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Inventia se referd la chimia compusilor coordina- 5 limitat de marimile mi stalel
imitat de marimile microcristalelor,

tivi din clasa tiosemicarbazonatilor metalelor de
tranzitie si anume la salicilidentiosemicarbazidatii
heterometalici, care contin sulfanilamide, care pot fi
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Esenta inventiei constdi in obtinerea salicil-1 CH,
identiosemicarbazidatilor mononucleari de zinc si care posedd rezistentd specificd in intervalul
nichel §i pornind de la compusii heterometalici 7-10"...5-10” Q-em 1a 293 K.

ulteriori cu formula general3 :
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Rezultatul inventiei constd in sinteza compusilor
coordinativi  heterometalici, care au rezistenta
specifica de 1,1...5,6 ori mai inaltad decat analogul lor.
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Descriere:
Inventia se referd la chimia compusilor coordinativi din clasa tiosemicarbazonatilor metalelor de tranzitie si

anume la salicilidentiosemicarbazidatii heterometalici, care contin sulfanilamide, care pot fi utilizati in electro-
tehnicd in calitate de materiale dielectrice.

Compusii revendicati, proprietatile lor si procedeul de obtinere nu sunt descrise in literatura.

Cel mai apropiat compusilor revendicati dupd structurd, esenta tehnicd si rezultatul obtinut este materialul
dielectric in baza de dodecahidratul dietilentriaminpentaacetatobismutatului(IIl) de hexaamincobalt(IIT) [1] cu
formula :

i
NH.
3 %N/ o
H;N NH; \ / =0
\Co/ ./O/\O
PR O/Bl\\o © 12 H,0
H;N NH; 0= o

Nt ¥N%
) 3

2

Acest compus manifestd una din cele mai inalte rezistente specifice (9 °© 10" Q- c¢m) din toti compusii
complecsi cunoscuti ai metalelor tranzitive cu proprietati dielectrice si se afla la nivelul unor materiale izolatoare
folosite in industrie, asa ca portelanul electrotehnic si risinile epoxidice. Insd in unele cazuri si aceste materiale
poseda rezistentd insuficientd pentru aplicarea in practicd, ceea ce creeazi necesitatea ciutdrii unor noi substante
cu proprietati dielectrice.

Problema pe care o rezolva prezenta inventie constd in obtinerea unor astfel de materiale dielectrice, care ar
asigura o rezistentd specificd mai inalta.

Esenta inventiei constd in obtinerea salicilidentiosemicarbazidatilor de zinc §i nichel care contin sulfanil-
amide cu formula :

il
unde Sfm =H2N@ﬁ—NH—Rn :
()

CHj;
S N
Ry=H; Ry=—C—CHy; Ry=—" —Citts s Re——(_)
N——N

CH;

o
semnificatiile respective pentru compusii I — VII fiind prezentate in tabel:

Compus M R, m
I Zn R, 1
il 7n R, 1
T 7n R, 0
v Ni R, 3
)\ Ni R, 3
VI Ni R; 2
VI Ni R, 3
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si salicilidentiosemicarbazidatilor heterometalici cu formula generald :

©\<}_\N\N \
° ’r‘s NH.
\|1 e — S‘!’m : Ch—__
./n(i< — /\'T% o >ﬂ“,,1<
HN__s $fm
Y m-o
N\N; >_,
O )
VII-XXIV,
5
unde Sfm are semnificatiile indicate anterior, semnificatiile respective pentru compusii VIII — XXIV fiind
prezentate in tabel:
Compus M M, R, 4
VIII Zn Co R, 0
X Zn Ni R, 3
X Zn Cu R, 0
XI Zn Co Ry S
XII Zn Ni R; 0
XIIT Zn Cu Rs 0
XIV 7n Co R, 0
XV Zn Ni Ry 1
XVI Zn Cu Ry 1
XVIL Ni Co R, 3
XVIII Ni Cu Ry 1
XIX Ni Co Ry 0
XX Ni Cu Ry 10
XXI Ni Co R; 9
XXII Ni Cu R, 9
XXTIT Ni Co Ry S
XXIV Ni Cu R4 6
10 Compusii VIII-XXIV posedd rezistentd specifica in intervalul 7-10™... 5-10" Q-cm la 293 K.

Rezultatul inventiei constd in sinteza compusilor coordinativi heterometalici, care au rezistenta specifica de
1,1...5,6 ori mai inaltd decat analogul lor.
Analiza comparativd a materialelor dielectrice sintetizate cu analogul structural demonstreazi ci ele se
deosebesc printr-o combinare noud a tipurilor de legdturi chimice deja cunoscute i anume: ele sunt reprezentanti
15 ai diferitelor clase de compusi coordinativi heterometalici.
Datorita particularititilor caracteristice salicilidentiosemicarbazidatilor heterometalici de zinc si nichel care
contin sulfanilamide, se obtine un rezultat net superior in comparatie cu analogul structural.
Complecsii declarati se obtin in doud etape :
1) La prima treaptd de sintezd, in urma reactiei dintre hidratii acetatilor de zinc si nichel cu tiosemicarbazona
20 aldehidei salicilice i sulfanilamide, luate in raportul molar 1:1:1, se obtin precursorii complecsilor heterometalici
- salicilidentiosemicarbazidatii de zinc si nichel, care contin sulfanilamide :

OH
N-NH
/ >—NH2 + M(CH;COO), . nH,0 + Sfm — 5
S
OH
s
M(CH,COO),- nH,0 + >—NH2 +Sfm ——»

N-NH
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M—g - mH;0 + 2CH3COOH + (n-m)H,O

o
[
Sfm = HZN@&NHZ ,HZN@SNHC‘CH3 ;
o o CH,
9 N
HzN S-NH CHs ; H,N S-NH
w g o s

5 in cazul compusilor I — III in calitate de sare initiald poate fi folosit hexahidratul nitratului de zinc. Reactia

decurge in prezenta hidroxidului de potasiu (pH = 7,0).
2) La a doua treaptd are loc reactia solutiei etanolice de hidratii clorurilor de cobalt, nichel sau cupru cu
suspensia alcoolicd de I — VII, luate in raportul molar de 1 : 2. Reactia decurge conform urmatoarei scheme de

ecuatie :
M'CL-KH,0 + 2 M—g -mH,0 —»
N

10

N—N + x (k +m -x) H,O
\

X
M = Co (VIIL, XI, XIV, XVII, XIX, XX, XXII), Ni (IX, XII, XV), Cu (X, XIII, XVL, XVIII, XX, XXII,
XXIV); M = Zn (VIIL-XVI), Ni (XVII - XXIV); k = 2 (X, XIIL, XVI, XVIIL XX, XXIL, XXIV), 6 (VIIL, IX, XI,

15 XII, XIV, XV, XVIL XIX, XX, XXIII); m = 0 (III), 1 (L, I), 2 (VD), 3 (IV, V, VID); x este limitat de marimile
microcristalelor;
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o
||
Sfm =H2N@ﬁ—N Hy (XVIL, XVIIT);

(o]

o

I
HZN—@fﬁfNH*(ﬂ‘.*C& (VIII- X, XIX, XX);

o o

(o]
| S
H CHs (X1 = XIH1, XXI, XXII);
‘ *f T 2Hs ( )
N—N
(o]
I
|

o
CHs
N
HZN@S NH{Q (XIV = XV1, XXIIl, XXIV).
o N
CHj;

Mecanismul reactiei de formare a compusilor revendicati constd in deprotonizarea la prima treaptd a grupelor
fenolice si tiolice ale tiosemicarbazonei in prezenta acetat-ionilor sirii initiale, care joacd rolul de acceptor de
protoni. Astfel obtinut, anionul salicilidentiosemicarbazidic coordoneazi la ionii de zinc si nichel ca ligand
O,N,S-tridentat dublu deprotonizat. Al patrulea loc in sfera internd al atomului central il ocupa unul din atomii de
azot ai moleculei de sulfanilamida. La a doua treaptd are loc formarea aductilor clorurilor de cobalt, nichel sau
cupru cu complecsii I - [II. La formarea legaturilor chimice cu atomii centrali in acest caz participa atomii (de
azot sau oxigen) necoordonati ai moleculei de sulfanilamidd coordinata. La fel ca si in cazul aductilor aminelor
aromatice si heterociclice cu halogenurile metalelor 3d, la cristalizarea compusilor VIII — XXIV, din amestecul
reactant, are loc procesul de formare a legaturilor-punte de clor intre atomii de cobalt, nichel si cupru coordinativ
nesaturati.

Procesul de obtinere al compusilor revendicati este simplu in executare, substantele initiale sunt accesibile,
randamentul constituie 66...81% fatd de cel teoretic calculat. Complecsii sintetizati sunt stabili in contact cu aerul,
putin solubili in apa si alcooli alifatici, sunt solubili in dimetilformamida si dimetilsulfoxid, practic insolubili in
eter.

Exemplu de obtinere a (4-aminobenzensulfacetamid)-salicilidentiosemicarbazido-zine monohidrat (I)

La solutia etanolicd, care contine 5 mmol (1,095 g) de dihidrat al acetatului de zinc in 50 ml etanol, incélzita
(50..55°C) si agitatd in permanentd pe agitatorul magnetic, se adaugd solutia de 5 mmol (0,975 g)
tiosemicarbazond a aldehidei salicilice in 100 ml de alcool. Peste 15...20 min in amestecul reactant se adauga 5
mmol (1,07 g) de 4-aminobenzensultamida (sulfacil) si se incalzeste inca 25...30 min. La ricire din amestecul
reactant se depun cristale méarunte de culoare albi, care se filtreazi pe filtru de sticld, se spald cu etanol, eter
dietilic §i se usuci la aer.

Dupd o metodd analogicd, folosind in calitate de substante initiale dihidratul acetatului de zinc sau
tetrahidratul acetatului de nichel, tiosemicarbazona aldehidei salicilice si 4-aminobenzensulfamida (streptocid), 4-
aminobenzensulfacetamida (sulfacil), 2-(4-aminobenzensulfamido)-5-etil-1,3,4-tiadiazol (etazol) si 2-(4-
aminobenzensulfamido)-4,6-dimetilpirimidina (sulfadimezina), luate in raportul molar 1:1:1, se sintetizeaza
compusii [I-VIL. Denumirile lor chimice si unele caracteristici fizico-chimice sunt prezentate in tabelele 1- 4.

Exemplu de obtinere a catena-di(p-cloro)-bis{(4-aminobenzensulfacetamid)-salicilidentiosemicarba-
zidozinc}cobalt (VIII)

La suspensia etanolicd care contine 2 mmol (0,98 g) de complexul I in 70 ml de C;HsOH se adaugd 30 ml de
solutie alcoolica care contine 1 mmol (0,238 g) de hexahidrat al clorurii de cobalt. Amestecul reactant obtinut,
fiind agitat in permanentd cu ajutorul agitatorului magnetic, se incilzeste (50...55°C) timp de 40...45 min. La
ricire se depun cristale marunte de culoare roz intunecat, care se filtreazd pe filtru de sticld, se spald cu etanol,
eter dietilic §i se usucd la aer. Dupd o metoda analogicd, folosind in calitate de substante initiale compusii I - VII
si hidratii clorurilor de cobalt, nichel §i cupru luate in raportul molar 2:1 se sintetizeazd compusii IX - XXIV.
Denumirile lor chimice si unele caracteristici fizico-chimice sunt prezentate in tabelele 1- 4.

Cercetarea vizuald sub microscop a compusilor I-XXIV demonstreazi cd ei posedd omogenitate fazica. Din
cauza dimensiunilor mici §i absentei monocristalelor de acesti compusi, pentru determinarea individualitatii
componentei si structurii lor au fost utilizate analiza elementelor, spectroscopia IR, magnetochimia si
termogravimetria (tabelele 1-4).
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stabilit ¢4 ei sunt neelectrolifi [2=3...6 Q" cm*mol™, 20°C, C;;=0,001 M].

In scopul determinirii modului de coordonare a liganzilor la ionii centrali a fost efectuati analiza comparativi
a spectrelor IR ale compusilor declarati. S-a stabilit (tabelul 3) ci tiosemicarbazona in toti compusii se comporta
ca un ligand tridentat dublu deprotonizat, coordonindu-se la ionul central prin intermediul atomului de oxigen
fenolic, al azotului azometinic si al sulfului, cu formarea a doud metalocicluri din cinci si sase atomi. In favoarea
acestui fapt indica disparitia in spectrele IR ale substantelor revendicate a benzilor de absorbtie v(OH), v(NH) si
v(C=S8), care in tiosemicarbazona liberd se observd corespunzitor in domeniile 1245, 3450...3150 si 1125 em’™.
fn ambele grupe de complecsi se observa banda de absorbtie v(C-S) in domeniul 790...740 cm™, iar banda
v(C=N) se deplaseazi cu 35...30 cm™ spre frecventa mai mici [in tiosemicarbazona initiald v(C=N) se observi in
domeniul la 1610 cm™], fiind insotitd de scindare in doi componenti. In afard de aceasta, in spectrele IR ale
complecsilor, in domeniul 600...405 cm™ apare o serie de noi benzi de absorbtie, care conform datelor luate din
literaturd, se detecteaza ca v(Cu-N), v(Cu-O) si v(Cu-S). Prezenta in complecsii revendicati a aminei se confirma
prin existenta in spectrele lor a benzilor de absorbtie caracteristice (tabelul 3). Trebuie de mentionat ca
coordinarea streptocidului si sulfacilului in I §i IV la atomii centrali are loc prin atomul de azot al amino-grupei,
etazolului in II §i V — prin unul din atomii de azot ai fragmentului tiadiazolic, iar sulfadimezinei — prin unul din
atomii de azot pirimidinici. In cazul complecsilor heterometalici se observi deplasarea semnalelor si altor grupe
functionale : in VIII-X si XIX, XX se deplaseazi in domeniul de frecvente mai joase banda v(C=0), in XI-XIII,
XXI, XXII si XIV-XVL XXIII, XXIV- are loc deplasarea cu scindarea benzii v(C=N), iar in XVII si XVIII se
deplaseazi cu scindarea in doud componente benzile de absorbtie v(NH,) si v(NH). Aceste fapte experimentale
vorbesc despre participarea grupelor functionale respective la formarea legdturilor chimice cu ionii
heterometalelor. Se poate de presupus, cd in complecsii heterometalici sulfanilamidele indeplinesc functia de
liganzi-punte.

in baza investigatiilor magnetochimice, a fost stabilit ci ionul de cobalt in compusii sintetizati are gradul de
oxidare +2 (starea electronici t, ¢,), dar valoarea momentelor efective magnetice este scizuti in comparatie cu
valoarea caracteristicd pentru trei electroni necuplati, ceea ce indicd la structura lor polinucleara. Compusii
heterometalici ai nichelului sunt paramagnetici. Reiesind din valorile momentelor magnetice ale lor putem
afirma cd ionii centrali in acesti complecsi se afld in cdmpul octaedric al liganzilor (starea electronica tzgéegz).
Dar, la fel ca si in cazul compusilor VIII, XI, XIV, XVII, XIX, XXI, XXIII, momentele lor efective magnetice
sunt scdzute in comparatie cu valorile caracteristice pentru doi electroni necuplati. Combinatiile coordinative ale
cuprului sunt polinucleare, reiesind din valorile pur spinice mai mici pentru un electron necuplat.

Analiza termicd a compusilor sintetizati a demonstrat cd termoliza lor decurge in doud trepte (tabelul 4). Pe
derivatograme in domeniul de temperaturi 50...100°C, se observa efecte endotermice, care corespund procesului
de deshidratare a compusilor I - XXIV. In intervalul de temperaturi 320...480°C cu efect exotermic decurge
distructia termooxidativd a liganzilor organici din sfera internd a compusului. Folosind metoda Horowtz-Metzger-
Topor a fost calculatd cinetica procesului de deshidratare a complecsilor revendicati. Dupd cum se vede din
tabelul 4, valorile energiei de activare (E”) si a factorului preexponential (Z) calculate sunt apropiate de asemenea
parametri cinetici caracteristici proceselor analogice care sunt descrise in literaturd. Dupd cum se observi in
tabelul 4, asupra temperaturii (t) de descompunere completd a compusilor sintetizati influenteazd natura
heterometalului, sulfanilamidei si pentru complecsii cu compozitia asemandtoare ea se schimbd conform
urmitorului sir: t(Ni) > t(Co) > t(Cu), t(Sulfadimezina) > t(Etazol) > t(Sulfacil) > t(Streptocid). in afari de
aceasta, complecsii heterometalici in baza nichelului au temperatura de descompunere completd mai inaltd decat
complecsii zincului.

Din literaturd este cunoscut cd compusii heterometalici in multe cazuri manifestd proprietiti electrice
interesante. A prezentat interes investigarea acestor proprietdti in cazul compusilor revendicati. Proprietitile
electrice ale compusilor I - XXIV in formd de pastile au fost studiate cu ajutorul instalatiei, schema céreia este
prezentatd in figurd. Mésurdrile s-au efectuat in termostat In intervalul de temperaturd +20...+150°C. Temperatura
a fost masurati cu ajutorul termocuplului cupru-constantan si al potentiometrului KCIT-4. in calitate de contacte
s-au folosit pldci din molibden, care au fost presate din partea exterioard. S-a stabilit (tabelul 5) cd complecsii
initiali T — VII au o rezistent3 specificd in intervalul de valori 2 -10™... 8 - 10 Q/cm (sunt dielectrici cu rezistenta
specificd scdzutd). Compusii heterometalici sunt la fel dielectrici, dar rezistenta lor specificd este mai inaltd
7 - 10™5 . 10" cm. Dupi caracteristicile dielectrice ei se afld la nivelul celei mai apropiate solutii si analo-
gului lor structural sau au rezistentd specificd de 5,6 ... 1,1 ori mai inaltd. Cum se vede din tabelul 5, cea mai
nalta rezistentd specificd o manifestd compusii heterometalici ai nichelului, iar cea mai micd - compusii zincului.
Proprietitile dielectrice depind de natura heterometalului si sulfanilamidei si pentru compusii cu una si aceeasi
comporzitie se schimbad conform urmétorului sir: p(Ni) > p(Zn); p(Sulfadimezina) > p(Etazol) > p(Sulfacil) >
p(Streptocid). Analiza literaturii aratd c¢d complecsii revendicati depdsesc sau au rezistenta specifica la nivelul
unor materiale dielectrice destul de larg folosite in electrotehnica (sticla, portelan electrotehnic, rasini
fenolformaldehidice).



10

MD 2882 G2 2005.10.31

8

Proprietatile depistate ale complecsilor revendicati prezinta interes pentru electrotehnica in aspectul extinderii
arsenalului de materiale dielectrice.

Denumirea si formulele brute ale compusilor revendicati

Tabelul 1

Com- Denumirea chimica Formula bruta
pusul
I (4-Aminobenzensulfacetamid)-salicilidentiosemicarbazidozinc Ci6H19N505S,7n
monohidrat
II [2-(4- Aminobenzensulfamido)-5-etil-1,3,4-tiadiazol ]- CigHy1N704S57n
salicilidentiosemicarbazidozinc monohidrat
I [2-(4- Aminobenzensulfamido)-4,6-dimetilpirimidin]- CyoH,1N-03S,7n
salicilidentiosemicarbazidozinc
v (4-Aminobenzensulfamid)-salicilidentiosemicarbazidonichel trihidrat C s HyN:NiOgS,
\ (4-Aminobenzensulfacetamid)-salicilidentiosemicarbazidonichel trihidrat C16H23NsNiO7S,
VI [2-(4- Aminobenzensulfamido)-5-etil- 1,3 ,4-tiadiazol |- C1sH»NNiOsS;
salicilidentiosemicarbazidonichel dihidrat
v [2-(4- Aminobenzensulfamido)-4,6-dimetilpirimidin]- CaoH27N7NiO6S,
salicilidentiosemicarbazidonichel trihidrat
VIII Catena-di(p-cloro)-bis {(4-aminobenzensulfacetamid)- C3oH34CLCOoN; 0058471y
salicilidentiosemicarbazidozinc} cobalt
X Catena-di(u-cloro)-bis {(4-aminobenzensulfacetamid)- C3yHyoCLNoNiO1;
salicilidentiosemicarbazidozinc} nichel trihidrat S4Zny
X Catena-di(u-cloro)-bis {(4-aminobenzensulfacetamid)- C3oH34CLCuN;gOgS 4Zn,
salicilidentiosemicarbazidozinc} cupru
XI Catena-di(u-cloro)-bis {[2-(4-aminobenzensul famido)-5-etil-1,3,4-tiadiazol |- C36HagCl,CoN 14013 S¢Zn;
salicilidentiosemicarbazidozinc} cobalt pentahidrat
XII Catena-di(u-cloro)-bis {[2-(4-aminobenzensul famido)-5-etil-1,3,4-tiadiazol ]- C3H33CLN 1 ,NiO6SsZn,
salicilidentiosemicarbazidozinc} nichel
XIIT Catena-di(u-cloro)-bis {[2-(4-aminobenzensul famido)-5-etil-1,3,4-tiadiazol |- C36H33C1L,CuN 4068671,
salicilidentiosemicarbazidozinc} cupru
X1V Catena-di(p-cloro)-bis {[2-(4-aminobenzensul famido)-4,6-dimetilpirimidin]- C4oH42CLCON1406S 470,
salicilidentiosemicarbazidozinc} cobalt
XV Catena-di(u-cloro)-bis {[2-(4-aminobenzensul famido)-4,6-dimetilpirimidin]- CyoH44CLLN 1 4,NiO-S4Zn,
salicilidentiosemicarbazidozinc} nichel monohidrat
XVI Catena-di(u-cloro)-bis {[2-(4-aminobenzensul famido)-4,6-dimetilpirimidin]- C40H44CL,CuN 4,078 4Zn,
salicilidentiosemicarbazidozinc} cupru monohidrat
XvII Catena-di(p-cloro)-bis {(4-aminobenzensulfamid)- CasH34C1,CoN oNi,00S 4
salicilidentiosemicarbazidonichel } cobalt trihidrat
XVIIL | Catena-di(u-cloro)-bis {(4-aminobenzensulfamid)- CyH;3,CL,CuNoNi,0,S,
salicilidentiosemicarbazidonichel } cupru monohidrat
XIX Catena-di(u-cloro)-bis {(4-aminobenzensulfacetamid)- Cs3,H34C1,CoN{ oNi,0gS4
salicilidentiosemicarbazidonichel } cobalt
XX Catena-di(p-cloro)-bis {(4-aminobenzensulfacetamid)- CaHs54CLCuN gNi015S4
salicilidentiosemicarbazidonichel} cupru decahidrat
XXI Catena-di(u-cloro)-bis {[2-(4-aminobenzensul famido)-5-etil-1,3,4-tiadiazol ]- C36H56C1,CoN14Ni»015S6
salicilidentiosemicarbazidonichel} cobalt nonahidrat
XXII Catena-di(u-cloro)-bis {[2-(4-aminobenzensul famido)-5-etil-1,3,4-tiadiazol |- C36H56C1LCuN4Ni,O15S6
salicilidentiosemicarbazidonichel} cupru nonahidrat
XXIIT Catena-di(p-cloro)-bis {[2-(4-aminobenzensul famido)-4,6-dimetilpirimidin]- C4oH5,CLCON4Ni,0O11S,
salicilidentiosemicarbazidonichel} cobalt pentahidrat
XXIV | Catena-di(u-cloro)-bis {[2-(4-aminobenzensulfamido)-4,6-dimetilpirimidin]- CaoHs4CL,CuN14Niz012S4
salicilidentiosemicarbazidonichel } cupru hexahidrat
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Tabelul 2
Proprietatile fizico-chimice ale compusilor - XXIV
Com- Randa- Determinat / calculat, % et
pusul mentul, % Cl Co(Ni, Cu) N Zn (Ni) M. B.
(292 +1K)

I 79 - - 17,66 /17,50 11,44/11,61 Dia
I 75 - - 14,41/14,29 12,99,13,27 Dia
11 70 - - 18,13/18,28 12,30/12,13 Dia
v 68 - - 14,50 / 14,64 12,09/ 12,34 Dia
v 72 - - 13,25/ 13,46 11,05/ 11,35 Dia
VI 80 - - 17,01/17,13 10,17/10,31 Dia
VII 81 - - 16,52/16,78 9,89/10,10 Dia
VIIL 70 6,91/6,61 5,76/ 5,49 13,27/13,04 12,34/12,10 4,14
IX 75 6,14/6,29 5,54/5,23 12,11/12,41 11,75/12,52 2,65
X 81 6,43/ 6,58 5727593 12,67/ 12,97 11,87/ 12,05 1,42
X1 75 560/ 5,44 4047 4,52 15,33/ 15,03 10,22/9,97 4.8
XII 20 5,5775,85 4,58 /4,86 15,86/ 16,14 11,00/ 10,71 2,46
XIIL 66 6,07/5,82 491/5,25 16,33 /16,08 10,94/10,66 1,38
XIV 79 5,71/5,91 5,15/ 4,91 16,09 /16,31 10,52 /10,82 4,47
XV 67 6,12/5,82 4,61/4.84 15,77/16,07 10,45 /10,66 2,60
XVI 80 5.51/5,79 5,52/5.22 16,20/ 16,00 10,317 10,61 1,40
XVII 79 6,63/ 6,89 5,48/ 5,73 13,39/ 13,59 11,70/ 11,46 4,02
XVII 76 6,79/ 7,09 6,13/ 6,39 13,59/ 13,99 11,98/11,79 1,50
XIX 80 6,37/ 6,67 5,36/5,56 12,88/13,18 10,84 /11,11 4,12
XX 75 5,40/ 5,69 5,35/5,13 10,95/11,23 9,17/9,46 1,56
XXI 70 5,42/5,20 4,58/4,32 14,12 /14,37 8,37/8,65 3,96
XXII 76 4,9975,19 4,967 4,67 14,17/ 14,32 8,407 8,62 1,42
XX 75 5.4475,69 4,33/ 4,61 15,06/ 15,31 9,40/ 9,22 4,08
XXV 80 5,30/ 5,45 4,63/ 491 14,89/ 15,04 934/9,06 1,45
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Tabelul 3
Analiza comparativi a spectrelor IR* (cm™) ale compugilor I-XXIV
Com- v(NH,) Vas(SO,) v(M-N)
pusul v(NH) v(C=0) | V(C=N) |V(C-OH) | »(S0,) | 3(C-N) W(C-0)[V(C=S)| V(C-N) [V(S-N)|W(C-S) | 3(SO)| v(M-0O)
v(M-S)
1 2 2 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
H,L® 3430, 3320 - 1610 1245 - 1185 1240 | 1125 | 980 - - - -
3180, 1540 1115 945
Sulfacil | 3440, 3320 1675 - - 1325 1330 - - 985 865 740 560 -
3210, 1540 1140 1115 935
I 3410, 3300 1670 1585 - 1320 1335, 1180 1220 | - 975 860 765 565 545,475
3170, 1535 1580 1145 1115,1110 940 745 405
VIII 3400, 3310 1655 1580 - 1325 1330, 1185 1215 | - 980 855 770 555 540
3170, 1540 1575 1145 1120, 1115 935 740 460
415
IX 3410, 3300 1650 1580 - 1330 1325, 1180 1220 | - 980 855 775 560 525
1170, 1530 1570 1140 1120, 1115 940 740 470
410
X 3405, 3310 1650 1585 - 1320 1330, 1185 1220 | - 975 860 765 560 535
1165, 1535 1570 1140 1125, 1110 940 745 475
425
\'% 3405, 3300 1670 1575 - 1320 1325, 1180 1215 | - 970 855 770 555 530
1185, 1530 1560 1140 1120, 1115 935 735 460
410
XIX 3400, 3305 1655 1570 - 1320 1325, 1180 1215 | - 975 855 740 560 525
1170, 1530 1565 1140 1125, 1110 940 470
410
XX 3405, 3305 1650 1570 - 1325 1330, 1180 1210 | - 975 855 760 560 525
1180, 1530 1565 1140 1120, 1115 935 735 475
415
Etazol 3435, 3330 - 1620 - 1320 1330 - - 985 870 750 560 -
3200, 1535 1135 1120 930
I 3430, 3330 - 1605 - 1325 1335, 1175 1215 | - 980 865 780 560 530
3205, 1530 1575 1130 1115, 1110 935 765 485
1565 405
X1 3410, 3310 - 1600 - 1320 1330, 1175 1220 | - 985 860 775 560 525
3195, 1530 1580 1130 1120, 1115 930 760 480
1570 415
XII 3415, 3315 - 1600 - 1325 1330, 1170 1215 | - 980 865 780 560 520
3205, 1535 1580 1135 1125, 1110 930 760 475
1575 410
X1 3415, 3310 - 1605 - 1325 1330, 1170 1215 | - 980 865 775 560 530
3205, 1535 1575 1135 1120, 1115 935 765 480
1570 405
A%! 3435, 3330 - 1605 - 1325 1335, 1175 1220 | - 985 870 780 560 525
3210, 1535 1585 1130 1125, 1110 935 765 475
1570 415
XX1 3420, 3315 - 1605 - 1325 1335, 1170 1215 | - 980 865 785 560 530
3210, 1530 1580 1130 1120, 1110 935 760 565
1575 410
XXII 3415, 3310 - 1605 - 1325 1330, 1175 1220 | - 980 865 775 560 525
3210, 1530 1580 1135 1125, 1115 935 765 475
1570 415
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Tabelul 3 (continuare)

1 2 4 6 7 8 10 11 12 13 14

Sulfadi- | 3460, 3350 1630 1320 1335 - 980 870 755 570 -

mezina 3245, 1535 1145 1110 940

111 3455, 3355 1615 1325 1335, 1170 1225 975 870 780 570 535
3250, 1530 1580 1145 1130, 1115 945 760 465
1565 410
X1V 3445, 3335 1620 1320 1330, 1170 1220 980 865 780 570 530
3235, 1530 1585 1140 113, 1110 940 765 475
1575 415
Xv 3440, 3335 1615 1325 1330, 1165 1225 975 870 785 570 525
3240, 1525 1580 1135 1130, 1115 935 770 470
1565 405
XVI 3440, 3340 1615 1320 1335, 1165 1225 975 870 785 570 530
3230, 1530 1580 1135 1130, 1110 940 770 475
1570 415
VII 3455, 3350 1620 1320 1335, 1170 1220 980 870 785 570 525
3240, 1530 1585 1135 1130, 1115 935 775 470
1575 425
XXIII 3440, 3335 1620 1325 1330, 1170 1225 980 870 780 570 535
3230, 1525 1580 1140 1130, 1110 940 770 480
1575 425
XXIV 3440, 3340 1620 1325 1335, 1170 1225 980 870 785 570 530
3230, 1525 1585 1135 1130, 1115 935 775 475
1575 415

Strepto- | 3440, 3330 - 1320 1330 - 975 860 745 560 -

cidul 3210, 1530 1145 1115 930
v 3425, 3325 1600 1325 1330, 1165 1220 970 860 780 560 535
3200, 1525 1590 1140 1130, 1110 935 745 470
410
XVII 3420, 3320 1600 1320 1335, 1165 1225 980 870 775 560 530
3200, 1520 1585 1135 1130, 1115 930 740 475
425
XVIII 3420, 3320 1605 1320 1335, 1170 1225 975 870 780 560 525
3200, 1520 1585 1135 1130, 1110 930 740 490
410
Nota : In prealabil complecsii au fost incilziti in etuva la 105°C pani la incetarea schimbarii masei; "H,L — tiosemicarbazona aldehidei salicilice
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Tabelul 4
Rezultatele analizei termice a compusilor coordinativi heterometalici sintetizati
Com- Temperatura (°C) Scaderea masei Parametrii cinetici Temperatura (°C)
pusul primului efect de descompunere
endotermic pe curba determinat/ corespunde E*, 1gZ completa
DTA calculat, % elimindrii kJ/mol
I 70 4,0/3,7 H,0 27.8 2,6 320
)i 70 3,5/32 H,0 22,5 2,2 420
il - - - - - 400
A% 85 11,0/11.3 3H,0 39,7 4,5 300
\4 95 10,5/10,4 3H,0 42,1 4,6 320
VI 80 6,5/6,3 2H,0 35,2 4,2 380
VI 90 9,0/9,2 3H,0 40,1 4,5 370
VIII - - - - - 310
X 90 4,5/4,6 3H,0 31,5 2,7 300
X - - - - - 300
XI 70 4,5/4,6 SH,O 40,5 4,6 390
XII - - - - - 380
XIII - - - - - 350
XV - - - - - 390
XV 75 1,7/18 H,0 259 2,7 380
XVI 95 1,5/1,5 H,0 35,0 4,1 350
XV 70 5,8/55 H,0 20,8 2,1 260
XVII 80 4,5/4,7 H,0 24.8 2,3 250
XIX - - - - - 290
XX 70 14,8/14,4 10 H,O 56,0 5,8 270
XXI 70 11,9/12,0 9 H,O 65,6 6,2 350
XX 90 12,0/ 11,8 9 H,O 60,3 6,0 320
XX 80 7,3/7,6 5 H,0O 56,3 5.8 350
XXV 100 8,7/9,0 6 H,0 53,5 5,7 330
Tabelul 5
Rezultatele studiului proprietatilor dielectrice ale complecsilor - XXIV
Rezistenta specifica (p) Rezistenta specifica (p)
Nr. Materialul dielectric 1a 293 K (Q ¢m) Nr. Materialul dielectric 12293 K (Qcm)
1 |[Co(NHa)s]o[Bi(DTPA)]; - 12H,0" 910" 14 XIII 3-10°
2 i 2.10" 15 XIV 7-10"
3 I 6-10" 16 XV 8-10"
4 I 810" 17 XVI 1-10"
5 v 4-102 18 XVII 9.10"
6 v 5.10" 19 XVII 2.10°
7 VI 7-10" 20 XIX 3.10"
8 VI 810" 21 XX 5-10"
9 VIII 1-10" 22 XXI 810"
10 IX 210" 23 XXIT 9.10"
11 X 410" 24 XX 1107
12 XI 9.10" 25 XXIV 3-10°
13 XII 9.10"

Nota : HsDTPA=(HO,CCH,),N(CH,),N(CH,CO,H)-(CH,), N(CH,CO,H),.
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(57) Revendiciri:
5 1. Salicilidentiosemicarbazidati de zinc si nichel, care contin sulfanilamide cu formula :
0\ /Sfm
}VI =S -m H20
—N
N\
N NH,
I-VII
i
unde Sfm =H2N@ﬁ—NH—Rn ;
(0]
CH;
S N
R =H; Ry= —ﬁ—CHs ; Rs =—n/ \”_CZHS 3 Ry =—<O
o) N—N N
CH;
semnificatiile respective pentru compusii I — VII fiind prezentate in tabel:
10
Compus M Ry m
i 7n R, 1
I 7Zn Ry 1
11T Zn R4 0
I\ Ni R 3
\% Ni R, 3
VI Ni R, 2
VI Ni R, 3
2. Salicilidentiosemicarbazidati heterometalici cu formula generala :
Q ) |
/N\N
o,
S
e,
= ' i
| \\m/""Mm\m/\-/ﬁ'ﬂ\
HN___s $fm
Y m-o
N \N/
N\
L Ix

15 VIII-XXIV,
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unde Sfm are semnificatiile definite in revendicarea 1, semnificatiile respective pentru compusii VIII - XXIV
fiind prezentate in tabel:

5
Compus M M, R, z
VII Zn Co Ry 0
IX Zn Ni Ry 3
X Zn Cu R, 0
XI Zn Co R; 5
XIL Zn Ni Ry 0
XIHI Zn Cu Rs 0
XIV Zn Co Ry 0
XV Zn Ni Ry 1
XVI Zn Cu R4 1
XVII Ni Co R 3
XVIII Ni Cu R, 1
XIX Ni Co R, 0
XX Ni Cu Ry 10
XXI Ni Co R3 9
XXII Ni Cu Rs 9
XXIII Ni Co R4 5
XXIV Ni Cu R4 6
3. Compusi coordinativi conform revendicarii 2, caracterizati prin aceea ci poseda rezistentd specificd
in intervalul 7-10"... 510" Q-em la 293 K.
10
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Schema instalatiei pentru studiul proprietatilor electrice ale compusilor revendicati
E —sursd de curent; V - voltmetru electronic; A —miliampermetru pentru intensitati mici;
P — potentiometru; T — termocuplu.
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