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(57) Rezumat:
1

Inventia se referd la chimie si biotehnologie,

si anume, la sinteza unui compus coordinativ
nou din clasa salicilidenaminoalcoolatilor
metalelor de tranzitie si la un procedeu de
cultivare a cianobacteriei Spirulina platensis.
Se revendica: un compus coordinativ,
bromo-{3-[(2-hidroxi-5-nitro-benziliden)-

amino]-propan-1,2-dihidroxi } (1-)cupru cu
formula:
O,N 0\ Br
/ u.OH

T \)\/OH

si un procedeu de cultivare a cianobacteriei
Spirulina platensis, care include cultivarea pe
un mediu nutritiv Zarrouk, ce contine, g/L:
NaNO; — 2,5; NaHCO; — 16,8; NaCl — 1,0;

5
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2
KzSO4— 1,0; KQHPO4— 0,5; MgSO47H20 -
0,2; CaCl, — 0,04; FeSO47H,O — 0,01; EDTA
- 0,08; Hs;BO; — 0,00286; MnCly,-4H,O —
0,00181; ZnSOs -7TH,O —  0,00022;
CuS0O4-5H,0 — 0,00008; MoO; — 0,000015 si
apd distilatd pana la 1L, la pH 9,5...10,0, la o
temperaturda  de  30...32°C, iluminare de
2000...3000 1x, totodati, in a 2-a zi de
cultivare se adauga compusul coordinativ men-
tionat, In concentratie de 5...6 mg/L.
Rezultatul tehnic constd In majorarea con-
tinutului de cupru in biomasa cianobacteriei
Spirulina platensis pana la 10,39...11,14 mg%,
precum si diminuarea duratei de cultivare pana
la7 zile.
Revendicari: 2




(54) Bromo-{3-[(2-hydroxy-5-nitro-benzylidene)-amino]-propane-1,2-
dihydroxy}(1-)copper and process for the cultivation of cyanobacterium

Spirulina platensis

(57) Abstract:
1

The invention relates to chemistry and
biotechnology, namely to the synthesis of a new
coordinative compound from the class of
salicylideneaminoalcoholates of transition metals
and to a process for the cultivation of 5
cyanobacterium Spirulina platensis.

It is claimed: a mnew coordinative
compound,  bromo-{3-[(2-hydroxy-5-nitro-ben-
zylidene)-amino]-propane-1,2-dihydroxy}(1-

Jeopper of the formula: 10

O,N O Br
pv4
Cu-on
— 15
OH
and a process for the cultivation of cyano-

bacterium Spirulina platensis, which includes
cultivation on a Zarrouk nutrient medium,

2

containing, g/I.: NaNO; — 2.5; NaHCO; —16.8;
NaCl -1.0; K;SOs — 1.0 K,HPO, - 0.5;
MgSO,-TH,0 — 0.2; CaCl, — 0.04; FeSO,-TH,0 —
0.01; EDTA - 0.08; H;BO; - 0.00286;
MnCl>-4H;O — 0.00181; ZnSO47H,O — 0.00022;
CuSO4-5H,O — 0.00008; MoO3 — 0.000015 and
distilled water to 1L, at pH 9.5...10.0, at a
temperature of 32°C, light of 2000...3000 Ix, at
the same time on the 2nd day of cultivation is
added the specified coordinative compound, in a
concentration of 5...6 mg/L.

The technical result is to increase the copper
content in the biomass of cyanobacterium
Spirulina platensis up to 10.39...11.14 mg%, and
to reduce the length of cultivation up to 7 days.

Claims: 2

(54) Bpom-{3-[(2-ruapokcu-S-auTpo-GeH3nian)ieH)-amunoJ-nponan-1,2-
nuraapoxcu H(1-)menu u cnocod KyJIHLTHBHPOBAHUS HAHOGAKTEPHHI

Spirulina platentis
(57) Pedepar:

H3obpereHre  OTHOCUTCS K XUMHM |
OGUOTEXHOJIOTHH, B YaCTHOCTH, K CHUHTE3y HOBOTO
KOODJIMHAIIMOHHOTO ~ COCMHEHUs] M3  Klacca
CATMITINICHAMIHOAIIKOTOISITOB  TIEPEXO/THBIX
METaUIoB U CNoco0y — KyIBTHBHPOBaHUS
nna”obakTepuu Spirulina platensis.

3asBIISIIOTCS: HOBOC  KOOD/MHAI[OHHOC
COETUHEHUE OpoM-{ 3-[(2-TuIPOKCH-S5-HUTPO-
OeH3WIN/IeH)-aMIHO]-TIponaH-1,2-

mquruapoke (1-)memnn Gopmysst: 10
O,N O Br
N/
FoH 15
—N

OH

U crocod KyIbTUBUPOBAHHMS IMaHOOAKTEpUH
Spirulina platensis, BKIIO9alONMN KyIbTUBH-
pOBaHHE Ha TIMTATeNBHOM cpere 3appyka,

2

comepkamieii, r/m): NaNO; — 2,5; NaHCO; —
16,8; NaCl - 1,0; K,SO,— 1,0; K,HPO,— 0,50;
MgSO,-7TH,O - 0,20; CaCl,-6H,O - 0,04;
FeSO47H,0 — 0,01; EDTA — 0,08; H:BO; —
0,00286; MnCl,-4H,0O — 0,00181; ZnSO, -7H,O —
0,00022; CuSO45H,O0 - 0,00008;, MoO; -—
0,000015 u mcTHIIIPOBaHHYIO Boy 10 1 11, 1Ipn
pH 9,5...10,0, TemIueparype 30...32°C,
ocsemennu 2000....3000 mrokc, pu 3TOM Ha 2-
oit JICHb KyJIbTUBUPOBAaHUS  JT0O0ABIIOT
yKazaHHOC KOODAMHAIIMOHHOC COCAMHCHHE, B
KOHIICHTpaImu 5...6 Mr/i.

TexHUYeCKNH pe3yibTaT COCTOUT B YBEIH-
YCHUU CONCpKaHUsST METU B OMOMacce IMaHO-
Gakxtepvm Spirulina platensis no 10,39...11,14
M1r%, a Taxke COKpAllleHUH MPOTOLKUATEIHHOCTH
KYJIBTUBUPOBAHUS 10 7 THEH.

IT. popmymsr: 2
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Descriere:

Inventia se referd la chimie §i biotehnologie, §i anume, la sinteza unui compus
coordinativ nou din clasa salicilidenaminoalcoolatilor metalelor de tranzitie si la un
procedeu de cultivare a cianobacteriei Spirulina platensis.

Este cunoscut un procedeu de cultivare a cianobacteriei Spirulina platensis pe mediul
de cultivare Zarrouk, iluminarea 40W, temperatura 28...32°C, durata de cultivare 30 de
zile, iar in a 16-a zi la acest mediu se adaugd 1...3 mg/L. de Cu** [1].

Dezavantajul acestui procedeu constd in durata indelungatd de cultivare - 30 zile,
precum si In faptul cé nu asigurd o ratd de acumulare a cuprului suficient de inaltd la
utilizarea Cu** in concentratii mai diminuate.

Problema pe care o rezolvd prezenta inventie constd in extinderea arsenalului de
reglatori asupra acumuldrii cuprului in biomasd §i elaborarea unui procedeu de utilizare
a acestuia pentru obtinerea biomasei de Spirulina platensis cu continut Inalt de cupru.

Esenta inventiei constd in faptul cd se propune un compus coordinativ bromo-{3-[(2-
hidroxi-5-nitro-benziliden)-amino]-propan-1,2-dihidroxi}(1-)cupru cu formula :

O,N O Br
\C/
Cu-on

o \)\/OH

si un procedeu de cultivare a cianobacteriei Spirulina platensis, care include cultivarea pe
un mediu nutritiv Zarrouk, ce contine, g/L: NaNO; — 2,5; NaHCO; — 16,8; NaCl — 1,0;
K»SO,— 1,0; KLHPO,— 0,5; MgSO,-7H,0 — 0,2; CaCl, — 0,04; FeSO,-7H,0 — 0,01;
EDTA - 0,08; H;BO; — 0,00286; MnCl,-4H,O — 0,00181; ZnSO, -7H,O — 0,00022;
CuS04-5H,0 - 0,00008; MoOs — 0,000015 si apa distilata pana la 1L, la pH 9,5...10,0, la
o temperaturd de 30...32°C, iluminare de 2000...3000 Ix, totodatd, in a 2-a zi de cultivare
se adaugd bromo-{3-[(2-hidroxi-5-nitro-benziliden)-amino]-propan-1,2-dihidroxi }(1-
)cupru, in concentratie de 5...6 mg/L.

Complexul dat, proprietatile lui i procedeul de obtinere nu sunt descrise in literatura.

Rezultatul tehnic constd in majorarea continutului de cupru In biomasa cianobacteriei
Spirulina platensis pana la 10,39...11,14 mg% faté de solutia ceea mai apropiatd (5 mg%)
sau de 2,08 ... 2,23 ori mai mult, precum si diminuarea duratei de cultivare de la 30 la 7
zile.

Rezultatul tehnic al inventiei este conditionat de faptul cd pentru prima data In calitate
de reglator al continutului de cupru la cianobacteria Spirulina platensis se propune
bromo-{3-[(2-hidroxi-5-nitro-benziliden)-amino]-propan-1,2-dihidroxi }(1-)cupru, care
contine o combinare noud de legdturi chimice deja cunoscute.

Compusul revendicat se obtine la interactiunea solutiilor etanolice fierbinti
(50...55°C) a 6-[(2,3-dihidroxi-propilamino)-metilen]-4-nitro-ciclohexa-2,4-dienonului
(formei chinone a produsului de condensare a 3-amino-1,2-propandiolului cu aldehida 5-
nitrosalicilica) si bromurii de cupru(2+), luate in raport molar de 1:1. Reactia decurge
50...60 min conform urmatoarei scheme :

(0}
OH
}'[\)\/ ¢ . O\C/ > HB T
ON N OH + CuBr,—> Cioq +HBr
N\)\/

_ OH

Mecanismul prezentei reactii constd In faptul, cd In timpul sintezei In amestecul
reactant are loc aditia la ionul de cupru(2+) a unei molecule de 6-[(2,3-dihidroxi-
propilamino)-metilen]-4-nitro-ciclohexa-2,4-dienonului, care In urma coordindrii trece
din forma chinonicd in forma benzoicd. Azometina obfinutd reprezintd 3-[(2-hidroxi-5-
nitro-benziliden)-amino]-propan-1,2-diolul, care coordineaza la ionul central ca ligand
tridentat O,N,O monodeprotonat, formand doud metalocicluri din sase si cinci atomi. Al
patrulea loc in sfera internd a atomului central in particula complexd formata este ocupat
de ionul de bromura.
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Procedeul de obtinere a compusului revendicat este simplu In executare, substantele
initiale accesibile, randamentul constituie 76% fatd de cel teoretic calculat. Complexul
este stabil in contact cu aerul, solubil in apd si alcooli, bine solubil in dimetilformamida si
dimetilsulfoxidd, practic insolubil in eter.

Exemplu de obtinere al bromo-{3-[(2-hidroxi-5-nitro-benziliden)-amino]-propan-
1,2-di hidroxi}(1-)cupru. La solutia etanolicd, care contine 10 mmol de bromurd de
cupru in 20 mL etanol, incélzitd §i amestecatd in permanentd cu ajutorul agitatorului
magnetic, se adaugd 30 mL de solutie alcoolicd ce contine 10 mmol de 6-[(2,3-dihidroxi-
propilamino)-metilen]-4-nitro-ciclohexa-2,4-dienon. Dupd aceasta amestecul reactant se
refluxeaza ascendent pe parcurs de 50...60 min. La racire si evaporare lentd din solutie se
depun cristale marunte de culoare verde, care se filtreazi prin filtru de sticla, se spald cu
cantiti{i mici de etanol, eter dietilic se se usuca la aer.

S-a determinat, % : C — 31,20; H — 3,07; Br — 20,59; Cu — 16,40, N — 7,07. Pentru
CgH;1BrCuN,Os s-a calculat, % : C — 31,39; H — 2,90; Br — 20,88; Cu — 16,61; N —7,32.

Determinarea conductibilitdtii electrice molare a bromo-{3-[(2-hidroxi-5-nitro-
benziliden)-amino]-propan-1,2-dihidroxi }(1-)cupru revendicat in dimetil-formamida a
demonstrat, ¢é el este un neelectrolit [&=5 Ohm™em*mol™, 20° C, Cy=0.001 mol/L].

Cercetarea magnetochimicd a complexului revendicat la temperatura camerei (292°K)
a demonstrat, cd valorea calculatd a momentului lui magnetic efectiv este apropiat de
valoarea de spin pentru un electron necuplat (s = 1,87 m. B). Acest fapt ne permite s
presupunem, cd substanta cercetatd are structura monomerica.

in scopul determindrii modului de coordinare a ligandului la ionul de cupru(2+) a fost
efectuatd analiza comparativa a spectrelor IR ale compusului declarat, 6-[(2,3-dihidroxi-
propilamino)-metilen]-4-nitro-ciclohexa-2,4-dienonului si a complecsilor metalelor 3d cu
liganzii asemandtori, descrigi In literaturd. S-a stabilit cd@ 3-[(2-hidroxi-5-nitro-benzili-
den)-amino]-propan-1,2-dihidroxul obtinut in complexul revendicat se comportd ca un
ligand tridentat mono- deprotonizat, coordonandu-se la ionul central prin intermediul
atomilor de azot azometinic, oxigeni fenolic §i alcoolic, cu formarea a doud metalocicluri
din cinci §i sase atomi. In favoarea acestui fapt indici disparitia din spectrul IR al
substantei revendicate a benzilor de absorbtie v(NH) si v(C=0), care in 6-[(2,3-dihidroxi-
propilamino)-metilen]-4-nitro-ciclohexa-2,4-dienond liberd se observd corespunzitor in
domeniile 3450...3150 si 1637 cm™. In spectrul complexului apare banda v(C=N), care
este deplasati cu 22 cm™ spre frecvente mai mici [in complecsii metalelor 3d cu liganzii
asemdnatori, descrisi in literaturd ea se observa in domeniul 1630...1625 cm'l]. in afara
de aceastd, in domeniul 530...400 cm™ apar patru benzi de absorbtie noi, care conform
datelor din literaturd corespund v(Cu-N) = 525 si 410 cm™ si v(Cu-O) = 480 si 465cm™.

Analiza termogravimetricd a substanfei sintetizate a ardtat cid descompunerea ei
termica are loc intr-o singurd etapa. Pe curba DTA a complexului se observa un efect
exotermic la 550°C si este legat cu destructia termooxidativa a ligandului coordinat.

Astfel, in baza rezultatelor analizei elementelor si cercetarilor fizico-chimice, a fost
stabilitd compozitia si structura probabild a compusului declarat.

Exemplu de utilizare a bromo-{3-[(2-hidroxi-5-nitro-benziliden)-amino]-propan-
1,2-dihidroxi }(1-)cupru in calitate de reglator al acumuliirii cuprului in biomasa de
spirulini.

Exemplul 1

Se prepard mediul mineral nutritiv Zarrouk cu urmétorul continut al ingredientelor (g/L):
NaNO; - 2,5; NaHCO; — 16,8; NaCl — 1,0; K,SO,— 1,0; K;HPO4— 0,5; MgSO,4-7H,0 —
0,2; CaCl, — 0,04; FeSO,-7H,O - 0,01; EDTA - 0,08; H;BO; — 0,00286; MnCl,-4H,0O —
0,00181; ZnSO, -7TH,O — 0,00022; CuSO,5H,0 — 0,00008; MoO; — 0,000015 i apa
distilatd pand la 1L. La mediul preparat se adaugd suspensia de Spirulina platensis in cantitate de
0,4g2/1.. In a doua zi de cultivare la suspensia de spirulina, in calitate de reglator al continutului de
cupru In biomasd se suplimenteaza 5Smg/L de bromo-{3-[(2-hidroxi-5-nitro-benziliden)-
amino]-propan-1,2-dihidroxi}(1-)-cupru unde concentratia Cu** este 0,84mg/L.. Culti-
varea se efectueazd in baloane Erlenmeyer a cite 250mL cu 100mL suspensie in urma-
toarele conditii: iluminarea de 2000...3000 Ix, la pH 9,5...10,0 si la o temperaturd de
30°C. La ziua a saptea biomasa se separd de lichidul cultural, se supune demineralizirii §i se
determind continutul de cupru.
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Biomasa obtinutd contine 10,39 mg% de cupru din biomasa absolut uscata (BAU) fata de 5,0
mg% in cazul solutiei celei mai apropiate (Tabelul).

Exemplul 2

Se prepara mediul mineral nutritiv Zarrouk cu urmétorul continut al ingredientelor (g/L):
NaNO; — 2,5; NaHCO; — 16,8; NaCl — 1,0; K>SO4— 1,0; KoHPO4— 0,5; MgSO4-7H,0 —
0,2; CaCl, — 0,04; FeSO,-7H,O - 0,01; EDTA - 0,08; H;BO3 — 0,00286; MnCl,-4H,0 —
0,00181; ZnSO,4 -7H,O — 0,00022; CuSO45H,0 — 0,00008; MoO; — 0,000015 si apa
distilata pina la 1L. La mediul preparat se adauga suspensia de Spirulina platensis in cantitate de
0,4g/L.. In a doua zi de cultivare la suspensia de spirulind, in calitate de reglator al continutului de
cupru se suplimenteaza 6 mg/L de bromo-{ 3-[(2-hidroxi-5-nitro-benziliden)-amino]-propan-
1,2-dihidroxi}(1-)cupru unde concentratia Cu”* este 1,0mg/l. Cultivarea se efectueazi in
baloane Erlenmeyer a cate 250ml cu 100ml suspensie in urmatoarele conditii: iluminarea
de 2000...3000 Ix,1a pH 9,5...10,0 si la o temperaturd de 32C. Laziua a saptea biomasa se
separd de lichidul cultural, se supune demineralizdrii si se determind continutul de cupru.

Biomasa obtinutd contine 11,14 mg% cupru din BAU fatd de 5,0 mg% 1n cazul solutiei celei
mai apropiate (Tabelul).

Continutul de cupru In biomasa cianobacteriei Spirulina platensis la cultivare
conform procedeului propus In inventie si din solutia cea mai apropiata

Procedeul utilizat Cu™* adangat, Continutul de Cu** acumulat
mg/L in biomasa, mg%
Conform solutiei celei mai 1,0 5,020,58
apropiate
Conform solutiei 0,84 10,39+0,55
propuse 1,0 11,14+0,70
in inventie

Datele tabelului demonstreazd majorarea de 2,08 ... 2,23 ori a continutului de cupru in
biomasa de spirulind in procedeul propus In inventie fatd de procedeul cel mai apropiat.

Proprietatile depistate ale bromo-{3-[(2-hidroxi-5-nitro-benziliden)-amino]-propan-
1,2-dihidroxi}(1-)cupru prezinta interes pentru biotehnologie din punct de vedere al
extinderii arsenalului de reglatori ai continutului de cupru in biomasa cianobacteriei
Spirulina platensis.




MD 4069 C1 2010.09.30

(56) Referinte bibliografice citate in descriere:

1. Gannikar Disyawongs. Accumulation of Copper, Mercury and Lead in Spirulina

platensis studied in Zarrouk’s Medium. The Journal of KMITNB., Vol. 12, No. 4,
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(57) Revendicari:

1. Bromo-{3-[(2-hidroxi-5-nitro-benziliden)-amino]-propan- 1,2-dihidroxi}(1-)cupru
cu formula :

O,N o /Br

Cu-on

- N\)\/OH

2. Procedeu de cultivare a cianobacteriei Spirulina platensis, care include cultivarea pe
un mediu nutritiv Zarrouk, ce contine, g/L: NaNOs; — 2,5; NaHCO; - 16,8; NaCl — 1,0;
K,S04— 1,0; KoHPO4— 0,5; MgSO4-7TH,O — 0,2; CaCl, — 0,04; FeSO4-7H,O — 0,01; EDTA
— 0,08; H;BO; — 0,00286; MnCl,-4H,0 — 0,00181; ZnSO, -7H,0 — 0,00022; CuSO45H,O
— 0,00008; MoO5 — 0,000015 si apa distilatd pana la 1L, la pH 9,5...10,0, la o temperatura
de 30...32°C, iluminare de 2000...3000 lx, totodatd, in a 2-a zi de cultivare se adaugd
bromo-{3-[(2-hidroxi-5-nitro-benziliden)-amino]-propan-1,2-dihidroxi }(1-)cupru, definit in
revendicarea 1, In concentratie de 5...6 mg/L.

Sef Sectie: GROSU Petru
Examinator: EGOROVA Tamara
Redactor: UNGUREANU Mihail
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