Rezumatul activității și a rezultatelor obținute în a. 2022 în cadrul proiectului cu titlul: 

”Elaborarea noilor materiale multifuncționale și tehnologii eficiente pentru agricultură, medicină, tehnică și sistemul educațional în baza complecșilor metalelor „s” și „d” cu liganzi polidentați”, cifrul: 20.80009.5007.28,
conducătorul proiectului: dr. habilitat  BULHAC Ion
	Ro: Au fost sintetizați complecși noi ai unor metale 3d, 4d și 2s cu liganzi polidentați și polifuncționali (baze Schiff, acizi carboxilici, aldehide, amide, hidrazide, liganzi macrociclici și a.). S-au stabilit componența chimică, proprietățile fizico-chimice, spectrale, structurale și utile ale acestora. Pentru aceasta au fost utilizate cele mai contemporane metode fizice de cercetare (metoda automată de analiză elementală, spectroscopia IR, UV-vis, RMN, fotoluminescentă, metoda difracției razelor X și a.  Utilizând metoda templată de sinteză, au fost obținuți compuși ai   cadmiului și fierului(III) cu baze Schiff primii manifestând proprietăți fotoluminescente, iar cei ai fierului, precum și compușii bimetalici Co-Ca/Sr/Ba) – activitate biologică în microbiologie pronunțate. A fost realizată sinteza compușilor macrociclici ai Co, Ni și Cu.   A fost cercetată activitatea biologică a tioureei și compozițiilor chimice Galmet și Tiogalmet la cultivarea porumbului pe parcele mici și în condiții de producere, constatându-se un efect major al Tiogalmet-ului Pe parcele mici a fost constatat un efect pozitiv major a tuturor indicilor fiziologici de creștere și dezvoltare, precum și a productivității cu 75% și recoltei – cu 45 q/ha. 
Cu scopul obținerii compușilor coordinativi noi cu proprietăți structurale originale, adsorbtive, luminescente și activitate biologică, a fost realizată sinteza unor compuși coordinativi ai metalelor 3d, 4d și metale de tipul “f” cu agenți de coordinație polidentați și polifuncționali: acidul 2-nitroterephthalic, acidul 2,3-piridincarboxilici, 4,4'-diaminodifeniletan, 2,4-diamino-6-fenil-1,3,5-triazina precum și combinarea acestora cu diferiți agenți de coordinație  piridinici etc. 

Utilizând calculele cuanto-chimice au fost optimizați 3 conformeri ai acidului aminobenzoic. Descriptorii de reactivitate, cum ar fi energia de ionizare (I), afinitatea electronică (A), diferența HOMO-LUMO (ΔE), momentul dipol (μ), rigiditatea (η) și elasticitatea (σ) au fost derivate din calculele DFT și utilizate pentru identificarea diferențelor la stabilitatea și reactivitatea compușilor studiați. Calculele au fost efectuate în fază gazoasă și în solvent (metanol), obținându-se o bună comparație cu cele experimentale.
S-a constatat eficiența transferului la nivel de stație pilot a biotehnologiilor clasice și avansate de cultivare a tulpinilor fungice Rhizopus arrhizus CNMN FD 03 – producătoare de lipaze și Fusarium gibbosum CNMN FD 12 – producătoare de proteaze în prezența stimulatorilor chimici – compușii Ca(L)3][Co(SCN)4], [Fe(H2L1)(H2O)2](NO3)3∙2,5H2O și [Sr(L)3][Co(SCN)4.

Regimul optim de cultivare ce asigură sinteza maximală a lipazelor și proteazelor în condiții de stație pilot (BIOSTATR A plus Sartorius, Germania), atât în cazul cultivării în condiții clasice, cât și avansate, prezintă: volumul mediului – 2,0 L, aerația (barbotare cu aer îmbogățit cu oxigen) – 2,0 L/L de mediu/min, intensitatea de agitare -180 rpm.

La cultivarea micromicetelor în condiții dirijate cu aplicarea compușilor stimulatori Ca(L)3][Co(SCN)4], [Fe(H2L1)(H2O)2](NO3)3∙2,5H2O și [Sr(L)3][Co(SCN)4] superioritatea de acumulare a enzimelor lipolitice și proteolitice față de cultivarea clasică se păstrează inclusiv în condiții de stație pilot, sporul activității față de maximul probei de referință constituind 146,2, 58,5 și, respectiv, 56,9% la Fusarium gibbosum CNMN FD12 și 141,9% la tulpina Rhizopus arrhizus  CNMN FD 03, cu scurtarea ciclului de cultivare cu 24 h. 

En: New complexes of some 3d, 4d and 2s metals with polydentate and polyfunctional ligands (Schiff bases, carboxylic acids, aldehydes, amides, hydrazides, macrocyclic ligands et al.) were synthesized. Their chemical composition, physico-chemical, spectral, structural and useful properties were established. For this, the most modern physico-chemical methods (automatic elemental analysis, IR, UV-vis, NMR, photoluminescence spectroscopy, X-ray diffraction, et al.) were used. Using the methods of template synthesis some cadmium and iron(III) compounds with Schiff bases were obtained. The cadmium complexes have showed good photoluminescent properties, the iron and others bimetallic compounds like Co-Ca/Sr/Ba pronounced biological activity against microbes. Also, macrocyclic compounds of Co, Ni and Cu have been synthesized. The biological activity of thiourea and Galmet and Thiogalmet chemical compositions was investigated in the cultivation of corn on small experimental plots and under industrial production conditions. The major effect was found for Tiogalmet which on small plots generated a major positive effect of all growth and development physiological indices, as well as an increase of productivity by 75% and the harvest by 45 q/ha.
In order to obtain new coordination compounds of 3d, 4d and f-block metals with polydentate and polyfunctional coordination agents (2-nitroterephthalic acid, 2,3-pyridinecarboxylic acid, 4,4'-diaminodiphenylethane, 2,4-diamino-6-phenyl-1,3,5-triazine as well as their combination with different pyridine coordinating agents et al.) with original structural properties and high adsorptive, luminescent and biological activity were synthesized.
Using quantum chemical calculations, three conformers of aminobenzoic acid were optimized. The reactivity descriptors such as ionization energy (I), electron affinity (A),   HOMO-LUMO difference (ΔE), dipole moment (μ), rigidity (η) and elasticity (σ) were derived   from DFT calculations and used to identify differences in the stability and reactivity of the   studied compounds. Calculations performed in gas phase and in solvent (methanol) allowed the comparison of theoretical data with the experimental ones.
The efficiency of the transfer to pilot scale of classical and advanced biotechnologies of cultivation of the fungal strains Rhizopus arrhizus CNMN FD 03 – producer of lipases and Fusarium gibbosum CNMN FD 12 – producer of proteases in the presence of chemical stimulators, complexes like Ca(L)3][Co(SCN)4], [Fe(H2L1)(H2O)2](NO3)3∙2,5H2O and [Sr(L)3][Co(SCN)4 was proved.
The optimal cultivation regime that ensures the maximum synthesis of lipases and proteases in bioreactor system (BIOSTATR A plus Sartorius, Germany), for both classical and advanced cultivation, includes: volume of nutritive media – 2.0 L, aeration (forced aeration with oxygen-enriched air) – 2.0 L/L medium/min, agitation intensity -180 rpm.

The superiority of accumulation of lipolytic and proteolytic enzymes under controlled conditions, with the application of the stimulating complexes Ca(L)3][Co(SCN)4], [Fe(H2L1)(H2O)2](NO3)3∙2,5H2O and [Sr(L)3][Co(SCN)4, compared to classical cultivation is preserved inclusive at pilot scale, the increase in activity compared to the maximum of the reference sample are 146,2, 58,5 and 56,9% respectively, for Fusarium gibbosum CNMN FD12 and 141.9% for the strain Rhizopus arrhizus CNMN FD 03, with the shortening of the cultivation cycle by 24 hours.


