH,O - 0,00005;
MnSQ,[BH,0 - 0,0003; HBO; - 0,0006; MoQ - 0,00002; NaV@- 0,00005si api distilati pari la 1L, avand pH-ul
6,8...7,2; la temperatura de 235°C si iluminarea de 2000.3000 Ix/cnf, cu agitare le@t periodici, totodai
mediul conine suplimentar compusul bis[1-fenil-3-metil-6-{dinium-4-il)-4,5-diaza-hexa-1,3-dien-1,6-diolato(-
2)- O, N*, OFfier(ll) nitrat in concentrgde de 0,01..0,011 g/L.

Continutul de fenoli, determinat prin metoda Folin-Gitieu, in biomasa de Porphyridium este de .139,2
echivalent mg acid galic /g biomias

Compusul sus-megionat, propriettile lui si procedeul de amere nu sunt descrise 1n literatur

Rezultatul tehnic al inverei consti in majorarea cagmutului de fenoli in biomasa microalgei Porphyuidi
cruentum cu 18.20% fga de cea mai apropiatsoluie. Administrarea compusului din prima zi de cudte
stimuleaz acumularea componentelor fenolice Tn biomasa raigeds, care sporesc valoarea biomasei de
Porphyridium in calitate de proditor de antioxidati.

Rezultatul invetiei este condionat de aplicarea pentru prima @a compusului [Fe(L-H)NO; in calitate de
stimulator al biosintezei componentelor fenoliceciitee microalga Porphyridium cruentum.

Exemplu de otinere a compusului revendicat

Tn urma reatei dintre izonicotinoilhidrazona 1-fenil-1,3-butdipneisi azotatul de fier(lll) in raport molar de 2:1, la
Tncilzire prin agitare, se gine combingia complex sub forni de cristale de culoare verde-intun&catre decurge
conform schemei de mai jos:
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Schema 1. Ginerea compusului [Fe(L-HNO;

Structura ligandului necoordinat stakilitu raze X este descti$n (Cocu Maria, Shova Sergiu, Gutium Victoria,
Bulhac lon. Synthesis and structure of new ligabdsed on isonicotinic hydrazide. The 5th Confereane
Materials Science and Condensed Matter Physics a@ndhe Symposium in Memoriam of Acad. Boris
LAZARENKO (1910-1979)"Electrical Methods of Materials TreatménSeptember 13 - 17, 2010, @hau,
Republic of Moldova, MSP 11P, p. 8@) este prezentatin figura, in care la Tmpachetarea cristaliare loc
formarea legturilor de hidrogen cu participarea grupelor Csi®IH. Tn spectrul IR al ligandului liber se manifes
benzile v(NH)=3218 cnt si v(C=0)=1664 crit (bemtamn JI. UnppakpacHbie CHEKTPbl CIOXKHBIX MOJEKYIL.
W3naTenbcTBO MHOCTPaHHOM uTepatyphl, Mocksa, 1963, 592 p.).

Compusul obinut a fost caracterizat prin andaizhimica elemental si spectrele IR nregistrate in domeniul
4000...400 cni.

Tn spectrul IR al compusului coordinativ al fieru[fe(L-H),JNO; dispare banda(NH), iar v(C=0) se deplaseaz
la 1631cnit (Hakamoro K. UK cnekrpsl u crexkrpsl KP HeopraHm4eckux M KOOPAWHALMOHHBIX COCIMHEHHIL.
Mocksa, Mup, 1991, 536 p). In spectrul IR al complexului speosebire de cel al ligandului liber se manifest
doua benzi late de intensitate medie in regiunea 26P000 cnt, care pot fi atribuite oscifilor C=NH" din
piridiniu, dupi cumsi alte dou la 1387 crit foarte intensii si 826 cm® medie, ce confirm prezema ionului NQ°
(TapaceBuu b. H. MK crieKTpbl OCHOBHBIX KJIACCOB OpraHu4ecKkux coenuHeHuid. CripaBouHble MaTepualibl, Mockaa,
2012,54 p.).

Datele analizei elementale confi@ncoordinarea a ddu molecule de izonicotinoilhidrazana 1-fenil-1,3-
butandionei la un atom de fier.

Datele structurale ale ligandului necoordinatcele spectrale ale ligandulgi complexului fieruluiconduc la
concluzia @ ligandul coordineaz la metal ca unul tridentat (setul de atomi ON@)monodeprotonat cu
delocalizarea electronilor pe kgrile N-C-O ale fragmentului amidigi migratia protonului de la grupa N-H a
acestui fragment la atomul de azot heterociclimfiomadnd componga complexului [Fe(L-H)2]N®@ (Jin-Xiu
Wang, Xiao-Zeng Li, Li-Na Zhu, Ji-Yao Wang, Hao @ynthesis and Crystal Structure of a Fe(lll) Camrphith
an Isonicotinyl Ligand, [Fe(N-Isonicotinamidosalialgdimine)CL]. J. Chem. Crystallogr., 2010, 40, p. 726-730 DOI
10.1007/s10870-010-9726-6).

Exemplu de otinere a [Fe(L-H)2]N@

0,4 g izonicotinoilhidrazona 1-fenil-1,3-butandiorse dizohd Tn 10 ml metanol. La sofia oltinuta se adaud
soluia formati din 0,2 g Fe(N@)z- 9H,O dizolvat in 10 ml metanol. Amestecul seiimeste timp de 10 min. Din
soluia olginuta de culoare neafjrcad cristale firunte de culoare verde-intunegatare se sepaide soltia-mami
prin filtrare, se spalcu metanoki eter dietilicsi se usug la aer.

Se obin 0,15 g (randamentul regea este de 44,6%).

Compusul este solubil in cloroform, dimetilformagidimetilsulfoxidi, etanol, metandaii insolubil in aj.
Rezultatele analizei elementale pentegdHzsN,O-Fe(M = 678 g):

gasit: C, 57,37; H, 4,31; N, 14,17; calculat: C, 8,6, 4,13; N, 14,45.

Exemple de aplicare a compusului [Fe(LJN)O; in calitate de stimulator al acuradi componentelor fenolice Tn
biomasa microalgei Porphyridium cruentum

Exemplul 1

Se prepar mediul mineral nutritiv cu urtorul cortinut al componentelor (g/L): NaN®@5,0; NaCl - 7,0; KCI -7,5;
MgSQ,7H,0 - 1,8; Ca(N@),4H,0 - 0,15; KBr - 0,05; Kl - 0,05; PO, - 0,2; ZnSQBH,0 - 0,00002;
CuSQBH,0 - 0,00005; MnSEBH,0 - 0,0003; HBO; - 0,0006; MoQ- 0,00002; NaV@- 0,00005si apa distilat:
pani la 1litru. Tn prima zi de cultivare la suspens@Rbrphyridium, in calitate de stimulator al biesirei fenolilor,
se adaugy compusul [Fe(L-H)JINO; in concentrge de 0,01 g/L. Cultivarea se efectugdz baloane Erlenmayer a
cate 1000 ml cu 500 ml suspensie in dtoarele condii: pH-ul 6,8...7,2, temperatura de 2325°C, iluminarea de
2000..3000 Ix/cnf, agitare lerit periodici. La ziua a 10-a, biomasa de Porphyridium se segmtichidul cultural,
se supune demineralid si se standardizeaziup biomasi. Tn biomasa ofinuti se determim continutul de fenoli
cu aplicarea metodei Folin-Ciocalteu.

Biomasa de Porphyridium cgne 13,9+0,06 (p<0,5) mg acid galic echivalent/gnbas, fata de 11,8 mg acid galic
echivalent/g biomaisin cazul celei mai apropiate spivezi tabelul). Sporul cammutului de fenoli este de 18%.

Exemplul 2

Se prepar mediul mineral nutritiv cu uratorul cortinut al componentelor (g/L): NaN®@5,0; NaCl - 7,0; KCI -7,5;
MgSO,IH,O - 1,8; Ca(N@),4H,0 - 0,15; KBr - 0,05; Kl - 0,05; PO, - 0,2; ZnSQBH,O - 0,00002;
CuSQ[B5H,0 - 0,00005; MnSEI5H,O - 0,0003; HBO; - 0,0006; MoQ - 0,00002; NaVQ@- 0,00005si api distilat
pari la 1L. In prima zi de cultivare la suspensia depRgridium, in calitate de stimulator al biosintetanolilor, se
adaug compusul [Fe(L-HJNO; In concentrge de 0,011 g/L. Cultivarea se efectuedz baloane Erlenmayer a
cate 1000 ml cu 500 ml suspensie in dtoarele condii: pH-ul 6,8...7,2, temperatura de 2325°C, iluminarea de
2000...3000 Ix/cnf, agitare lerit periodici. La ziua a 10-a, biomasa de Porphyridium se segmtichidul cultural,
se supune demineralidi si se standardizeazlup biomas. Tn biomasa ofinuti se determis cortinutul de fenoli
cu aplicarea metodei Folin-Ciocalteu.
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Biomasa de Porphyridium ctine 14,24+0,04 (p<0,5) mg acid galic echivalentigniagi, fatd de 11,8 mg acid
galic echivalent/g biomasin cazul celei mai apropiate sgiyvezi tabelul). Sporul cainutului de fenoli este de
20%.

Tabel
Continutul de fenoli Tn biomasa de Porphyridium cruemtwhinuti la cultivare conform procedeului revendigat
celei mai apropiate sdiu

Procedeul utilizat Concentrgia compusului, Con;lnutu_l de fgnoh, _ech|\falent mg
g/L acid galic /g biomas
Cea mai apropiatsoluie 0,01 10,6-11,8
Conform soltiei revendicate 0,01 13,9+0,06
" 0,011 14,24+0,04

Datele din tabel demonstréiaa cretere a cotinutului de fenoli in biomasa de Porphyridium cruen cu 18..20%
conform procedeului revendicat,tfade procedeul cel mai apropiat. Biomasa microaRmiphyridium cruentum
reprezini o surd moderid de substage antioxidante, iatde ce sporul camutului de fenoli este un factor al
cresterii valorii porfiridiumului Tn calitate de prodémor de substae cu efect antioxidant. Proprigte compusului
[Fe(L-H),]JNO; prezint interes pentru biotehnologie in calitate de statorl al biosintezei fenolilor, comgiucu
proprietiti antioxidante, in biomasa microalgei Porphyridiamaentum.



