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Inventia se refex la chimiesi biotehnologie, Tn special la sinteza unui nou pamcoordinativ al fierului(ll) 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

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 primpentru olginerea produselor
antioxidante, care pot fi utilizate Tn procesargadpselor alimentarei Tn scopuri medicale in calitate de
antioxidani (Rudic Valerius.a. Ficobiotehnologie - ceréet fundamentalesi realiziri practice. Tipografia "Elena
V.L." SRL, Chkinau, 2007, 365 p.).

Este cunoscut procedeul de cultivare a microalgepfyridium cruentum pe mediul mineral nutritiv certine,
g/L: NaNG;- 5,0; NaCl - 7,0; KCI -7,5; MgSf{iH,0 - 1,8; Ca(NG@),4H,0 - 0,15; KBr - 0,05; Kl - 0,05; $HPO, -
0,2; ZnSQBH,O0 - 0,00002; CuSLBH,O - 0,00005; MnNSEBH,O - 0,0003; HBO; - 0,0006; MoQ - 0,00002;
NaVO; - 0,00005si api distilats para la 1 litru; avand pH-ul 6,8.7,2, la temperatura de 235°C, iluminarea de
2000..3000 Ix, cu agitare letperiodic. In prima zi de cultivare mediul este suplimentat compusul
[FesO(Gly)s(H-0)3](NO3),[3,5H,0 in concentriga de 0,001 g/L. Cgmutul de fenoli in biomasa de Porphyridium
constituie 10,6.11,8 echivalent mg acid galic/g biortig4].

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 nau in elaborarea unui procedeu
eficientsi reproductibil de sporire a cgnutului de fenoli in biomasa de Porphyridium criwen CNMN-AR-01.
Esena inveniei const in faptul & se propune un compus coordinativ nou - bis[1-f8nihetil-6-(piridinium-4-il)-
4,5-diaza-hexa-1,3-dien-1-hidroxi-6-olato(-2};8*,0°% fier(Il) sulfat tetrahidrat, ofinut prin interagunea
izonicotinoilhidrazonei 1-fenil-1,3-butandiongia sulfatului de fier(ll) Tn raport molar de 2F¢€(L);]SO,.4H,0).

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,0 - 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;
MnSQBH,0 - 0,0003; HBO; - 0,0006; MoQ - 0,00002; NaV@- 0,00005, suplimentat cu compusul bis[1-fenil-3-
metil-6-(piridinium-4-il)-4,5-diaza-hexa-1,3-dientidroxi-6-olato(-2)-O,N*, CFJfier(ll) sulfat tetrahidrat -
0,011..0,012si ap distilati pari la 1 L; avand pH-ul 6,8.7,2, la temperatura de 235°C, iluminarea de
2000...3000 Ix/cnf, cu agitare le@tperiodic.

Coninutul de fenoli, determinat prin metoda Folin-Gitieu, Tn biomasa de Porphyridium este de .138,8
echivalent mg acid galic /g biorrias

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

Rezultatul tehnic al inveri consi in majorarea camutului de fenoli in biomasa microalgei Porphyuidi
cruentum cu 15.17% fga de cea mai apropiatsoluie. Administrarea compusului din prima zi de cudte
stimuleaz acumularea componentelor fenolice Tn biomasa raiged, care sporesc valoarea biomasei de
Porphyridium in calitate de proditor de antioxidati.

Rezultatul invetiei este condionat de aplicarea pentru prima @atcompusului bis[1-fenil-3-metil-6-(piridinium-
4-il)-4,5-diaza-hexa-1,3-dien-1-hidroxi-6-olato(-@f,N*, O°lfier(Il) sulfat tetrahidrat in calitate de stimtda al
biosintezei componentelor fenolice degre microalga Porphyridium cruentum.

Exemplu derealizare ainvenyiei

Metoda de oltinere a compusului revendicat

Tn urma reatiei dintre izonicotinoilhidrazona 1-fenil-1,3-butdioneisi sulfatul de fier(ll) in raport molar de 2:1, la
agitare in atmosférinerti, se oltine combingia complex sub formi de cristale de culoare verde, care decurge
conform schemei:
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Structura ligandului necoordinat stakilitu raze X este prezentdn figura, In care la impachetarea cristaliare
loc formarea legfurilor de hidrogen cu participarea grupelor CsiONH. Tn spectrul IR al ligandului liber se
manifest benzilev(NH)=3218 cn si v(C=0)=1664 crit.

Corlnpusul obinut a fost apreciat prin analiza chirnielemental si spectrele IR Tnregistrate in domeniul 400800
cm-.

Spectrul in IR se caracterizéiagrin prezeta a dod benzi late in regiunea 350200 cn, care pot fi atribuite
v(OH) asociate, absatib largi in regiunea 31Q0.3000 cnt, care cotine cateva benzi(CH) ale inelelor benzenic
si_heterociclic, 2930.2850 cnt v(CHs), doui benzi late de intensitate staba 2612si 2148 cni, care pot fi
atribuite oscilgilor =NH" (azotul heterociclic protonatpénnamu JI. UndpakpacHbie ClIEKTPBI CTOKHBIX MONEKY.
WznarenscTBO MHOCTpaHHOW JsuTeparypbl, MockBa, 1963, 592 p.Hakamoro K. MK cnextpsl u crnekrpsr KP
HEOpraHU4eCcKUX U KOOPAMHALMOHHBIX coenuHeHud. Mocksa, Mup, 1991, 536 p.Tapacesuu b. H. UK cnektpst
OCHOBHBIX KJIACCOB OPTaHUUECKUX coeanHenunit. CripaBounbie MaTteprainl, Mocksa, 2012, 54 p.).

Dispartia benzii de absotle v(C=0) a fragmentului hidrazidei acidului izonicatirsi manifestarea unei benzi
intensive la 1303 crh confirma faptul c ligandul coordineaz la atomul de fier in fortn enolici. Banda de
intensitate medie la 1631 Eneste atribuit oscilgiilor v(C=N) si v(C=C). Oscilgiile v(N-N) se manifest printr-o
bandi de intensitate medie la 841¢mPrezera celei mai intensive benzi de abg@ha 1079 cnt indici cu
sigurana prezema anionului SGF in complex.

Conform datelor analizei elementalg spectroscopiei IR pentru complexul dat se propuicemula
[Fe(L),]SO,4H,0.

Datele structurale ale ligandului necoordinatcele spectrale ale ligandulgi complexului fieruluiconduc la
concluziaca ligandul coordineazla metal ca unul tridentat (setul de atomi ONO)edeprotonat cu delocalizarea
electronilor pe legturile N-C-O ale fragmentului amidig migratia protonului de la grupa N-H a acestui fragment
la atomul de azot heterociclic, confirmand compgaermmplexului [Fe(L)SO,4H,0 (Jin-Xiu Wang, Xiao-Zeng
Li, Li-Na Zhu, Ji-Yao Wang, Hao Qu. Synthesis angsfal Structure of a Fe(lll) Complex with an Isootinyl
Ligand, [Fe(N-Isonicotinamidosalicylaldimine)}l1J. Chem. Crystallogr. (2010) 40: 726-730 DOI1DD7/s10870-
010-9726-6).

Metoda de ohinere a [Fe(L]SO,.4H,0

Reagia are loc Tn atmosfaiinerti, prin barbotare cu argon.

0,2 g de izonicotinoilhidrazona 1-fenil-1,3-butamuéi se dizolg in 10 ml metanol. La sdfia olginuta se adaudy
soluia format din 0,1 g FeS@dizolvat Tn 5 ml de a&p Din soldia oktinuta de culoare neagrcad cristale mrunte
de culoare cafenie, care se séphy soltia-mand prin filtrare, se spalcu metanoki eter dietilicsi se usug la aer.
Se objin 0,14 g (randamentul rege este de 44,6%).

Compusul este solubil in cloroform, dimetilformagidimetilsulfoxidi, etanol, metangii insolubil in af.
Rezultatele analizei elementale pentrg,fz,NsOsFe]SQ-4H,0 (M = 786 g):

gasit: C, 46,45; H, 4,64; N, 10,85; Fe, 8,00.

calculat: C, 48, 58; H, 4,83; N, 10,69; Fe, 7,13.

Exemple de aplicare a compusului bis[1-fenil-3-t@t{piridinium-4-il)-4,5-diaza-hexa-1,3-dien-1-hiuki-6-
olato(-2)-3,N* O° Jfier(ll) sulfat tetrahidrat in calitate de stinamibr al acumulrii componentelor fenolice in
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;
MgSO,7IH,0 - 1,8; Ca(N@),4H,0 - 0,15; KBr - 0,05; Kl - 0,05; PO, - 0,2; ZnSQBH,O - 0,00002;
CuSQBH,0 - 0,00005; MnSEBH,O - 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 bis[1-fenil-3-metil-6-(piridinium-4-il)-8-diaza-hexa-1,3-dien-1-hidroxi-6-olato(-2};8*, 0%
fier(Il) — sulfat tetrahidrat in concentimde 0,011 g/L. Cultivarea se efectue&z baloane Erlenmayer a cate 1000
ml cu 500 ml suspensie Tn uitoarele condii: pH-ul 6,8...7,2, temperatura de 235°C, iluminarea de
2000...3000 Ix, agitare legitperiodia. La ziua a 10-a, biomasa de Porphyridium se geaidichidul cultural, se
supune demineralizii si se standardizeaziupi biomasi. Tn biomasa ofinuti se determim cortinutul de fenoli cu
aplicarea metodei Folin-Ciocalteu.

Biomasa de Porphyridium cgne 13,6+0,06 (p<0,5) mg acid galic echivalent/gnbag, faga de 11,8 mg acid galic
echivalent/g biomaisin cazul celei mai apropiate spivezi tabelul). Sporul caimutului de fenoli este de 15%.

Exemplul 2

Se prepar mediul mineral nutritiv cu uratorul cortinut al componentelor (g/L): NaN®@5,0; NaCl - 7,0; KCI -7,5;
MgSQ,7H,O - 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,O - 0,0003; HBO; - 0,0006; MoQ- 0,00002; NaVQ@- 0,00005si apa distilat
pari la 1 litru. Tn prima zi de cultivare la suspensia Porphyridium, in calitate de stimulator al biszei
fenolilor, se adaugcompusul bis[1-fenil-3-metil-6-(piridinium-4-il)-8-diaza-hexa-1,3-dien-1-hidroxi-6-olato(-2)-
O', N*, O fier(ll) sulfat tetrahidrat in concentia de 0,012 g/L. Cultivarea se efectue#z 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
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2000..3000 Ix, agitare leatperiodia. La ziua a 10-a, biomasa de Porphyridium se deaidichidul cultural, se
supune demineralirii si se standardizeaziupi biomag. in biomasa ofinuti se determif continutul de fenoli cu
aplicarea metodei Folin-Ciocalteu. Biomasa de Pgighum cortine 13,8+0,04 (p<0,5) mg acid galic echivalent/g
biomas, fatd de 0,88 mg acid galic echivalent/g biom&s cazul celei mai apropiate sgiyvezi tabelul). Sporul
coninutului de fenoli este de 17%.

Tabel

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

. Concentrgia compusului, | Coninutul de fenoli, echivalent mg
Procedeul aplicat . . N
g/L acid galic /g biomas
Cea mai apropiatsoluie 0,01 10,6...11,8
0,011 13,6+0,06
Soluia revendicat 0,012 13,8+0,04

Datele din tabel demonstréaa crestere a cotinutului de fenoli in biomasa de Porphyridium cruen cu 15..17%
conform procedeului revendicat,tfade procedeul cel mai apropiat. Biomasa microaRmiphyridium cruentum
reprezini o surd modera 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
bis[1-fenil-3-metil-6-(piridinium-4-il)-4,5-diaza-4xa-1,3-dien-1-hidroxi-6-olato(-2)*N* O°]fier(11) sulfat
tetrahidrat prezit interes pentru biotehnologie Tn calitate de stator al producerii fenolilor, compu cu
proprietiti antioxidante, in biomasa microalgei Porphyridiamentum.



