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Summary
Synthesis and study of a new iron(III) homotrinuclear cluster as precursor
for obtaining pharmaceutical antianemic products

A  new trinuclear iron(IIl) furoate with the general formula [Fe;O(a-
fur)s(CH30H);]CI-2CH30H has been prepared and investigated by elemental analysis,
Mossbauer, X-ray and IR spectroscopy.

Rezumat

A fost sintetizatd o combinatie complexa de tip ps-oxo-trinuclear a Fe(IlI) cu acidul a-
furancarboxilic cu compozitia chimica [Fe;O(a-fur)s(CH30H);]Cl1-2CH30H. Compusul a fost
studiat prin analizd elementard, spectroscopie IR, Mossbauer si difractie cu raze X pe
monocristal.

Introducere

In ultimele decenii compusii coordinativi ai metalelor isi gasesc o utilizare tot mai larga
in diverse domenii, printre care drept cele mai eficiente sunt: chimia clinicd si medicina,
biologia, in special, biotehnologiile de cultivare dirijatd a microorganismelor [1, 8]. Compusii
coordinativi manifestd proprietati biologice, care sunt determinate de prezenta in complecsi a metalelor
implicate in majoritatea proceselor biochimice universale. Fierul este caracterizat prin cea mai
abundentd prezentd in organisme fiind unul din principalii biocationi implicati in procesele
biochimice parcurse la toate nivelele de complexitate celulard. Un rol important revine fierului
datoritd semnificatiei sale pentru producerea celulelor rosii ale sangelui si formarea
hemoglobinei si a mioglobinei, precum si pentru multe enzime. Fierul joaca de asemenea rolul
principal in multe procese biochimice si sisteme enzimatice care include: metabolismul
energetic, producerea serotoninei si dopaminei, formarea colagenului si functia sistemului imun.

Deficienta nutritionald si utilizarea unor produse sarace in fier, vitamine si alte principii
bioactive afecteaza grav sdndtatea populatiei si in primul rand a viitoarelor mame si a copiilor.
Deficienta fierului in organismul uman are drept consecinta anemia fieripriva - una din cele mai
stringente si nesolutionate probleme la momentul actual dar si aparitia defectelor in raspunsul
imun al organismului [4, 6, 7, 10, 11, 14]. in prezent in intreaga lume se efectueaza cercetari
legate de obtinerea unor suplimente alimentare ce contin fier. Este cunoscut, cd cel mai accesibil
pentru organismul uman este fierul hemic, care se contine in ficat si alte produse din carne. Insa
pentru suplinirea deficitului de fier este necesara utilizarea lor in cantitati sporite.

La momentul actual biomasa cianobacteriei Spirulina platensis este consideratd sursa
vegetald principald non-conventionald de substante bioactive, dar si sursa organicda a unor
microelemente cu o semnificatie fiziologicd pronuntatd, indeosebi a manganului, cromului,
seleniului, zincului si a fierului [3,15]. Datorita faptului ca biomasa de Spirulina este o sursa
bogatd de proteine, acizi grasi polinesaturati, vitamine, antioxidanti (superoxiddismutaza), -
caroten (ficocianina), polizaharide (calcium spirulan), aminoacizi imunoactivi, etc. imbogatirea
ei cu fier legat organic va permite obtinerea unor suplimente alimentare si produse noi care vor
putea fi utilizate pentru prevenirea anemiei.
cantitative si calitative a proceselor biosintetice, utilizind compusii coordinativi ai metalelor. S-a
demonstrat eficacitatea utilizarii unor compusi coordinativi ai metalelor (Cr, Cu, Mn, Co, Ni, Zn si Sn)
la cultivarea cianobacteriei Spirulina platensis prin stimularea proceselor biosintetice si acumularea
diferitor substante bioactive [5, 12, 13, 18]. Cultivarea Spirulinei in prezenta unor compusi
coordinativi ai fierului ar permite acumularea fierului in biomasa, ceea ce ar contribui la
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obtinerea unei biomase calitative cu un continut bogat de ficocianine si fier, care ar putea fi
utilizata atit la obtinerea unor produse nutritionale de fortificare a raspunsului imun, cat si a
preparatelor medicamentoase (comprimate, solutii injectabile) pentru profilaxia si tratarea
anemiei precum si a unor maladii legate de imunodeficienta organismului uman.

Scopul studiului dat a fost efectuarea sintezei, obtinerea formelor policristaline §i analiza
componentei chimice a compusului coordinativ al Fe(Ill) cu scopul, in perspectivda, de
investigare a actiunii acestui compus coordinativ cu acidul piromucic asupra procesului de
acumulare a principiilor bioactive si a fierului in biomasa.

Materiale si metode de investigare

Acidul a-furancarboxilic (Aldrich, >98%) a fost purificat prin recristalizare din solutiile
H,0O-metanol [2]. Compusul initial Cuy(C4sH30C0O0)4-4H,0 a fost preparat prin reactia dintre
(CuOH),COs cu acidul a-furancarboxilic, FeCl;-6H,O a fost obtinut din sursele comerciale si
utilizat fara purificare preventiva.

Microanaliza C si H a fost efectuata in Laboratorul Microanalitic a Institutului de Chimie
folosind Vario-EL-III-CHNOS Elemental Analyzer, iar Fe 1in Laboratorul de Chimie
Bioanorganica, folosind procedurile standarde de analiza.

Spectrul IR a compusilor a fost masurat la spectrofotometrul Perkin Elmer Spectrum 100 FT-IR
in regiunea 250-4000cm™.

Spectrul Mossbauer a complecsilor la temperatura camerei (RT) si 80K au fost masurate
utilizand echipament electrodinamic. Ca sursa s-a utilizat °’Co in Cr-matricea. Pentru calibrare s-
a utilizat nitroprussiatul de sodiu Nay[Fe(CN)s(NO)]-2H,0.

Rezultatele obtinute si discutii

Conform unui procedeu original a fost sintetizat compusul coordinativ de tip p3-oxo-
trinuclear ai Fe(lll) cu acidul a-furancarboxilic cu compozitia chimicd: [Fe;O(a-
fur)¢(CH30OH);3]CI-:2CH30H, unde a-fur = acidul a-furancarboxilic. In 25 ml alcool metilic au
fost dizolvate 0,54g (2 mmol) FeCls-6H,0 si 0,63g (1 mmol) Cuy(C4sH;0C0O0)4-4H,0. Solutia
de culoare bruna a fost filtrata si lasata la temperatura camerei. Dupa o zi, precipitatul cristalin
portocaliu sub forma de ace, a fost filtrat, spalat cu metanol si uscat la aier. Randament: 60%.
Calc. Pentru Cs;3H300,,ClFe;: C, 40.38; H, 3.08; Fe, 17.07%. Gasit: C, 39.18; H, 3.54; Fe,
17.33%. Compusul este solubili in DMFA, DMSO, metanol.

Compusul coordinativ a fost caracterizat prin analizd elementara la Fe, C, N, si H,
spectroscopie Mossbauer, IR si difractie cu raze X.

Structura combinatiei a fost determinatda prin metoda de difractie cu raze X pe
monocristal. Din acest studiul s-a stabilit, cd compusul coordinativ cristalizeaza in grupul de
singonie monoclinica P2;/n cu urmatorii parametri a celulei elementare: a = 9.663, b = 15.624, ¢
=19.082 A, f=92.54° si prezinti o structurd tipicd pz-oxotrinucleard in care cei trei ioni de fier
sunt situati in varfurile unui triunghi isoscel cu un atom de oxigen tridentat in centru. Fiecare din
atomii de metal coordineazad cu cate doi atomi de oxigen ai grupelor carboxilice, oxigenul din
centru si molecule de metanol ca liganzi axiali.

Studiul IR in stare solidd a complexului analizat confirmd formarea unui compus nou si
aratd prezenta grupelor carboxilice, alcoolului metilic si fragmentului {Fe;O}. Principalele benzi
de absorbtie in spectrul IR al compusului sunt (cm'l): 3593, 3131, 1596, 1579, 1563, 1470, 1416,
1372, 1230, 1204, 1139, 1077, 1015, 934, 884, 855, 800, 766, 600. Frecvente caracteristice
pentru grupele alcoolului metilic apar la 3593 cm™ si 1372 cm™. Frecvente caracteristice pentru
liganzii carboxilici sunt vy(COO) si v,(COO) ale oscilatiilor de valenta ale grupelor COO". Ele
se caracterizeazd prin prezenta a doud benzi de absorbtie intensive la 1596 cm™ (v4(COO)) si
1416 cm™ (v(COO)). Deferenta in numirul de undi al benzilor de absorbtie vs §i vy indica
modul de coordinare — punte bidentati. Benzile analitice pentru inelul furanic sunt 1015 cm™,
884 cm™', 766 cm’'. Prezenta frecventei caracteristice la 1470 cm™ semnaleaza cd oxigenul din
inelul furanic nu participa la coordinare. Pentru identificarea oscilatiilor de valentd a
fragmentului {Fe;0} a fost efectuat studiul in intervalul de 800-600 cm™. Banda medie intensa
la 600 cm™ (v 4(Fe30)) este caracteristica pentru clusterul p-oxo trinuclear [17].
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Spectrele Mossbauer pentru compusul dat prezintd un dublet atat la temperatura camerei
cat si la 80K. Valorile deplasarii de isomer (dn,+) = 0.68mm/sec (300K), 0.77 mm/sec (80K) si
despicdrii de cuadrupol (AEq) = 0.51mm/sec (300K), 0.54mm/sec (80K) calculate din spectrele
Mossbauer, indica prezenta fierului in stare de oxidare (+3) spin inalt (5/2) cu o Inconjurare
destul de simetrica si sunt in buna corcondanta cu datele din literatura [19].
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Fig 1. Forma spectrului Mossbauer a compusului [Fe;O(a-fur)s(CH3;0OH);]C1-:2CH30H la
temperatura 80K.

Din datele literaturii de specialitate [9, 13, 16] referitoare la rolul exceptional al
compusilor coordinativi ai fierului in procesele metabolice biosintetice ale Spirulinei, urmeaza ca
reprezentantii clasei de ps-oxotrinucleari contindnd acizii carboxilici in calitate de punte
carboxilat manifesta un efect pozitiv asupra compozitiei biochimice si acumuldrii fierului in
biomasa speciei respective. Reiesind din aceasta concluzie in perspectivd prezinta un interes
deosebit initierea unui studiu detaliat al influentei compusului coordinativ cercetat asupra
componentei biochimice a Spirulinei.
Concluzii
A fost sintetizatd o combinatie complexa a Fe(Ill) cu acidul a-furancarboxilic cu
compozitia chimica [Fe;O(a-fur)s(CH30H);]C1-2CH30H. Compusul a fost studiat prin analiza
elementara, spectroscopie IR, Mdssbauer si difractie cu raze X pe monocristal. Compusul
coordinativ cristalizeaza in grupul de singonie monoclinicd P2,/n si prezinta o structura tipica ps-
oxo-trinucleard in care cei trei ioni de fier sunt situati In varfurile unui triunghi isoscel cu un
atom de oxigen tridentat in centru. Valorile deplasarii de izomer si despicdrii de cuadrupol
calculate din spectrele Mdssbauer, indica prezenta fierului in stare de oxidare (+3) spin nalt
(5/2) cu o Inconjurare destul de simetrica.
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