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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(III) 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(III) dioximate solutions, generated productivity 

increase and plant resistance to drought. 
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Sinteza compuşilor coordinativi ce ar manifesta proprietăţi utile: capacitatea de a 

adsorbi molecule cu dimensiuni mici în cavităţile intermoleculare [1-4], manifestarea 

proprietăţilor luminiscente [5,6], catalitice [7-9], de sensori [10], influenţa proceselor 

fiziologice la unele organisme vii [11] etc. crează premise reale pentru intercalarea 

eficientă a domeniilor cercetare-producere. Obţinerea materialelor cu proprietăţi 

poroase [1,2] în baza compuşilor unor metale tranziţionale indică la posibilitatea 

asamblării reţelelor cu diferit grad de porozitate în dependenţă de natura liganzilor.  

Din punctul de vedere al aplicabilităţii practice a dioximaţilor metalelor 

tranziţionale, în prezent se reliefează clar mai multe direcţii în care reprezentanţii 

acestei clase pot fi utilizaţi cu succes: elaborarea modelelor artificiale ale unor molecule 

biologice cu importanţă vitală; sporirea performanțelor biotehnologiilor microbiene de 

obţinere a preparatelor enzimatice de origine fungică, larg utilizate în diferite ramuri ale 

industriei alimentare şi farmaceutice; obţinerea unor compuşi cu proprietăţi utile pentru 

medicină; sinteza materialelor cu proprietăţi fizice valoroase (semiconductori, materiale 

fotoluminiscente); obţinerea unor sisteme utilizate în producerea hidrogenului etc.  

Reieșind din considerentele că dioximaţii cobaltului (III) reprezintă modele ale 

moleculelor cu funcţii vitale importante, prezentă interes evaluarea efectului biologic al 

acestor complexe în calitate de biostimulatori ai proceselor biosintetice la fungi 

miceliali. În cercetări preliminare în acest aspect a fost marcată influiența stimulatoare a 

unor dioximaţi ai cobaltului (III) asupra biosintezei hidrolaze exocelulare la fungii 

producători, manifestării mai pricoce a maximei de biosinteză a enzimelor, stabilizarea 

procesele de enzimogeneză la nivelul original în condiţii de stress În cercetări au fost 

utilizați complecşii [Co(DH)2(Thio)2]F3H2O (1), [Co(DH)2(Thio)2][BF4]3H2O (2), 
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[Co(DH)2(Py)2][BF4] (3) (DH2 = dimetilglioximă, Thio = tiouree, Py = piridină) [12, 13, 

14]. 

Pentru consolidarea rezultatelor obținute, cercetările de stabilire a efectului 

exeercitat de cpmpușii coordinativi ai metalelor tranziționale cu oximele asupra 

proceselor fiziologice și activității enzimatice la fungii miceliali au continuat cu 

extinderea numărului taxonilor și diversificarea lor după specii, și profilul enzimelor 

sintetizate: Aspergillus niger (412) CNMN FD 01 și Rhizopus arrhizus Fişer CNMN FD 

03 - producătoare de lipaze, Aspergillus niger CNMN FD 06 și Aspergillus niger (33-

19) CNMN FD 02 - producătoare de amilaze, Aspergillus niger CNMN FD 10 - 

producătoare de celulaze și xilanaze, Penicillium viride CNMN FD 5 - producătoare de 

pectinaze, Fusarium gibbosum CNMN FD 12, Trichoderma koningii Oudemans CNMN 

FD 15 - producătoare de proteaze.  

Tulpinile prezintă obiecte biotehnologice, sunt susținute de brevet și se păstrează 

în Colecția Națională de Microorganisme Nepatogene din cadrul Institutului de 

Microbiologie și biotehnologie al AȘM.  

Cercetările au inițiat cu studiul influenţa unui grup de compuşi coordinativi ai 

cobaltului (III) cu fluor: [Co(МH)2(Py)2][BF4]H2O (MH2 = metilglioximă) (4), 

[Co(DH)2(An)2][BF4] (An = anilină) (5), [Co(NioxH)2(An)2][BF4] (NioxH2 = nioximă) 

(6) asupra activităţii lipolitice a tulpinii Aspergillus niger (412) CNMN FD 01. 

Complexul [Co(МH)2(Py)2][BF4]H2O a manifestat efect superior asupra activităţii 

lipolitice la concentraţia de 10 mg/L (sporire cu 146.15% faţă de control), 

[Co(DH)2(An)2][BF4] – la concentraţia de 1 mg/L (sporire cu 88.24%), 

[Co(NioxH)2(An)2][BF4] - la concentraţia de 5 mg/L (sporire cu 111.76%). Creşterea 

activităţii lipolitice la toate concentraţiile testate este caracteristică doar pentru 

complexul [Co(NioxH)2(An)2][BF4] [15]. 

Studiul influenţei unor complecşi ai cobaltului(III) ce conţin în calitate de ligand 

sulfanilamide (Sam): [Co(DH)2(Sam)2][BF4]H2O (7), 

[Co(NioxH)2(Sam)2]2[TiF6]·3H2O (8) şi [Co(DH)2(Sam)2][ZrF6]5H2O (9) s-a efectuat 

asupra activităţii pectolitice a tulpinii Penicillium viride CNMN FD 04 P. S-a constat o 

stimulare evidentă a activităţii pectinazelor sub acţiunea compusului 

[Co(DH)2(Sam)2][BF4]·H2O. Activitatea enzimatică este superioară martorului atât în 

ziua a 4-a, cât şi în ziua a 5-a de cultivare a producătorului, constituind respectiv 

450.28-498.37 u/mL şi 842.31-860.71 u/mL în variantele experiment în dependenţă de 

concentraţia aplicată şi termenul de cultivare faţă de 437.39 – 611.30 u/mL în control.  

În cadrul testelor biochimice asupra tulpinii Aspergillus niger 33-19 s-a 

constatat, că compusul coordinativ [Co(NioxH)2(Sam)2]2[TiF6]·3H2O din seria testată 

sporeşte activitatea amilazelor cu 64.08% şi accelerează manifestarea maximului de 

biosinteză a enzimelor cu 24 ore comparativ cu martorul [16]. 

Cu utilizarea compusului coordinativ [Co(DH)2(An)2]2[TiF6] în concentraţie de 

5-10 mg/L pentru Aspergillus niger 33-19 CNMN FD 02A a fost elaborat un nou 

procedeu de obținere a amilazelor prin sinteză microbiană orientată, care asigură 

sporirea activităţii amilolitice a tulpinii cu 23.7-28.9% faţă de martor, reducerea ciclului 

tehnologic cu 24-48 ore [17].  

Ca rezultat al utilizării complexului [Co(DH)2(Thio)2]2F[PF6] (10) în calitate de 

adaos în mediul nutritiv pentru tulpina de fungi Fusarium gibbosum Oudemans CNMN 
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FD 12 s-a constatat reducerea duratei de cultivare a producătorului cu 24 de ore şi 

sporirea biosintezei proteazelor neutre cu 56.36– 58.92% faţă de prototip, cu păstrarea 

nivelului de activitate a celorlalte componente enzimatice a complexului (proteaze 

acide, xilanaze, β–glucozidaze) sintetizat de tulpina-producător [18]. 

Influenţa dioximaţilor cobaltului(III) ce conțin fluor a fost studiată şi asupra 

procesului de enzimogeneză la tulpina de micromicete Rhizopus arrhizus Fişer CNMN 

FD 03L - activ producător de lipaze.  

În cazul compuşilor [Co(NioxH)2(An)2]2[ZrF6]·3H2O (11), 

[Co(DH)2(An)2]2[ZrF6]·2H2O (12), [Co(DH)2(PP)2][BF4]·2H2O (PP = 3-CONH2-Py) 

(13) efectul de stimulare se manifestă din prima zi de cultivare, activitatea enzimatică 

fiind cu 5.5-11.1% superioară controlului în variantele de medii cu concentraţia de 5-10 

mg/L. Maxima de biosinteză pentru toţi compuşii se manifestă în ziua a doua de 

cultivare, constituind 122.2-166.6% faţă de control şi coincide cu vremea manifestării 

maximei de biosinteză în varianta control. Cea mai înaltă activitate s-a înregistrat la 

complecşii 12 şi 13 în variantele cu concentraţia de 5 mg/L constituind respectiv 93750 

u/ml şi 87500 u/ml comparativ cu 56250 u/ml în varianta martor, ceia ce prezintă o 

sporire cu 66.6% şi 55.5%. 

În cercetările de stabilire a efectului metalocomplecşilor asupra biosintezei 

proteazelor de către Trichoderma koningii Oudemans CNMN FD 15 au fost incluşi 

compuşii coordinativi ai cobaltului cu selenocarbamida [Co(DH)2(Seu)7/4(Se-

Seu)1/4]2[TiF6]·H2O (14), cuprului cu disulfanilamidglioxima [Cu(DSamH2)3]SO4 (15) 

(DSamH2 – disulfanilamidglioxima) şi zincului cu 4,4-bipiridilul (bpy) 

[Zn2(CH3COO)4(NioxH2)2bpy(H2O)2] (16).  

Compusul cobaltului cu dimetilglioxima şi selenocarbamidă în concentraţii de 

10-15 mg/L sporeşte biosinteza proteazelor acide cu 37.1-122.0% şi a proteazelor neutre 

cu 13.8- 44.1%, activitatea enzimatică constituind 3.53-2.18 u/mL comparativ cu 1.59 

u/mL în varianta martor şi 3.38-4.28 u/mL comparativ cu 2.97 u/mL în varianta martor, 

respectiv, pentru proteazele acide şi neutre. Complexul nu modifică ciclul biologic de 

dezvoltare a tulpinii: maxima de biosinteză enzimatică se manifestă în ziua a 9-a de 

cultivare şi coincide cu maxima biosintezei proteazelor în varianta martor. Activitatea 

enzimatică sub nivelul activităţii martorului a variantelor experiment în ziua a 8-a de 

cultivare indică la necesitatea adaptării culturii la noile condiţii de mediu ce conduce la 

extinderea în vreme a lag-fazei şi reţinerea multiplicării celulelor.  

În continuare s-au realizat cercetări de evaluare a efectului biologic al 

compuşilor coordinativi binucleari ai cuprului(II), cobaltului(III) şi zincului(II): 

[Zn2(CH3COO)4(NioxH2)2bpy(H2O)2] (17) [Co2(DH)4bpeCl2]∙0,5H2O (bpe = 

bipiridiletan) (18), [Cu2(DH)4bpe] (19) asupra activităţii enzimatice a micromicetelor 

din diferite genuri şi cu sisteme enzimatice diferite: Aspergillus niger CNMN FD 10 – 

producătoare de celulaze şi xilanaze, Trichoderma koningiiOudemans şi Fusarium 

gibbosum – producătoare de proteaze, cât şi din diferite genuri cu sisteme enzimatice 

similare – Trichoderma koningii CNMN FD 15 şi Fusarium gibbosum CNMN FD 12 – 

producătoare de proteaze.  

În calitate de control a servit activitatea enzimatică a micromicetei manifestată la 

cultivarea pe mediul de baza (fără compuşi coordinativi). Influenţa compuşilor 

coordinativi asupra producerii de celulaze şi xilanaze - a fost urmărită în dinamică, pe 

parcursul a 4 zile de cultivare (a 6-a; 7-a, 8-a şi a 9-a zi) - perioada de sinteză maximă a 
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componentelor complexului enzimatic - β-glucozidaze, endoglucanaze (a 8-a), xilanaze 

(a 7-a) la cultivarea producătorului în condiţii clasice. 

La analiza datelor obţinute, privind modificarea activităţii hidrolazelor la 

micromiceta Aspergillus niger s-a constatat că includerea compuşilor testaţi în mediul 

nutritiv al producătorului nu influenţează sinteza ß-glucozidazelor. Deşi în ziua a 6-a de 

cultivare în variantele experimentale, cultivate în prezenţa compuşilor coordinativi 

nominalizaţi se înregistrează o sporire a activităţii ß-glucozidazelor – 1.33-1.47 u/mL faţă 

de nivelul martorului zilei – 1.09 u/mL, în zilele următoare de cultivare (a 7-8-a zi) 

diferenţa se atenuează. Activitatea ß-glucozidazică a probelor experiment practic se 

echivalează cu activitatea martorului, constituind 2.47-2.62 u/mL, faţă de 2.51-2.59 u/mL, 

respectiv. Similară este influenţa compuşilor Co(III) şi Zn(II) asupra endoglucanazelor: 

activitatea enzimelor superioară martorului în zilele a 6-7-a – 4.90-5.00 u/mL şi 6.36-6.61 

u/mL comparativ cu 4.24 u/mL şi 6.12 u/mL în varianta martor, prezintă valori sub nivelul 

martorului în ziua de biosinteză maximă – 7.18-7.34 u/mL faţă de 8.00 u/mL. 

Compuşii binucleari ai cobaltului şi cuprului pot fi consideraţi ca stimulatori 

veritabili ai biosintezei xilanazelor la tulpina de micromicete Aspergillus niger CNMN 

FD 10, asigurând sporirea biosintezei enzimei în toate variantele de concentraţii testate 

şi extinderea fazei staţionare, cu menţinerea culturii în stare activă timp de 72 ore. 

Metalocomplexul zincului cu 1,2-ciclohexandiondioxima şi 4,4-bipiridilul nu sporeşte 

biosinteza xilanazelor, activitatea enzimei (94.0-97.48 u/ml) rămâne la nivelul 

martorului în ziua de biosinteză maximă pentru cultură, dar provoacă manifestarea mai 

precoce a maximei cu 24 ore, ce prezintă eficienţe tehnologice la obţinerea preparatelor 

enzimatice. Compuşii Co(III) şi Zn(II) modifică termenul de manifestare a maximului 

de biosinteză a xilanazelor din ziua a 7-a în ziua a 6-a, reducând ciclul de cultivare a 

micromicetei cu 24 ore. Metalocomplexul Cu(II) sporeşte activitatea xilanazelor faţă de 

proba de referinţă, asigurând un spor de 25.8%. Efectele menţionate asigură posibilităţi 

de racordare a compoziţiei preparatelor enzimatice în raport cu exigenţele sferei de 

aplicare şi eficienţe tehnologice în producerea de enzime [19]. 

Rezultatele obţinute indică la faptul, că dioximaţii testaţi manifestă proprietăţi 

ferme de stimulatori ai biosintezei hidrolazelor extracelulare la tulpinile de fungi 

producătorl precum şi de stabilizare a procesului în condiţii nefavorabile, indici 

importanți pentru biotehnologiile de obținere a preparatelor enzimatice fungice în 

vederea depășirii barierei economice.  

Una dintre căile de soluţionare a problemelor agriculturii contemporane este 

obţinerea substanţelor fiziologic active (SFA) cu scopul sporirii randamentului unor 

culturi din domeniul fitotehniei, în particular a tehnologiei de cultivare a sfeclei de zahăr, 

şi anume pentru majorarea recoltei de rizocarpi şi producţiei de zahăr la unitate de 

suprafaţă. S-a hotărât de a testa complexul [Co(DH)2(Nia)2][BF4]·2H2O (20) în calitate de 

preparat ce ar putea ameliora activitatea fiziologică a speciei Beta vulgaris saccharifera. 

Procedeul de utilizare a complexului constă în tratarea seminţelor înainte de 

semănat şi plantelor în timpul creşterii vegetative – la fazele unirii frunzelor în rânduri şi 

între rânduri – cu soluţie apoasă de substanţa biologic activă [Co(DH)2(Nia)2][BF4]·2H2O 

(Cobamid) în concentraţie de 0.001 % masă, cu consum de 200–250 L/ha [20]. 

Datele demonstrează, că plantele tratate conform procedeului nou se caracterizează 

prin aparat asimilator cu conţinut mai înalt de pigmenţi comparativ cu plantele tratate cu 

un alt preparat biologic activ - Difecoden şi, în deosebi, comparativ cu plantele martor. 
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Tratarea plantelor cu Difecoden a asigurat un spor de producţie de 5.2 la sută, iar 

la aplicarea Cobamid-ului conform invenţiei s-a înregistrat un adaos de recoltă de 11.6 

% faţă de mărimea recoltei plantelor martor. Tratarea seminţelor pentru semănat şi 

plantelor pe parcursul vegetaţiei conform procedeului nou asigură obţinerea la ha a unei 

producţii de zahăr cu 18.4 % mai mult decât de la plantele martor şi cu 6.6 % mai mult 

comparativ cu producţia de zahăr obţinută de la plantele tratate cu Difecoden. 

Pentru sporirea productivităţii plantelor de fasole (Phaseolus vulgaris L.) au fost 

utilizaţi mai mulţi compuşi chimici. S-a studiat efectul tratării seminţelor înainte de 

semănat şi a plantelor în timpul creşterii vegetative - la fazele „butonizare-înflorire” şi 

„creşterea păstăilor”. Rezultatele obţinute au demonstrat, că preparatul 

[Co(DH)2(Nia)2]NO32H2O (Conimid) (21) este fiziologic activ în diapazonul de 

concentraţii 0.0001-0.01%. Tratarea seminţelor cu astfel de soluţie asigură intensificarea 

proceselor de creştere a plantelor cu 51.52% comparativ cu creşterea plantelor martor şi 

cu 35.98% - comparativ cu plantele din seminţele tratate cu AIA (acid indolilacetic). 

Plantele tratate cu Conimid se caracterizează prin intensificarea proceselor de asimilare 

a carbonului, transpiraţiei şi eficienţei utilizării apei comparativ cu plantele tratate cu 

AIA şi îndeosebi, comparativ cu plantele martor. Tratarea plantelor cu preparatul 

Conimid a asigurat un spor de producţie în condiţii de umiditate favorabilă comparativ 

cu martorul cu 28.76% şi cu 30.37% - în condiţii de secetă. Comparativ cu AIA sporul 

de producţie a constituit 11.7 şi 9.4% corespunzător în condiţii de umiditate favorabilă 

şi în condiţii de secetă. Totodată la plantele tratate cu Conimid se intensifică fotosinteza 

şi sporeşte eficienţa utilizării apei. 

Cu scopul prospecţiunii unor noi compuşi efectivi în mai multe serii de 

experienţe de laborator şi de câmp s-a studiat influenţa tratării seminţelor înainte de 

semănat şi a plantelor pe parcursul perioadei de vegetaţie cu soluţii apoase de Coditiaz - 

[Co(DH)2(Thio)2]NO3·2H2O (22) în concentraţii nanomolare asupra conţinutului de 

pigmenţi asimilatori, creşterii, productivităţii, precum şi a calităţii recoltei plantelor de 

Zea mays L. S-a înregistrat o intensificare maximă a proceselor de creştere şi dezvoltare 

deja la etapele iniţiale ale ontogenezei. Tratarea seminţelor şi plantelor asigură formarea 

unui aparat foliar cu un conţinut sporit de pigmenţi asimilatori - clorofila a şi b, precum 

şi carotenoizii, cu impact benefic asupra fotosintezei, creşterii şi dezvoltării plantelor. S-

a stabilit, că utilizarea soluţiei de 0.0005% de Coditiaz asigură majorarea conţinutului 

clorofilei a cu 23.71, a clorofilei b -  cu 40.9 şi a carotenoizilor – cu 56.3%, ceea ce 

condiţionează o creştere veridică a productivităţii plantelor. 

S-a verificat acţiunea [Co(DH)2(Seu)1,4(Se-Seu)0,45(Se-Se)0,15][BF4] (Fludisec) (23) 

asupra plantelor de usturoi (Allium sativum L.). S-a stabilit proprietatea compusului 

coordinativ cu seleniu de a stimula procesele de creştere a plantulelor de usturoi. Efect major 

s-a înregistrat la plantulele tratate cu soluţii de Fludisec de 0.00001 şi 0.000001%: cu 14 – 

24% comparativ cu controlul şi cu 9.8 – 18.5 la sută comparativ cu varianta Giberelină. 

Conţinutul pigmenţilor clorofilieni în frunzele plantulelor tratate cu giberelină 

depăşea valoarea acestora comparativ cu plantulele din varianta martor cu 12.5 %, iar 

fondul pigmenţilor asimilatori în frunzele plantulelor tratate cu soluţiile de Fludisec 

0.00001 – 0.000001% era mai mare corespunzător cu 25.0 – 54.87 la sută.  

Rezultatele investigaţiilor demonstrează, că tratamentul bulbilor cu Fludisec 

condiţionează intensificarea proceselor de creştere, majorarea conţinutului pigmenţilor 

asimilatori şi intensificarea protecţiei antioxidante la plantulele de usturoi. 
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În conformitate cu datele obţinute, suplimentarea cu Se a plantelor de usturoi 

(Allium sativum L.) sporeşte toleranţa acestora la stresul oxidativ, cauzat de secetă. 

Administrarea atât a giberelinei, cât şi a compusului biologic activ Fludisec au asigurat 

o diminuare a impactului secetei din vara a. 2015, ceea ce s-a manifestat prin 

intensificarea veridică a activităţii enzimelor de protecţie antioxidantă, în creşterea şi 

productivitatea plantelor.  

Acumularea biomasei plantelor pre-tratate cu giberelină şi mai ales cu Fludisec 

este veridic mai mare comparativ cu plantele din varianta control. Efectul de majorare 

constituie corespunzător 6.87 şi respectiv 21.20%. Masa medie a bulbilor prevalează 

faţă de control cu 7.47 şi respectiv 22.20 la sută. Tratarea plantelor conform noului 

procedeu a asigurat un spor de producţie de 22.18 % comparativ cu controlul şi de 13.70 

% comparativ cu giberelina. Prin urmare, plantele tratate cu Fludisec asigură comparativ 

cu giberelina o creştere mai bună, productivitate şi majorare veridică a efectului 

antioxidant în frunze şi bulbi. 
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