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Abstract: There have been fulfilled a series of biological studies in order to evaluate dioxime
coordination compounds effect on the development and biosynthesis processes of enzymes to
some fungal mycelium strains of Penicillium, Fusarium, Rhizopus, Trichoderma genera, in a
biotechnological perspective. The introduction of cobalt(l11) dioximates in the nutrient media for
growing micromycete strains of above listed genera lead to the stimulation of biosynthetic
processes (accumulation of biomass, increase of enzyme activity, reduction of cultivation period,
stabilization of enzyme genesis processes under stress). The treatment of some superior plants:
sugar beet, corn, beans, garlic, etc. with cobalt(I1l) dioximate solutions, generated productivity
increase and plant resistance to drought.
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Sinteza compusilor coordinativi ce ar manifesta proprietati utile: capacitatea de a
adsorbi molecule cu dimensiuni mici in cavitatile intermoleculare [1-4], manifestarea
proprietatilor luminiscente [5,6], catalitice [7-9], de sensori [10], influenta proceselor
fiziologice la unele organisme vii [11] etc. creazd premise reale pentru intercalarea
eficienta a domeniilor cercetare-producere. Obtinerea materialelor cu proprietati
poroase [1,2] in baza compusilor unor metale tranzitionale indicd la posibilitatea
asamblarii retelelor cu diferit grad de porozitate in dependenta de natura liganzilor.

Din punctul de vedere al aplicabilitatii practice a dioximatilor metalelor
tranzitionale, in prezent se reliefeaza clar mai multe directii In care reprezentantii
acestei clase pot fi utilizati cu succes: elaborarea modelelor artificiale ale unor molecule
biologice cu importanta vitala; sporirea performantelor biotehnologiilor microbiene de
obtinere a preparatelor enzimatice de origine fungica, larg utilizate in diferite ramuri ale
industriei alimentare si farmaceutice; obtinerea unor compusi cu proprietati utile pentru
medicind; sinteza materialelor cu proprietati fizice valoroase (semiconductori, materiale
fotoluminiscente); obtinerea unor sisteme utilizate in producerea hidrogenului etc.

Reiesind din considerentele ca dioximatii cobaltului (IIT) reprezintd modele ale
moleculelor cu functii vitale importante, prezenta interes evaluarea efectului biologic al
acestor complexe in calitate de biostimulatori ai proceselor biosintetice la fungi
miceliali. In cercetiri preliminare in acest aspect a fost marcata influienta stimulatoare a
unor dioximati ai cobaltului (III) asupra biosintezei hidrolaze exocelulare la fungii
producatori, manifestarii mai pricoce a maximei de biosinteza a enzimelor, stabilizarea
procesele de enzimogenezi la nivelul original in conditii de stress In cercetari au fost
utilizati complecsii [Co(DH)2(Thio)2]F-3H20 (1), [Co(DH)2(Thio)2][BF4]-3H20 (2),
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[Co(DH)2(Py)2][BF4] (3) (DH2 = dimetilglioxima, Thio = tiouree, Py = piridina) [12, 13,
14].

Pentru consolidarea rezultatelor obtinute, cercetarile de stabilire a efectului
exeercitat de cpmpusii coordinativi ai metalelor tranzitionale cu oximele asupra
proceselor fiziologice si activitatii enzimatice la fungii miceliali au continuat cu
extinderea numarului taxonilor si diversificarea lor dupa specii, si profilul enzimelor
sintetizate: Aspergillus niger (412) CNMN FD 01 si Rhizopus arrhizus Fiser CNMN FD
03 - producatoare de lipaze, Aspergillus niger CNMN FD 06 si Aspergillus niger (33-
19) CNMN FD 02 - producatoare de amilaze, Aspergillus niger CNMN FD 10 -
producatoare de celulaze si xilanaze, Penicillium viride CNMN FD 5 - producéitoare de
pectinaze, Fusarium gibbosum CNMN FD 12, Trichoderma koningii Oudemans CNMN
FD 15 - producatoare de proteaze.

Tulpinile prezinta obiecte biotehnologice, sunt sustinute de brevet si se pastreaza
in Colectia Nationald de Microorganisme Nepatogene din cadrul Institutului de
Microbiologie si biotehnologie al ASM.

Cercetarile au initiat cu studiul influenta unui grup de compusi coordinativi ai
cobaltului (III) cu fluor: [Co(MH)2(Py)2][BFs]-H2O (MH; = metilglioxima) (4),
[Co(DH)2(An);][BF4] (An = anilina) (5), [Co(NioxH)2(An)2][BF4] (NioxH2 = nioxima)
(6) asupra activitatii lipolitice a tulpinii Aspergillus niger (412) CNMN FD O01.
Complexul [Co(MH)2(Py)2][BF4]-H20 a manifestat efect superior asupra activititii
lipolitice la concentratia de 10 mg/L (sporire cu 146.15% fatd de control),
[Co(DH)2(An);][BFs] — la concentratia de 1 mg/L (sporire cu 88.24%),
[Co(NioxH)2(An)2][BF4] - la concentratia de 5 mg/L (sporire cu 111.76%). Cresterea
activitatii lipolitice la toate concentratiile testate este caracteristicd doar pentru
complexul [Co(NioxH)2(An)][BF4] [15].

Studiul influentei unor complecsi ai cobaltului(IIl) ce contin in calitate de ligand
sulfanilamide (Sam): [Co(DH)2(Sam);][BF4]-H20 ),
[Co(NioxH)2(Sam),]2[TiFs]-3H20 (8) si [Co(DH)2(Sam)2][ZrFs]-5H20 (9) s-a efectuat
asupra activitatii pectolitice a tulpinii Penicillium viride CNMN FD 04 P. S-a constat o
stimulare evidentd a activitafii = pectinazelor sub actiunea  compusului
[Co(DH)2(Sam)2][BF4]-H20. Activitatea enzimatica este superioara martorului atit in
ziua a 4-a, cét si in ziua a 5-a de cultivare a producatorului, constituind respectiv
450.28-498.37 u/mL si 842.31-860.71 u/mL in variantele experiment in dependenta de
concentratia aplicata i termenul de cultivare fata de 437.39 — 611.30 uw/mL in control.

In cadrul testelor biochimice asupra tulpinii Aspergillus niger 33-19 s-a
constatat, cd compusul coordinativ [Co(NioxH)2(Sam),]o[TiFs]-3H-O din seria testata
sporeste activitatea amilazelor cu 64.08% si accelereazd manifestarea maximului de
biosinteza a enzimelor cu 24 ore comparativ cu martorul [16].

Cu utilizarea compusului coordinativ [Co(DH)2(An)2]2[TiFs] in concentratie de
5-10 mg/L pentru Aspergillus niger 33-19 CNMN FD 02A a fost elaborat un nou
procedeu de obtinere a amilazelor prin sintezd microbiand orientatd, care asigurd
sporirea activitatii amilolitice a tulpinii cu 23.7-28.9% fatd de martor, reducerea ciclului
tehnologic cu 24-48 ore [17].

Ca rezultat al utilizarii complexului [Co(DH)2(Thio)2]2F[PFs] (10) in calitate de
adaos in mediul nutritiv pentru tulpina de fungi Fusarium gibbosum Oudemans CNMN
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FD 12 s-a constatat reducerea duratei de cultivare a producatorului cu 24 de ore si
sporirea biosintezei proteazelor neutre cu 56.36— 58.92% fatd de prototip, cu pastrarea
nivelului de activitate a celorlalte componente enzimatice a complexului (proteaze
acide, xilanaze, p—glucozidaze) sintetizat de tulpina-producator [18].

Influenta dioximatilor cobaltului(IIT) ce contin fluor a fost studiatd si asupra
procesului de enzimogeneza la tulpina de micromicete Rhizopus arrhizus Fiser CNMN
FD 03L - activ producator de lipaze.

in cazul compusilor [Co(NioxH)2(An)2]2[ZrFs]-3H20 (11),
[Co(DH)2(AN)2]2[ZrFe]-2H20 (12), [Co(DH)(PP)2][BF4]-2H.O (PP = 3-CONH>-Py)
(13) efectul de stimulare se manifesta din prima zi de cultivare, activitatea enzimatica
fiind cu 5.5-11.1% superioara controlului in variantele de medii cu concentratia de 5-10
mg/L. Maxima de biosinteza pentru toti compusii se manifestd in ziua a doua de
cultivare, constituind 122.2-166.6% fata de control si coincide cu vremea manifestarii
maximei de biosinteza in varianta control. Cea mai inaltd activitate s-a inregistrat la
complecsii 12 si 13 in variantele cu concentratia de 5 mg/L constituind respectiv 93750
w/ml si 87500 u/ml comparativ cu 56250 u/ml in varianta martor, ceia ce prezintd o
sporire cu 66.6% si 55.5%.

In cercetarile de stabilire a efectului metalocomplecsilor asupra biosintezei
proteazelor de catre Trichoderma koningii Oudemans CNMN FD 15 au fost inclusi
compusii coordinativi ai cobaltului cu selenocarbamida [Co(DH)2(Seu)7a(Se-
Seu)14]2[TiFs]-H20 (14), cuprului cu disulfanilamidglioxima [Cu(DSamH2)3]SO4 (15)
(DSamH, — disulfanilamidglioxima) si zincului cu 4,4-bipiridilul  (bpy)
[an(CH3COO)4(NiOXHz)szy(Hzo)z] (16)

Compusul cobaltului cu dimetilglioxima si selenocarbamida in concentratii de
10-15 mg/L sporeste biosinteza proteazelor acide cu 37.1-122.0% si a proteazelor neutre
cu 13.8- 44.1%, activitatea enzimatica constituind 3.53-2.18 u/mL comparativ cu 1.59
u/mL in varianta martor si 3.38-4.28 u/mL comparativ cu 2.97 u/mL in varianta martor,
respectiv, pentru proteazele acide si neutre. Complexul nu modifica ciclul biologic de
dezvoltare a tulpinii: maxima de biosinteza enzimatici se manifestd in ziua a 9-a de
cultivare si coincide cu maxima biosintezei proteazelor in varianta martor. Activitatea
enzimatica sub nivelul activitatii martorului a variantelor experiment in ziua a 8-a de
cultivare indica la necesitatea adaptarii culturii la noile conditii de mediu ce conduce la
extinderea in vreme a lag-fazei si refinerea multiplicarii celulelor.

In continuare s-au realizat cercetiri de evaluare a efectului biologic al
compusilor coordinativi binucleari ai cuprului(Il), cobaltului(Ill) si zincului(IT):
[Zn2(CH3COO0)a(NioxH2)2bpy(H20)2]  (17)  [Coz(DH)4bpeClz]-0,5H,0  (bpe =
bipiridiletan) (18), [Cux(DH)sbpe] (19) asupra activititii enzimatice a micromicetelor
din diferite genuri si cu sisteme enzimatice diferite: Aspergillus niger CNMN FD 10 —
producatoare de celulaze si xilanaze, Trichoderma koningiiOudemans si Fusarium
gibbosum — producidtoare de proteaze, cat si din diferite genuri cu sisteme enzimatice
similare — Trichoderma koningii CNMN FD 15 si Fusarium gibbosum CNMN FD 12 —
producatoare de proteaze.

In calitate de control a servit activitatea enzimatica a micromicetei manifestata la
cultivarea pe mediul de baza (fira compusi coordinativi). Influenta compusilor
coordinativi asupra producerii de celulaze si xilanaze - a fost urmarita in dinamica, pe
parcursul a 4 zile de cultivare (a 6-a; 7-a, 8-a si a 9-a zi) - perioada de sintezd maxima a
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componentelor complexului enzimatic - B-glucozidaze, endoglucanaze (a 8-a), xilanaze
(a 7-a) la cultivarea producatorului in conditii clasice.

La analiza datelor obtinute, privind modificarea activitatii hidrolazelor la
micromiceta Aspergillus niger s-a constatat ca includerea compusilor testati in mediul
nutritiv al producétorului nu influenteaza sinteza B-glucozidazelor. Desi in ziua a 6-a de
cultivare in variantele experimentale, cultivate in prezenta compusilor coordinativi
nominalizati se inregistreaza o sporire a activitatii 8-glucozidazelor — 1.33-1.47 u/mL fata
de nivelul martorului zilei — 1.09 w/mL, in zilele urmatoare de cultivare (a 7-8-a zi)
diferenta se atenueaza. Activitatea B-glucozidazicd a probelor experiment practic se
echivaleaza cu activitatea martorului, constituind 2.47-2.62 w/mL, fata de 2.51-2.59 u/mL,
respectiv. Similara este influenta compusilor Co(Ill) si Zn(Il) asupra endoglucanazelor:
activitatea enzimelor superioara martorului in zilele a 6-7-a — 4.90-5.00 u/mL si 6.36-6.61
u/mL comparativ cu 4.24 u/mL si 6.12 u/mL in varianta martor, prezinta valori sub nivelul
martorului in ziua de biosinteza maxima — 7.18-7.34 u/mL fata de 8.00 u/mL.

Compusii binucleari ai cobaltului si cuprului pot fi considerati ca stimulatori
veritabili ai biosintezei xilanazelor la tulpina de micromicete Aspergillus niger CNMN
FD 10, asigurand sporirea biosintezei enzimei in toate variantele de concentratii testate
si extinderea fazei stationare, cu mentinerea culturii in stare activa timp de 72 ore.
Metalocomplexul zincului cu 1,2-ciclohexandiondioxima si 4,4-bipiridilul nu sporeste
biosinteza xilanazelor, activitatea enzimei (94.0-97.48 u/ml) raméane la nivelul
martorului in ziua de biosinteza maxima pentru culturd, dar provoaca manifestarea mai
precoce a maximei cu 24 ore, ce prezinta eficiente tehnologice la obtinerea preparatelor
enzimatice. Compusii Co(III) si Zn(II) modifica termenul de manifestare a maximului
de biosinteza a xilanazelor din ziua a 7-a in ziua a 6-a, reducand ciclul de cultivare a
micromicetei cu 24 ore. Metalocomplexul Cu(Il) sporeste activitatea xilanazelor fata de
de racordare a compozitiei preparatelor enzimatice in raport cu exigentele sferei de
aplicare si eficiente tehnologice 1n producerea de enzime [19].

Rezultatele obtinute indica la faptul, ca dioximatii testati manifesta proprietati
ferme de stimulatori ai biosintezei hidrolazelor extracelulare la tulpinile de fungi
producatorl precum si de stabilizare a procesului in conditii nefavorabile, indici
importanti pentru biotehnologiile de obtinere a preparatelor enzimatice fungice in
vederea depasirii barierei economice.

Una dintre caile de solutionare a problemelor agriculturii contemporane este
obtinerea substantelor fiziologic active (SFA) cu scopul sporirii randamentului unor
culturi din domeniul fitotehniei, in particular a tehnologiei de cultivare a sfeclei de zahar,
si anume pentru majorarea recoltei de rizocarpi si productiei de zahar la unitate de
suprafata. S-a hotarat de a testa complexul [Co(DH)2(Nia)2][BF4]-2H20 (20) in calitate de
preparat ce ar putea ameliora activitatea fiziologica a speciei Beta vulgaris saccharifera.

Procedeul de utilizare a complexului constd in tratarea semintelor inainte de
semdnat si plantelor in timpul cresterii vegetative — la fazele unirii frunzelor in randuri si
intre randuri — cu solugie apoasa de substanta biologic activa [Co(DH)2(Nia)2][BF4]-2H-0
(Cobamid) in concentratie de 0.001 % masa, cu consum de 200-250 L/ha [20].

Datele demonstreaza, ca plantele tratate conform procedeului nou se caracterizeaza
prin aparat asimilator cu continut mai 1nalt de pigmenti comparativ cu plantele tratate cu
un alt preparat biologic activ - Difecoden si, in deosebi, comparativ cu plantele martor.
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Tratarea plantelor cu Difecoden a asigurat un spor de productie de 5.2 la suté, iar
la aplicarea Cobamid-ului conform inventiei s-a inregistrat un adaos de recoltd de 11.6
% fata de marimea recoltei plantelor martor. Tratarea semintelor pentru semanat si
plantelor pe parcursul vegetatiei conform procedeului nou asigura obtinerea la ha a unei
productii de zahar cu 18.4 % mai mult decat de la plantele martor §i cu 6.6 % mai mult
comparativ cu productia de zahar obtinuta de la plantele tratate cu Difecoden.

Pentru sporirea productivitatii plantelor de fasole (Phaseolus vulgaris L.) au fost
utilizati mai multi compusi chimici. S-a studiat efectul tratarii semintelor Inainte de
semanat si a plantelor in timpul cresterii vegetative - la fazele ,,butonizare-inflorire” si
cresterea  pastdilor”. Rezultatele obtinute au demonstrat, cd preparatul
[Co(DH)2(Nia)2]NO3z-2H,0 (Conimid) (21) este fiziologic activ in diapazonul de
concentratii 0.0001-0.01%. Tratarea semintelor cu astfel de solutie asigura intensificarea
proceselor de crestere a plantelor cu 51.52% comparativ cu cresterea plantelor martor si
cu 35.98% - comparativ cu plantele din semintele tratate cu AIA (acid indolilacetic).
Plantele tratate cu Conimid se caracterizeaza prin intensificarea proceselor de asimilare
a carbonului, transpiratiei si eficientei utilizarii apei comparativ cu plantele tratate cu
AIA si indeosebi, comparativ cu plantele martor. Tratarea plantelor cu preparatul
Conimid a asigurat un spor de productie in conditii de umiditate favorabila comparativ
cu martorul cu 28.76% si cu 30.37% - in conditii de secetd. Comparativ cu AIA sporul
de productie a constituit 11.7 si 9.4% corespunzator in conditii de umiditate favorabila
si in conditii de secetd. Totodata la plantele tratate cu Conimid se intensifica fotosinteza
si sporeste eficienta utilizarii apei.

Cu scopul prospectiunii unor noi compusi efectivi iIn mai multe serii de
experiente de laborator si de camp s-a studiat influenta tratarii semintelor inainte de
seménat gi a plantelor pe parcursul perioadei de vegetatie cu solutii apoase de Coditiaz -
[Co(DH)2(Thio),]JNO3-2H,0 (22) in concentratii nanomolare asupra continutului de
pigmenti asimilatori, cresterii, productivitatii, precum si a calitatii recoltei plantelor de
Zea mays L. S-a inregistrat o intensificare maxima a proceselor de crestere si dezvoltare
deja la etapele initiale ale ontogenezei. Tratarea semintelor si plantelor asigura formarea
unui aparat foliar cu un continut sporit de pigmenti asimilatori - clorofila a si b, precum
si carotenoizii, cu impact benefic asupra fotosintezei, cresterii si dezvoltarii plantelor. S-
a stabilit, ca utilizarea solutiei de 0.0005% de Coditiaz asigurd majorarea continutului
clorofilei a cu 23.71, a clorofilei b - cu 40.9 si a carotenoizilor — cu 56.3%, ceea ce
conditioneaza o crestere veridica a productivitatii plantelor.

S-a verificat actiunea [Co(DH)2(Seu) a(Se-Seu)oss(Se-Se)oas][BF4] (Fludisec) (23)
asupra plantelor de usturoi (Allium sativum L.). S-a stabilit proprietatea compusului
coordinativ cu seleniu de a stimula procesele de crestere a plantulelor de usturoi. Efect major
s-a Tnregistrat la plantulele tratate cu solutii de Fludisec de 0.00001 si 0.000001%: cu 14 —
24% comparativ cu controlul i cu 9.8 — 18.5 la sutd comparativ cu varianta Giberelina.

Continutul pigmentilor clorofilieni in frunzele plantulelor tratate cu giberelina
depdsea valoarea acestora comparativ cu plantulele din varianta martor cu 12.5 %, iar
fondul pigmentilor asimilatori in frunzele plantulelor tratate cu solutiile de Fludisec
0.00001 — 0.000001% era mai mare corespunzator cu 25.0 — 54.87 la suta.

Rezultatele investigatiilor demonstreazd, ca tratamentul bulbilor cu Fludisec
conditioneaza intensificarea proceselor de crestere, majorarea continutului pigmentilor
asimilatori si intensificarea protectiei antioxidante la plantulele de usturoi.
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In conformitate cu datele obtinute, suplimentarea cu Se a plantelor de usturoi
(Allium sativum L.) sporeste toleranta acestora la stresul oxidativ, cauzat de seceta.
Administrarea atat a giberelinei, cat si a compusului biologic activ Fludisec au asigurat
o diminuare a impactului secetei din vara a. 2015, ceea ce s-a manifestat prin
intensificarea veridica a activitdtii enzimelor de protectie antioxidantd, in cresterea si
productivitatea plantelor.

Acumularea biomasei plantelor pre-tratate cu giberelini si mai ales cu Fludisec
este veridic mai mare comparativ cu plantele din varianta control. Efectul de majorare
constituie corespunzator 6.87 si respectiv 21.20%. Masa medie a bulbilor prevaleaza
fatd de control cu 7.47 si respectiv 22.20 la sutd. Tratarea plantelor conform noului
procedeu a asigurat un spor de productie de 22.18 % comparativ cu controlul si de 13.70
% comparativ cu giberelina. Prin urmare, plantele tratate cu Fludisec asigura comparativ
cu giberelina o crestere mai bund, productivitate si majorare veridica a efectului
antioxidant in frunze si bulbi.
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