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Inventia se referd la chimia compusilor coordi- care poseda proprietati dielectrice.
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Descriere:

Inventia se referd la chimia compusilor coordinativi heterometalici $i anume la nonahidratul bis(nitrilo-
triacetato)bismutatului(IIl) de tris(tiosemicarbazid)cobalt(IIl) {[Co(tios);][Bi(Nta),]-9H,0, unde tios = H,N-
NH-C(S)-NH,, H;Nta = N(CH,COOH)s}. Acest complex are rezistenta specifica Tnaltd si poate fi utilizat in
tehnica electricd in calitate de material dielectric.

Compusul coordinativ declarat, proprietitile lui §i metoda de sinteza nu sunt descrise in literatura.

Cei mai apropiati compusului declarat dupa structurd, esenta tehnica si rezultatul obtinut sunt materialele
dielectrice (solutia proxima si analogul structural) pe baza combinatiilor coordinative heterometalice ale
cobaltului(II) si bismutului(IIl) [1] cu formula :

unde X = NO, (L, I), Y2 CO5 (1), 2 C;04(IV) ; Y = NH; (I), NO, (II), %2 CO5 (11D),

Y2 C04(IV) ; Z=NO, (I), NH; (II-IV) ; n =0 (II), 2 (IV), 3 (I, IID).

Acesti compusi manifesti una din cea mai inalti rezistentd specifici (p = 2-8-10" Ohmrem) din toti
compusii complecsi cunoscuti ai metalelor tranzitive cu proprietiti dielectrice si se afld la nivelul unor
materiale izolatoare folosite in industrie cum sunt portelanul electrotehnic si risinile epoxidice. Ins si aceasti
rezistentd este insuficientd pentru aplicare in practici.

Problema pe care o rezolva prezenta inventie consta in obtinerea unui astfel de material dielectric, care ar
asigura o rezistentd specificd mai inalta.

Esenta inventiei constd in obtinerea nonahidratului bis(nitrilotriacetato)bismutatului (III) de tris(tiosemi-
carbazid)cobalt(Il) cu formula:

care poseda proprietati dielectrice.

Rezultatul inventiei consta in sinteza compusului coordinativ heterometalic, care are rezistenta specificd
de 7,5...30,0 ori mai inaltd decat analogii lui structurali.

Analiza comparativd a complexului declarat cu analogii structurali demonstreaza ci el se deosebeste
printr-o combinare noud a tipurilor de legaturi chimice deja cunoscute i anume:

a) inlocuirea moleculelor de amoniac si acido-liganzilor din sfera interioard a cationului cu trei
molecule de tiosemicarbazida;

b) inlocuirea moleculei de apa si etilendiamintetraacetat-ionului din sfera interioard a anionului cu doi
nitrilotriacetat-ioni.

Datorita particularitatilor caracteristice sus-amintite ale compusului declarat se obtine un rezultat tehnic
net superior in comparatie cu analogul structural.

Nonahidratul bis(nitrilotriacetato)bismutatului(Ill) de tris(tiosemicarbazid)cobalt(Ill) se obtine la
interactiunea solutiilor apoase de H;Nta cu Bi(Nta)-2H,0, BaCO; si [Co(tios);]SO,7H,0 luate in raportul
molar 2:2:3:1 cu separarea ulterioard a sedimentului de sulfat de bariu prin filtrare §i evaporarea solutiei
obtinute. Reactia decurge conform urmitoarei scheme a ecuatiei:

2H;Nta + 2Bi(Nta) * 2H,0 + 3BaCO; + [Co(tios);](SO4)s * 7HL0 + 41,0 —
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unde H;Nta = N(CH,COOH)j, tios = H,N-NH-C(S)-NH,

Luand in consideratie cele spuse mai sus, se poate presupune cd mecanismul reactiei de formare a
complexului declarat este determinat de aditia la Bi(Nta)2H,O, compus coordinativ nesaturat, a unei
molecule de H;Nta si formarea acidului complex H;[Bi(Nta),]. La urméitoarea treaptd de sinteza are loc
neutralizarea acestui acid cu BaCOjs si formarea solutiei de sare complexd Ba;[Bi(Nta),],. La ultima etapd, in
solutie decurge reactia de schimb intre aceastd sare si heptahidratul sulfatului de tris(tiosemicarba-
zid)cobalt(IIl). Dupéd separarea sedimentului de BaSO, si evaporarea ulterioard a amestecului reactant se
obtine [Co(tios)s][Bi(Nta);]-9H,0, {tios = HN-NH-C(S)-NH,, H;Nta = N(CH,COOH);!.

Procedeul de obtinere a compusului coordinativ declarat este simplu in executare, substantele initiale
fiind accesibile [2, 3], randamentul constituie 56% fata de cel teoretic calculat.

Exemplu de obtinere a nonahidratului bis(nitrilotriacetato)bismutatului(III) de tris(tiosemicarba-
zid)cobalt(III). La amestecul din 0,1911g (0,001 mol) de H;Nta si 0,4331g (0,001 mol) de Bi(Nta)-2H,O
{H;Nta = N(CH,COOH);} s-au addugat 50 ml de apd i s-a incdlzit in baia cu apd, agitdnd permanent, pani la
dizolvarea lor completd. La solutia obtinutd s-a addugat in portii mici 0,1970g (0,001 mol) BaCOs. Dupa
terminarea reactiei de neutralizare, la amestecul reactant s-a addugat solutia fierbinte din 0,5328g (0,0005
mol) de [Co(tios);]2(SO4)37H,0, dizolvat intr-o cantitate minimd de apd. Dupd separarea sedimentului
BaSO,, solutia s-a lasat pentru cristalizare. Peste 3-4 ore din ea se depun cristale de culoare violetd, care se
filtreaza prin filtru din sticld, se spald cu cantitati mici de alcool etilic, eter si se usucd la aer pand la masa
constantd. Complexul sintetizat este insolubil in eter, benzen, hexan, putin solubil in alcooli alifatici si apa,
solubil in dimetilformamida si dimetilsulfoxida.

Determinat, % : C — 16,88, H — 4,39, Bi — 19,06, Co — 5,28, N — 14,06; pentru C;sHysBiCoN;;0,;S;
calculat, % : C - 16,68, H—-4,17, Bi— 19,37, Co — 5,47, N— 14,27.

Cercetarea microscopicd vizuald a complexului declarat a demonstrat cd el se caracterizeazi prin
omogenitate de fazi. In absenta monocristalelor acestui complex pentru stabilirea individualittii
componentei si structurii au fost utilizate magnetochimia, spectroscopia IR si analiza termica.

Cercetarea magnetochimicd a [Co(thios);][Bi(Nta),]- 9H,O a demonstrat ci el este diamagnetic (atomul de
cobalt in complexul dat se atla in stare de oxidare +3).

Cu scopul determindrii modului de coordonare a liganzilor cu ionii centrali a fost efectuatd analiza
comparativdi a spectrelor IR ale tiosemicarbazidei (tios), acidului nitrilotriacetic  (H;Nta),
[Co(tios);](SO,)5 7TH,0, Bi(Nta)2H,O si complexului declarat. S-a determinat cd tiosemicarbazida in
[Co(tios);][Bi(Nta),]"-9H,0 se comportd ca ligand bidentat-N,S. Cele spuse se confirmd prin prezenta in
spectrul compusului coordinativ heterometalic a benzilor S(NH)amno = 720 si v(C=S) =688 cm’, care sunt
deplasate in domeniul frecventelor joase cu 20-15 em™ in comparatie cu benzile respective ale
tiosemicarbazidei. Confirma aceasta si aparitia in spectrul IR al compusului declarat a trei benzi de oscilatie
noi in domeniul 530-405 cm™, conditionate de oscilatiile de valenti a legiturilor cobalt-azot (527 si 412 cm™)
si cobalt-sulf (452 cm™). Compararea spectrelor compusului declarat si Bi(Nta)2H,0O a demonstrat ca
pozitiile principalelor benzi caracteristice de absorbtie coincid [v4(COO) = 1586, v,(COO)= 1398 si v(Bi-O)
=482 cm], ceea ce confirmi identitatea modului de coordonare a nitrilotriacetat-ionului. in baza rezultatelor
obtinute se poate presupune cd numdrul de coordinatie al atomului de bismut in anionul complex al
compusului declarat este egal cu 8. Sase locuri coordinative in sfera internd a atomului central sunt ocupate
cu sase atomi de oxigen ai grupelor carboxilice, iar ultimele doud locuri — de atomi de azot ai nitrilotriacetat-
ionilor.

Pe derivatograma compusului declarat sunt prezente cate un efect endotermic si un efect exotermic. Prima
treaptd de piroliza reprezinta procesul de deshidratare, iar ultima - destructia termooxidativa a liganzilor in
complex. Aceste procese pot fi descrise prin urmadtoarea ecuatie de reactie topochimica :

4[Co(thios [ Bi(Nta)] - 9,0 “:3225-a[Co(thios ||[Bi(Nta)] ———2_ZNC 50 0, Bi),)

(60 CO,, 4 HO, 2 N,,1280,)
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Astfel in baza rezultatelor investigarii compusului declarat cu ajutorul metodelor fizico-chimice a fost

stabilita structura lui.

Studiul proprietatilor electrice (electrometrul MTH-7, domeniul masuririlor de la 10° pani la 10'
Ohmrem) ale combinatiei [Co(thios)s;][Bi(Nta),]9H,O a demonstrat (tabel), cd acest compus poseda
proprietiti dielectrice puternic pronuntate. Rezistenta lui specificd (p) are valoarea de 6-10" Ohm-cm, adicd
se afld la nivelul unor materiale dielectrice folosite in industrie cum este portelanul electrotehnic sau are p
mai mare dect rasinile epoxidice, sticla, getinaxul, textolitul si de 7,5-30,0 ori depdseste rezistenta analogilor

lui structurali.

Proprietatile relevate ale complexului declarat prezintd interes pentru tehnica electricd in aspectul

extinderii arsenalului de materiale dielectrice.

Tabel
Rezultatele studierii proprietatilor dielectrice ale compusului declarat
Ne Material dielectric Rezistenta specifica (p) la 294 K
(Ohm " cm)
1 1,6-[Co(NH;3)4(NO1),][Bi(H,0)(Edta)] - 2H,0 810"
2 1,2-[Co(NH;)4(NO,),][Bi(H,0)(Edta)] 2-107
3 [Co(NH;),CO;][Bi(H,0)(Edta)] - 3H,0 4-10°
4 [Co(NH;)4(C,0)][Bi(H,0)(Edta)] ' 3H,0 5-10°
5 [Co(thios)s][Bi(Nta),] - 9H,0O 610"

Nota: Valorile rezistentei specifice ale materialelor 1-4 sunt luate din [1].

(57) Revendiciri:

1. Nonahidratul bis(nitrilotriacetato)bismutatului(IIl) de tris(tiosemicarbazid)cobalt(IIl) cu formula :

NH : 0 /N
B 3 H \
O (0)

0 0O
'

F9HPO

2. Compus coordinativ conform revendicdrii 1, caracterizat prin aceea ¢i posedd proprietati

dielectrice.
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