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Descriere:

Inventia se referd la chimia combinatiilor coordinative heteronucleare si anume la di{tris[tris(hidro-
ximetil)aminometan]lantano}di(acva)cuprul di{tris[tris(hidroximetil)aminometan]lantano}di(acva)nichelul.
Complecsii respectivi pot forma dupa piroliza, la temperatura joasa si prelucrare ulterioard de scurtd durata
la temperaturd inaltd, pulberi policristaline de La;CuQOg si LapNiO4. Inventia propusd poate fi utilizatd in
radioelectronici si industrie, unde se folosesc acesti oxizi dubli in calitate de catalizatori.

Compusii coordinativi declarati, proprietatile lor si procedeul de obtinere din ele a La;MO4 (M=Cu, Ni)
nu sunt descrise in literatura.

Cupratul de lantan La;CuO4 se foloseste in stiintd si tehnicd in calitate de material, care posedd
supraconductibilitate la temperaturi joase (T<30K) si ca precursor la obtinerea supraconductorilor la
temperaturi inalte (T>70K) cu compozitia LaBa;CusO7x [1]. Nichelatul de lantan LapNiO4 se aplicd in
industria chimicd ca catalizator al reactiilor de dehidrogenare a unor hidrocarburi aciclice saturate.

Ca substante initiale folosite pentru obtinerea La;MO4 (M = Cu, Ni), servesc oxizii, hidroxizii, nitratii
sau carbonatii de lantan si cupru sau nichel. Obtinerea fazei policristaline omogene de ceramicd a cupratului
de lantan sau nichelatului de lantan prin procedeul cunoscut [2] constd in calcinarea la temperatura
800...1200°C in decurs de 4...12 ore a amestecului de substante sus-numite, luate intr-un raport determinat.

Dezavantajul procedeului cunoscut de obtinere a LaxMO4 (M = Cu, Ni) constau in folosirea in calitate
de substante initiale a unui amestec de substante, temperaturile inalte de tratare termicd, durata
considerabild si necesitatea repetirii acestei operatii pentru obtinerea compusului monofazic.

Cel mai apropiat dupd structurd, esenta tehnicd §i rezultatul obtinut este di[tris(salicilidensemi-
carbazidato)lantan]dinitratocuprul (analogul structural), care are urméatoarea formula:
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Pentru obtinerea La,CuQs, acest complex se supune pirolizei la temperaturd joasd (380...400°C) cu
calcinarea ulterioard in cuptor la 800° C timp de 2 ore [2].

Dezavantajul acestui procedeu de obtinere a La;CuOy este utilizarea in calitate de compus initial a
complexului heteronuclear, care contine in componenta sa sase inele benzenice (pentru arderea cirora se
cere mult oxigen si temperaturi inalte), nitrato-grupe (care initiazd la incdlzire neatentd explozia
complexului) si durata considerabila de tratare termicd a produsului de piroliza.

fn ceea ce priveste La;NiQs, anterior combinatiile coordinative heteronucleare n-au fost folosite pentru
obtinerea acestui oxid dublu.

Problema pe care o rezolvd inventia datd este sinteza compusilor coordinativi noi, ca precursori ai
La;CuOa si LasNiQg, care se obtin in timp mai scurt si la temperaturd mai joasa.

Esenta inventiei constd in faptul cd se propun di{tris[tris(hidroximetil)aminometan]lanta-
no}di(acva)cuprul si  di{tris[tris(thidroximetil)aminometan]lantano}di(acva)nichelul, reprezentati prin
formula:
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ca precursori ai La;CuOy si LasNiOg.
Rezultatul inventiei consta in sinteza compusilor, care dupd pirolizd la temperaturad joasa si tratarea
ulterioard de scurtd duratd la temperaturd inaltd formeaza pulberi policristaline de LarCuQOs $i LaoNiOs cu
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structura perovskitului. Formarea cupratului si nichelatului de lantan in acest caz se produce intr-o etapa, la
temperaturd mai joasd (de 1,1...1,6 ori decét in cazul solutiei celei mai apropiate si de 1,1 ori in comparatie
cu analogul structural) si in timp mai redus (de 4...12 ori decat dupd tehnologia traditionald si de 2...6 ori
decét in cazul analogului structural).

Rezultatul obtinut este conditionat de faptul cd compusii declarati la analiza comparativi cu analogul
structural au demonstrat ca ei se deosebesc printr-o combinare noud a tipurilor de legdturi chimice deja
cunoscute $i anume:

a) inlocuirea in sfera interioard a ionilor de lantan(3+) a monoanionilor semicarbazonei aldehidei
salicilice cu trei molecule de tris(hidroximetil)aminometan, doud din care sunt monodeprotonizate, iar una
este deprotonizatd de doud ori si joacd rolul de ligand-punte;

b) inlocuirea in sfera interioard a ionilor de cupru(2-+) a nitrato-grupelor cu doud molecule de apa.

Di {tris[tris(hidroximetil)aminometan|lantano}di(acva)cuprul ~ si  di{tris[tris(hidroximetil)aminome-
tan]lantano}di(acva)nichelul se obtin la interactiunea suspensiei hidroxidului de lantan in etanol fierbinte
(45...50°C) cu tris(hidroximetil)aminometanul pe parcurs de o ord, cu adiugarea ulterioard in amestecul
reactant a hidroxidului de cupru sau de nichel (raportul molar al substantelor reactante 2:6:1). Procesul de
formare a complecsilor declarati poate fi prezentat prin urméatoarea schema:

ClHQOH
2La0Hy + BHQN-(%-CHQOH +M(OH)2 —
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Tris(hidroximetil)aminometanul HhONC(CH,OH); (TRIS) contine in componenta sa un spectru larg de
grupe functionale si, dupa cum este cunoscut din literatur, este un amfolit [se comporta in solutii atit ca
acid (mono-, bi- sau tribazic), ct i ca bazi (monoacidd)]. in afard de aceasta, TRIS poate forma cu jonii
metalelor de tranzitie blocul de combinatii coordinative, in care el manifesta proprietati de ligand mono-,
bi- si tridentat, sau poate fi punte intre atomii unuia si aceluiasi sau ai diferitelor elemente.

Luand in consideratie cele mentionate mai sus, se poate de presupus cd mecanismul primei trepte de
formare a complecsilor declarati este determinat de neutralizarea a trei grupe hidroxil ale hidroxidului de
lantan cu trei molecule de TRIS si aditia ulterioard la ionul de lantan(3+) a trei monoanioni de aminoalcool,
care joacd rolul de ligand-O,0 bidentat. Pe parcurs de o ord, in amestecul reactant se formeaza un complex
al La(TRIS-H); (acest compus intermediar a fost separat din amestecul reactant si studiat prin metode
fizico-chimice). La a doua treaptd de sinteza are loc neutralizarea grupelor hidroxil ale hidroxidului de
cupru sau nichel cu doud molecule de TRIS deja coordonate spre ionii de lantan si aditia la ionul
elementului 3d coordinativ nesaturat a doi anioni [La(TRIS-H)»(TRIS-2H)], care joacd rolul de ligand-O,N
bidentat. Al cincilea i al saselea loc in sfera interioard a ionilor de cupru si nichel ocupa moleculele de apa.

Procedeul de obtinere a compusilor coordinativi este simplu in executare, substantele initiale sunt
accesibile, randamentul constituie 91...93 % fata de cel teoretic calculat.

Exemplu de obtinere a di{tris[tris(hidroximetil)aminometan]lantano}di(acva)cuprului (compusul
I). La suspensia fierbinte (45...50°C) a 20 mmol (3,80 g) de hidroxid de lantan in 60 ml de etanol se adaugd
la incdlzire si agitare cu un agitator magnetic solutia de 60 mmol (7,26 g) de tris(hidroximetil)aminometan
in 40 ml de alcool. Dupd, amestecul reactant se incdlzeste cu refrigerent ascendent pe parcurs de o ord,
forméndu-se o substantd omogend de culoare alba la care se adaugd 10 mmol (0,98 g) de hidroxid de cupru
(2+) proaspat pregitit. Amestecul reactant obtinut se incilzeste incd 30 min cu agitare permanentd, dupd
care se raceste. Substanta omogend de culoare albastru-deschis formata, se filtreaza prin filtru de sticla, se
spald cu alcool etilic, eter si se usucd la aer. Randamentul constituie 93% fatd de cel teoretic calculat.
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Determinat, %: C-26.08, H-5.44, Cu-5.71, La-25.08, N-7.88. Pentru CuHeCuLa;NegOyp calculat, %: C-
6.28, H-5.66, Cu-5.84, La-25.36, N-7.66.

Exemplu de obtinere a dif{tris[tris(hidroximetil)aminometan]lantano}di(acva)nichelului
(compusul II).

Complexul de culoare verde-deschis a fost obtinut cu randamentul 91% dupa procedeul descris mai sus
la interactiunea suspensiei fierbinti (45...50° C) de 20 mmol (3,80 g) de hidroxid de lantan in 60 ml de
etanol cu 60 mmol (7,26 g) de TRIS in 40 ml de alcool si 10 mmol (0,93 g) de hidroxid de nichel(2-+).

Determinat, %: C-26,16; H-5,33; La-25,19; N-7,52; Ni-5,24. Pentru Co4HgLasNgNiOy calculat, %: C-
26,40; H-5,68; La-25,48; N-7,70; Ni-5,41.

Complecsii  sintetizati sunt insolubili in eter, benzen, hexan, putin solubili in metanol,
dimetilformamida si dimetilsulfoxid. Cercetarea lor vizuala cu ajutorul microscopului a constatat ca ele sunt
omogene. Din cauza lipsei monocristalelor compusilor declarati, pentru determinarea individualitatii
compozitiei si structurii lor, in afard de analiza elementelor, s-a folosit spectroscopia IR, magnetochimia i
termogravimetria.

Cercetarea magnetochimicd la temperatura camerei (294 K) a complecsilor declarati a demonstrat ca ei
sunt monomerici si conform valorilor momentelor magnetice efective [per.(D=1,98 m.B., per. (I)=2,97 m.B.]
ionii de cupru(2+) si nichel(2+) se afld intr-un anturaj pseudooctaedric de liganzi.

In baza analizei comparative a spectrelor IR ale tris(hidroximetil)aminometanului si complecsilor
declarati s-a determinat ca TRIS in ele ca si in La(TRIS-H); intermediar se comportd ca ligand-O,0
bidentat. Cele spuse sunt confirmate de prezenta in spectrele compusilor coordinativi heteronucleari a
benzilor grupelor OH alcoolice [v(OH)=3160...3155cm™,§(OH)=1335...1330cm™ ,v(C-0)=1065...1060cm™'],
care sunt deplasate in domeniul frecventelor joase cu 20...15 cm™ in comparatie cu benzile respective ale
TRIS. Despre un asa mod de coordonare a aminoalcoolului vorbeste si aparitia benzii de absorbtie v(La-O)
in domeniul 480...470 cm™. Dar trebuie de mentionat ¢i daci in La(TRIS-H); benzile de absorbtie a grupei
aminice [v(NH2)=3310...3305 cm™ si 3(NH,)=1580...1575 cm™] se observi in aceleasi domenii ca si in
cazul TRIS, in I, ele sunt deplasate cu 25..20 cm™ spre frecvente joase. In afari de aceastd, spectrele
compusilor heteronucleari se deosebesc si prin domeniul benzilor de absorbtie ale grupelor OH alcoolice.
Ele scindeazi in 3-4 benzi : v(OH)=3165...3163, 3158...3155, 3152...3148 em’, 8(OH)=1340...1337,
1335...1330, 1328...1325 ecm™, v(C-0)=1065...1060, 1058...1055, 1053...1050, 1048...1045 cm™". Acestea
vorbesc despre aceea c¢d grupa aminicd si grupele OH alcoolice participd la formarea legdturii chimice cu
ionii elementelor 3d si TRIS indeplineste functia de ligand-punte. Studierea spectrelor IR ale complecsilor I
si II a ardtat cd in sfera lor intericard intrd si moleculele de apa [v(H20)=3592...3590 em’,
8(H20)=1590...1588 cm’, si v(H,0)=920...917 cm™].

Termoliza compusilor declarati decurge in doud etape: in intervalul de temperaturi 130 (in cazul
D)...140°C (I) pe derivatogramele lor are loc efectul endotermic, care conform scdderii masei corespunde
ruperii a doud molecule de api din sfera interioard (procesul de deacvatare), iar la 200 (I) si 250°C (II) cu
efect exotermic decurge distructia termooxidativi completd a liganzilor chelatici TRIS. in calitate de
reziduu in acest moment se formeaza amestecul de cristale omogene marunte, in care conform rezultatelor
analizei cu raze X a pulberilor policristaline, se afld oxizii de lantan si cupru(2+) sau nichel(2+).

Exemplu de obtinere a cupratului si nichelatului de lantan. Pentru obtinerea LaCuQy si LasNiOy4
produsele de pirolizi la temperaturd joasa (300...350° C) ale complecsilor I si IT au fost calcinate in cuptor la
temperatura 750°C timp de o ord, si ricite ulterior (viteza 4...5°C/min) pand la temperatura camerei. In
urma acestui procedeu se formeaza pulberi omogene policristaline de culoare neagra, identificarea cérora cu
ajutorul metodei de difractie a razelor X, denotd in ele prezenta numai a LapCuO4 (a=3,81(2), b=3,80(2) si
¢=13,15(3) A, modificarea monoclinicd) si La;NiO4 (a=3,85(5) si ¢=12,62(3) A, modificarea tetragonald).
Parametrii stabiliti coincid cu datele din literaturd pentru LaxMO4 (M = Cu, Ni), sintetizati prin tehnologia
traditionald de sintezi in faza solida.

Astfel, di{tris[tris(hidroximetil)aminometan]lantano}di(acva)cuprul si di{tris[tris(hidroximetil)amino-
metan]lantano}di(acva)nichelul pot servi ca precursori ai La,CuQ4 si LapNiO4 cu modificarea aseménatoare
perovskitului. Formarea cupratului si nichelatului de lantan in acest caz decurge intr-o etapa, la temperaturd
mai joasd (de 1,1...1,6 ori decat in cazul solutiei celei mai apropiate si de 1,1 ori in comparatie cu analogul
structural) si mai rapid (de 4...12 ori decat dupa tehnologia traditionald si de 2...6 ori decat in cazul
analogului structural).
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(57) Revendicare:
Tris(hidroximetil)aminometanati heteronucleari ai lantanului si cuprului(Il) sau nichelului(Il) cu
formula:
e "
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ca precursori ai La;CuOy4 si La;NiOy,
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