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DIOXIMATI AI Co(IIT) CARE CONTIN IONUL TETRAFLUOROBORAT:
SINTEZA, STUCTURA, PROPRIETATI

Eduard COROPCEANU
Institutul de Chimie al ASM

A fost realizatd sinteza unei serii de dioximati ai cobaltului(Ill), in care, in afara de liganzii dioximici (metilglioxima —
MH,, dimetilglioxima — DH,, difenilglioxima — DfH,, 1,2-ciclohexandiondioxima — NioxH,) la atomul central coordi-
neaza diferiti liganzi organici (tiocarbamida, piridina, anilina, nicotinamida, sulfanilamida, orto-fenantrolina). in depen-
dentd de natura liganzilor axiali, are loc aranjarea spatiala specificd a moleculelor asamblate. Sarcina cationului complex
este compensatd de anionul tetrafluoroborat, care impreuna cu moleculele de apd formeaza un sistem de legaturi de
hidrogen. Unii reprezentanti ai acestei serii manifesta proprietati biostimulatoare in procesele de enzimogeneza la unele
tulpini de fungi.

Cuvinte-cheie: compusi coordinativi, dioximati, cobalt(Ill), anion tetrafluoroborat, biostimulatori.

Co(111) DIOXIMATES CONTAINING TETRAFLUOROBORATE ION:

SYNTHESIS, STRUCTURE AND PROPERTIES

The synthesis of a serie of cobalt(Ill) dioximates (methylglyoxime — MH,, dimethylglyoxime — DH,, diphenil-
glyoxime — DfH,, 1,2-ciclohexanedionedioxime — NioxH;) has been performed, which have some additional organic
ligands (thiocarbamide, pyridine, aniline, nicotinamide, sulfanilamide, ortho-phenanthroline) coordinated to the central
atom. It was proved that the specific spatial arrangement of the assembled molecules depends on the nature of the axial
ligands. The charge of the cationic complex is compensated by the tetrafluoroborate anion, which forms a system of
hydrogen bonds with the water molecules. Several representatives of this series are good biostimulators of enzymogenes
processes of some fungal strains.

Keywords: coordination compounds, dioximates, cobalt(Ill), tetrafluoroborate anion, biostimulators.

Trans-dioximatii Co(III) reprezintd compusi cu o stabilitate Tnalta, ceea ce stimuleaza interesul pentru de-
terminarea domeniilor de utilizare practica a lor. Acest fapt este conditionat si de formarea legaturilor de
hidrogen intramoleculare ce unesc intr-un pseudomacrociclu doi monoanioni de dioxima coordinata. Pentru
proprietatile manifestate o importantd deosebita are si sfera externd a complecsilor. Prezintd interes cum va
influenta anionul [BF,] arhitectura structurala si proprietatile fizice si biologice ale acestor compusi. E cu-
noscut faptul cd compusii oximelor cu metalele tranzitionale pot influenta asupra proceselor fiziologice din
organismele vii [9,11,13] si prezintd modele ale unor molecule cu importanta vitala. Includerea in compo-
nenta aceluiasi complex a bioelementelor, a moleculelor biologic active in calitate de liganzi si a unor anioni,
care contin microelemente ca borul si fluorul, sporeste eficienta acestor compusi in calitate de stimulatori ai
unor procese biosintetice [3,6].

A fost realizata sinteza unor complecsi ai seriei [Co(DioxH),L,][BF4]-nH,0, unde DioxH: monoanionul metil-
glioximei (MH,) sau dimetilglioximei (DH,), difenilglioximei (DfH,), 1,2-ciclohexandiondioximei (NioxH,);
L reprezinta diferiti liganzi organici: tiocarbamida (Thio), piridina (Py), anilina (An), nicotinamida (PP), sulfa-
nilamida (Sam), orto-fenantrolina (o-phen), ale caror compozitie si structura au fost elucidate cu ajutorul metode-
lor contemporane de cercetare. Pentru complecsii [Co(MH),(Thio),][BF,]-H,O (1), [Co(DfH),(Thio),][BF4] (2),
[Co(DH),(Py),][BF:] (3), [Co(NioxH),(Py),][BF4] (4), [Co(DH):(An),][BF.] (5), [Co(DH)x(Sam),][BF,]H;O (6),
[Co(DH)»(PP).]BF42H,0 (7), [Co(DH)(0-phen),][BF4]>-2H,0 (8), [Rh(Thio)s][Co(DH)x(Thio),][BFs]4 (9) a
fost descifrata structura cristalind cu ajutorul difractiei cu raze X [1,2,5,7,8].

Material si metode

Compusii descrisi au fost sintetizati in baza reagentilor comerciali (MH,, DH,, NioxH,, DfH,, Thio, Py,
An, Sam, PP, RhCl;-xH,0). Tetrafluoroboratul de cobalt a fost obtinut la interactiunea carbonatului de cobalt
cu acidul tetrafluoroboric. Sintezele au fost efectuate in mediu aqua-metanolic la incélzire si agitare. Pentru
determinarea compozitiei si structurii, compusii au fost studiati in baza analizei elementelor, spectroscopiei
in IR (FT IR Spectrum-100 Perkin Elmer), UV-Vis (UV-Vis Lambda 25 Perkin Elmer), RMN (AVANCE II 300,
BRUKER), termogravimetriei (Derivatograph Q-1000), analizei cu raze X (Xcalibur ,,Oxford Diffraction”).
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Rezultate si discutii

In cazul dioximatilor ce contin tiocarbamida se observa schimbiri in valorile benzilor de absorbtie a
oscilatiilor de valentd si de deformare fata de valorile caracteristice tiocarbamidei libere. Frecventele
Vas(NH)=3300-3370, vy(NH)=3210-3240, OS(NH,)=1615-1625, [v(CN)+v(CS)+3(HNC)]=1060-1075,
S(NCS)=412-415 cm™ indica prezenta tiocarbamidei coordinate in dioximatii respectivi [10]. In spectrele
UV-Vis ale [Co(DioxH),(Thio),][BF;]'nH,O se observa o banda la 235-240 nm ce caracterizeaza transferul
n-n in cadrul grupei Co(DH), [12], iar a doua banda aflati in regiunea 334-338 nm indica prezenta molecu-
lelor coordinate de tiocarbamida. z

Cristalul [Co(MH),(Thio),][BF,]-H,O
este constituit din cationi complecsi
centrosimetrici  [Co(MH),(Thio),]", %,
anionul din sfera externd [BF,4] §i mole- {/
cula apei de cristalizare (Fig.1). In catio-
nul complex coordinarea patrat-bipira- i{ E
midald a atomului de cobalt (N4S2) se x =~ -
realizeazd din contul a patru atomi de /
azot a doud resturi de metilglioxima si a D%
doi atomi de sulf ai moleculelor de : }’
tiocarbamida, amplasate sub un unghi I
de ~ 90° fata de planul metalociclurilor d 3 \he
formate din contul coordinarii liganzilor O
dioximici.

Structura cristalind a complexului
este consolidatd de interactiunile inter-
moleculare, care se realizeaza intre ato-
mii donori ai cationului complex, mole-
cula apei de cristalizare §i atomii de
fluor ai anionului tetrafluoroborat.

Moleculele apei de cristalizare si
anionii [BF,4]" sunt astfel amplasati intre
straturile moleculare, incat nu participa
la legarea acestor straturi, formand nsa
legdturi de hidrogen stabile cu atomii de R
azot ai grupei NH, de la diferite straturi Fig.1. Impachetarea moleculelor [Co(MH),(Thio),][BF4]-H,O
moleculare ale structurii cristaline. in cristal.

In spectrele IR ale complecsilor ce contin piridina sunt prezente benzile caracteristice #rans-dioximatilor Co(I1I):
v(N-0)=1230-1240 si 1060-1075 cm™', y(OH)=970-985 si 880-885 cm™', v(Co-N)=510-520 si 460-465 cm™. In
sfera internd a acestor compusi se contin molecule de piridinad coordinatd (Co-N), fapt confirmat prin benzile de
la 1610-1615 cm™. Aceste benzi sunt deplasate spre valori mai mari fata de spectrul piridinei necoordinate.

In complexul [Co(DH),(Py),][BF,], in plan ecuatorial la atomul central coordineaza doi radicali de
dimetilglioxima, legati prin legituri de hidrogen intramoleculare O-H---O cu parametrii O1---O4 2.514A,
02---03 2.481A, iar in pozitiile 1,6 ale octaedrului se gisesc atomii de azot ai moleculelor de piridina. In
sfera externa se afla anionii [BF,]".

Unghiul format intre planul ecuatorial al atomului central al cationului complex si moleculele de piridina
N5, C9, C10, C11, C12, C13 si N6, C14, C15, C16, C17, C18 constituie 89.0 si 91.1°, respectiv. intre anio-
nul complex si cation se realizeaza interactiunile F3---C12, F3..-C10, F2.--C5, F2.--C6, egale cu 3.16, 3.18,
2.92 i 2.97A, respectiv. Prezenta contactelor F2---C5 si F2.--C6 poate fi interpretati ca interactiunea atomu-
lui de fluor cu norul & al metalociclului.

Prezenta moleculelor de anilind pe coordinata 1,6 in compusii [Co(DioxH),(An),][BF4]'nH,O este
confirmatd de benzile de absorbtie v(C-N)=3135-3165, [v(CC)+ 3(CCH)]=1590-1602, v(CC)=1035,
[Y(CCC)+y(CNC)]=620-625 cm™. A fost studiat mai detaliat complexul [Co(DH),(An),][BF,]. in spectrul IR
al ciruia sunt prezente benzile de la: 1730 cm™ atribuite oscilatiilor (OHO); 1600 cm™ cauzate de oscilatiile

e
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inelului benzenic; 1240 si 1089 cm’! caracteristice oscilatiilor va5(NO)oxim $1 Vs(NO)oxim; 980 cm’! ce corespund
oscilatiilor y(OH), precum si 511-523, 462-446 cm™ ce corespund oscilatiilor v(Co-N) etc.

In dioximatii ce contin piridind banda caracteristica grupei Co(DH), se afla in regiunea 250-254 nm, iar
pentru cei ce contin anilind acest semnal variaza mai larg in dependenta de ligandul ecuatorial in urmatoarea
ordine: Co(MH), - 233 nm, Co(DH), - 246 nm, Co(NioxH), - 249 nm, Co(DfH), - 268 nm. Banda ce indica
prezenta aminei de asemenea manifesta o deplasare in dependentd de ligandul ecuatorial: Co(DfH), - 337 nm,
Co(NioxH), - 343 nm, Co(DH); - 349 nm, Co(MH), - 352 nm.

Analiza curbelor TG, DTG, DTA ale compusilor ce contin in calitate de ligand axial anilina indicé la
faptul ca destructia termica este constituita din trei etape. Eliminarea apei de cristalizare este insotitd de
efecte endotermice in intervalul de temperatura 30-180°C. in continuare, procesul de descompunere termica
(160-240°C) este Insotit pentru toti complecsii din aceastd serie de efecte exotermice puternice, care au loc
intr-un interval scurt de timp, fapt ce este In general caracteristic pentru compusii coordinativi ai dioximelor cu
diferiti liganzi organici. La etapa a treia au loc efecte exotermice in intervalul 215-295°C. Temperatura des-
compunerii totale este de 600, 495, 485 i 410°C pentru complecsii cu MH,, DH,, NioxH, si DfH,, respectiv.

Investigatiile cu raze X au aritat cd in [Co(DH),(An),][BF4] (Fig.2) in plan ecuatorial se afld doi radicali
de dimetilglioxima, legati prin legdturi intramoleculare de hidrogen O-H---O. Poliedrul de coordinare a
atomului de cobalt se completeaza pana la octaedric de atomii de azot ai moleculelor de anilind amplasate in
pozitie trans. Sfera externd de coordinare constd din anionii [BF4]".

Unghiul format intre planul ecuatorial al atomului central din
cationul complex N1, N2, N3, N4 si planurile celor doua mole-
cule de anilind C9, C10, Cl11, C12, C13, Cl14 si C15, Cl16, C17,
C18, C19, C20 constituie 145.0 si 151.4°, respectiv.

Un rol determinant in formarea structurii cristaline revine le-
gaturii de hidrogen N-H---F, realizate intre atomul F2 al anionu-
lui complex si N6 al cationului complex. Parametrii legaturii de
hidrogen sunt: F2.--N6 2.96A, F2---H6 2.29A, N6--H6 0.73A,
unghiul la atomul de hidrogen fiind de 155.5°.

In [Co(DH),(Sam),][BF,]-H,O moleculele de sulfanilamida
sunt amplasate in pozitii axiale Lig-Co-Lig: v,s(NH;)jine=3350,
Vs(NHz)liber:3250, Vas(NHz)leg,::;ng, VS(NHz)leg_:3 165, [VaS(CC)+
8.s(CCH)=1595,  [vs(CC)+35(CCH)=1488, v,(SO,)=1312,
vi(SO,)=1145, y(CCC)=672 si 562 cm™". Grupa NH, este coordi-
nati la atomul de cobalt. In sfera externa se gasesc anionii [BF,],
moleculele apei de cristalizare (V(OH)i0=3400-3600 cm™). Ben- Fig.2. Structura complexului
zile ionului [BF,] se inregistreaza in regiunile: v,(BF4)=1085, [Co(DH),(An),][BF.].
vi(BF,)=760, 8(F-B-F)=525 cm™".

In cristalul [Co(DH),(Sam),][BF,4]-H,O se formeazi fragmente ciclice att cu participarea anionilor com-
plecsi (Fig.3a), cat si fara ultimii (Fig.3b).

S1D

Fig.3. Formarea fragmentelor ciclice in [Co(DH),(Sam),][BF,]-H,O.
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A fost sintetizatd si determinatd structura compusului Co(Ill) cu a-dimetilglioxima cu compozitia
[Co(DH),(PP),][BF4]-2H,0, in care pe coordinatele apicale se gasesc moleculele unui ligand cu proprietati
biologice — nicotinamida (PP). Liganzii apicali PP ai complecsilor vecini participa prin grupele amide in for-
marea legaturilor de hidrogen intermoleculare, care contribuie la formarea unui lant unidimensional (Fig.4).

Fig.4. Structura lantului unit prin legituri de hidrogen, formati din cationii [Co(DH),(PP),] .

Lanturile formate din cationi prin intermediul legaturilor de hidrogen C-H O (donori — grupele metilice
ale liganzilor DH’, acceptori — atomii de oxigen ai liganzilor DH™ si PP) sunt unite in carcasa, formand canale
orientate de-a lungul axei y a cristalului. In canale sunt amplasati anionii BF,” si molecule de api, care sunt
uniti intre ei prin legaturi de hidrogen. Utilizand al doilea atom de hydrogen, amino-grupele liganzilor PP ai
cationilor participa in calitate de donor in formarea legaturilor de hidrogen cu moleculele de apa.

Complexul 8 este un monodioximat, deoarece doud molecule ale orto-fenantrolinei ocupa patru pozitii de
coordinare, de aceea la atomul central coordineazad doar un monoanion al dimetilglioximei (Fig.5). Aceste
date confirma faptul cid in procesul de coordinare capacitatea de concurenta a unor liganzi bidentati, ca
o-fenantrolina, este exprimata mai puternic ca a dimetilglioximei.

Fig.5. Structura complexului [Co(DH)(0-phen),][BF4],-2H,0.

Din sistemul Co(BF,),6H,O — RhCl;-xH,0 - DH, — Thio a fost asamblat complexul ce contine cationii
diferitelor metale [Co(DH),(Thio),][Rh(Thio)s][BF4]4. S-a stabilit ca rodiul(IIl) prefera formarea complecsi-
lor doar cu moleculele Thio, pe cand cobaltul(Ill) coordineaza cu monoanionii dimetilglioximei si doud mo-
lecule de tiocarbamida, fapt ce se afla intro buna corelare cu teoria lui Pearson (Fig.6).
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Fig.6. Structura moleculei complexului [Co(DH),(Thio),][Rh(Thio)s][BF4]4.

Prezenta anionului tetrafluoroborat este dovedita de semnalul la —150,58 ppm (8[BF,]") in spectrul RMN °F
(Fig.7).

In procesul cristalizarii complexului multicomponent are loc auto-
organizarea cationilor cobaltului, rodiului si ai anionilor tetrafluorobo-
rat. In cationii Co(III) se observi orientarea diferiti a moleculelor de
tiocarbamida fatd de planul ecuatorial, constituit din patru atomi de
azot a doi radicali de dioxima. In rezultatul devierii amplasirii molecu-
lelor de tiocarbamida de la unghiul de 90° fatd de fragmentul ecuatorial,
se formeaza legaturi de hidrogen intramoleculare N—-H~O. In anionul
[BF4] toti ionii de fluor sunt dezordonati, lungimile legaturilor inter-
atomice B—F constituind 1.296(8) — 1.380(7) A. Impachetarea in cristal
este influentatd de prezenta grupelor donore §i acceptore, care participa
in formarea legaturilor de hidrogen. Un rol determinant in aparitia le-
gaturilor de hidrogen revine anionului complex tetrafluoroborat, atomii
de fluor ai caruia sunt implicati In generarea legéturilor de hidrogen cu
grupele donore -NH, ale moleculelor de tiocarbamidd coordinate in
cationii complecsi. In rezultat, se formeazi un sistem de legaturi de
hidrogen N-H"'F si N-H O complicat. Se evidentiaza straturi din ca-
tioni complecsi, in care se observa lanturi din cationii Co(IIl) si Rh(III),
care alterneaza, fiind uniti prin legatura de hidrogen N(1R) "O(1) (Fig.8). 100 Su0

Prezenta unor elemente necesare organismelo'r vii (cum ar fi co- Fig.7. Semnalul la —150,58 ppm
baltul, borul si fluorul) in componenta complecsilor studiati creeaza gy, spectrul RMN "F (3[BE,]).
premise favorabile pentru manifestarea influentei asupra sistemelor
biologice. Cu scopul verificirii acestor presupuneri s-a hotarat de a testa actiunea noilor compusi coordina-
tivi asupra unor microorganisme la introducerea lor in mediile culturale. S-a stabilit ca addugarea compusilor
studiati favorizeaza intensificarea proceselor enzimogenetice, acumularea biomasei §i sporeste rezistenta in
conditii de stres.

Pentru a obtine o sporire mai semnificativa a biosintezei amilazelor de cétre tulpina Aspergillus niger 33,
au fost testati compusii [Co(DH),(Thio),][BF4]-3H,0 si [Co(DH),(Py),][BF4]. Activitatea amiloliticd a fost
determinata in conditii obisnuite de hidroliza (pH 4,7) si extremal acide (pH 2,5). Efect stimulator a fost inre-
gistrat in mediile cu adaos de metalocomplecsi la pH 4,7.
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Rezultatele obtinute atestéd o influentd benefica asupra biosintezei amilazelor de catre Aspergillus niger 33
a compusilor noi sintetizati. Sporirea activitatii amilolitice in mediul de culturd constitue 41.65 si 40.31%,
respectiv, fatd de martor [3].

Fig.8. Fragment al impachetarii complexului [Co(DH),(Thio),][Rh(Thio)s][BF4]4.

La cultivarea tulpinii Aspergillus niger 412 cu introducerea in mediile de nutritie a compusilor
[Co(DH),(Thio),][BF4]-3H,0, [Co(DH),(Py),][BF,4] si [Co(NioxH),(Thio),][BF4]-3H,0 in conditii optimale
(30°C) acumularea biomasei depageste varianta de control, iar la cultivare la temperatura scazuta (20°C),
care se considerd conditie de stres, adaugarea compusilor respectivi Tnh medii provoacd o crestere considera-
bila a randamentului biomasei fatd de martor (cu 110.36, 132.93, 102.44%, respectiv) [3].

De asemenea, s-a constatat ca compozitia sferei externe are o influentd determinanta asupra proceselor de sin-
teza enzimatica la fungii miceliali Aspergillus niger CNMN FD 064 si Aspergillus niger 33-19 CNMN FD 024 —
producétori de amilaze ordinare si acid stabile. Valoarea activitatii biologice a complecsilor studiati in depen-
denta de natura anionului din sfera externd poate fi redatd cu ajutorul seriilor: [Z1F ] <[PF¢] <[SiFs]* <[BF.]
pentru amilazele ordinare si [ZrFq]*<[SiFs]* <[PFs] <[BF,] pentru amilazele acid stabile [4].

Concluzii

Au fost sintetizati dioximati ai cobaltului(Ill) cu diversi liganzi organici, atat bis-dioximici, cat si mono-
dioximici. La includerea in mediul de sinteza a diferitelor metale se observa un proces de coordinare selectiv
conform teoriei lui Pearson. Studiul a scos in evidenta insusirea de biostimulatori ai proceselor de sintezad a
enzimelor hidrolitice la microorganisme de catre substantele care contin in calitate de microelemente cobaltul,
borul, fluorul, fapt important in elaborarea biotehnologiilor de producere a preparatelor enzimatice.
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