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Inventia se refera la procedeul de obtinere a ceramicii policristaline a cupratului de lantan La,CuO, de modificare monoclinica
utilizand un compus coordinativ din clasa o-oxiarilidensemicarbazidatilor heterometalici. Inventia propusa poate fi utilizatd in

radioelectronica.

Compusul coordinativ declarat, proprietatile lui si procedeul de obtinere din el a cupratului de lantan nu sunt descrise in

literatura.

Cel mai apropiat dupa esenta tehnica si rezultatul obtinut (analogul proxim) este procedeul de obtinere timp de 4 ore a cupratului
de lantan prin calcinare la temperatura inaltd (800°C) prin tehnologia traditionald in faza solida [1] a amestecului de oxizi, hidroxizi,
nitrati sau carbonati de cupru si lantan.

Cupratul de lantan obtinut in asa fel, se foloseste in stiinta si tehnica in calitate de material, care poseda supraconductibilitate la
temperaturi joase (T<30 K) si de asemenea ca precursor la obtinerea supraconductorilor la temperaturi inalte (T=77 K) de compozitia

LaBa,Cu;0-. (v. Reamgi R.D., Didici A.C., Reamici A.D. CAOT ¢e. A.C. Elialeliar (Moscova, RU), 1989, N. 34, Aid. 4

508).

n. 504-

Problema pe care o rezolva inventia datd este sinteza unui nou compus coordinativ precursor, care in rezultatul pirolizei la
temperatura joasa si prelucrarii ulterioare la temperatura inalta poate forma cuprat de lantan.
Esenta inventiei consta in obtinerea cupratului de lantan prin piroliza compusului coordinativ de lantan-cupru, in care in calitate
de precursor se utilizeaza complexul din clasa salicilidensemicarbazidatilor heterometalici,
di[tris(salicilidensemicarbazidato)lantan]dinitratocupru, reprezentat prin formula:
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care a fost obtinut la interactiunea solutiilor de cloroform-metanol (3:1) fierbinti de trihidrat al nitratului de cupru si dihidrat de
tris(salicilidensemicarbazidato)lantan, luate in raportul molar de 1:2.

Rezultatul tehnic al inventiei consta n micsorarea temperaturii de pirolizd a precursorului continand raportul de metale necesar
pentru obtinerea ceramicii.

Rezultatul tehnic obtinut este conditionat de urmdtorii factori: formarea cupratului de lantan din complexul heterometalic
revendicat decurge intr-o treapta si intr-o perioada de timp mai scurta (2 ore).

Di[tris(salicilidensemicarbazidato)lantan]dinitratocuprul tetrahidrat se obtine la interactiunea solutiilor cloroform-metanolice
(3:1) fierbinti (40...45°C) de trihidrat al nitratului de cupru si dihidrat de tris(salicilidensemicarbazidato)lantan, luate in raportul
molar de 1:2. Procesul de formare a complexului declarat poate fi prezentat prin urmatoarea schema:
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Mecanismul prezentei reactii este legat cu aditia la trihidratul de nitrat de cupru coordinativ nesaturat a douda molecule ale
dihidratului de tris(salicilidensemicarbazidato)lantan prin intermediul atomilor de oxigen fenolici deprotonizati, care au adaugator
cupluri de electroni. In rezultatul acestui tip de interactiune se realizeazi mecanismul donor-acceptor de formare a legaturii chimice,
la care in calitate de donor de electroni servesc atomii de oxigen ai semicarbazonei aldehidei salicilice, iar ca acceptor - ionul de
cupru(2+). Ionul de lantan(3+) 1n acest caz 1si pastreazd numarul de coordinatie egal cu 9, iar ionul de cupru(2-+) isi mareste numarul
de coordinatie pana la 6.
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_Procedeul de obtinere a compusului declarat este simplu in executare, substantele initiale sunt accesibile (v. Nr&onii [.E., Afidgsé
E.A., Neicor C.A., Oideia A.C. Eilda.6¢8¢". 1992, N.18, Atd’.1, N.116-120), randamentul constitue 89% de la cel teoretic calculat.

Exemplu de obtinere a tetrahidratului de di[ tris(salicilidensemicarbazidato)lantan] dinitratocupru. La suspensia fierbinte
(40...45°C) a 10 mmol (7,09g) de dihidrat de tris(salicilidensemicarbazidato)lantan in 30 mL de cloroform se adauga in portii mici, in
conditii de Incélzire si agitare permanentd, cu ajutorul agitatorului magnetic, 5 mmol (1,21 g) Cu(NOs),*3H,0 in 10 mL de metanol.
Dupi aceasta, amestecul reactant se refluxeaza 1,5...2 ore. in acest timp in amestecul reactant se formeazi o substantd omogeni de
culoare verde-deschis, care se filtreaza pe filtru de sticld, se spaléd cu cloroform si se usuca la aer. Complexul obtinut este insolubil in
eter, benzen, hexan, putin solubil In metanol, n contact cu apa se descompune.

Cercetarea vizuald cu ajutorul microscopului a complexului sintetizat a demonstrat ca el este omogen. Pentru determinarea
individualitatii compozitiei si structurii lui s-au aplicat metode de analizd elementara, spectroscopie IR si termogravimetrie.

S-a determinat, %: Cu-3,79; La—17,78; N-17,62. Pentru C4;HssCula,N,,0,, s-a calculat, %: Cu-3,98; La—17,31; N-17,43.
Rezultatele spectroscopiei IR, cm™: v, (CH)=3065; vy(CH)=3020; v(C=0)=1670; v(C=N)=1580; v(C—C)+8(CCH)=1596;
O(NH)=1535; &,((CH)=1470; d,(CH)=1400; y(CCH)=1240; v(C-O)=1270, 1245, 1225, 1200; v(C-C)=1040; y(CCC)=645;
v(La-N)=540, 415; v(M-0)=490, 475 (M=La, Cu); benzile grupei nitrat — V;(A|) = 1290; V,(A,) = 1025; v3(A)) = 720; v4(B)) =
1480; vs(B) = 710; v4(B,) = 800.

1. In baza analizei comparate a spectrelor IR ale complexului revendicat si semicarbazonei aldehidei salicilice (L) s-a determinat
ca L in el, ca si in dihidratul de tris(salicilidensemicarbazidato)lantan La(L-H);*2H,O initial, se comportd ca un ligand-O,N,O
tridentat. Ca confirmare a celor spuse o dovedeste prezenta in spectrul compusului coordinativ heterometalic a benzilor de adsorbtie
v(C=0), v(C=N), v(La-N) si v(La-O). Dar trebuie de mentionat ca daca la complexul initial La(L-H);2H,0 banda v(C-O) se
manifestd in spectru ca o singuri linie la 1230 cm’™, atunci in spectrul substantei declarate ea se scindeazi in patru benzi: 1270, 1245,
1225 si 1200 cm™. Asa schimbare a pozitiei de V(C-O), cum este cunoscuta din literatura (v. Eiafi A.R., Eoeia A.A. Eiidd. e8¢,
1993, N.19, Aiid”.6, c. 476-486), poate fi explicatd prin participarea atomilor de oxigen ai grupelor fenolice la formarea legaturii de
punte cu atomii diferitelor metale. In favoarea acestui fapt indica si aparitia in spectrul IR al complexului unei benzi noi la 475 cm™,
conditionate de v(Cu-O). in afard de aceasta, cum a demonstrat analiza spectrului compusului studiat, in el sunt prezente toate
benzile posibile pentru nitrato-grupa coordinatd. Confruntarea maximelor benzilor de absorbtie determinate cu cele descrise in
literatura (v. Ordéniiia T.8., Tdriiar E.C., Détala A.L., Didats A.A. C.ifidar.68c8. 1965, N.10, Ald 4, c. 741-744), dovedeste ca
grupa nitrat in compusul cercetat este monodentatd (coincidentd de intervale ale principalelor frecvente de oscilatie: Vi(A;) =
1295...1250; Vo(A;) = 1035...970; v4(B;) = 1530...1480; v¢(B,) = 800...780 cm™' si prezenta a doud benzi slabe de adsorbtie la 1780
i 1720 cm™).

Cercetarea magnetochimicd la temperatura camerei a substantei cercetate a demonstrat ca valoarea calculatd a momentului
magnetic eficient este apropiatd de valoarea de spin pentru un electron necuplat si alcatuieste 1,86 pUg. Deci, in complex in conditiile
efectudrii masurarilor nu se realizeaza interactiunea de schimb intre ionii de cupru(2+) paramagnetici.

Analiza termicd a complexului sintetizat decurge in doud etape: in intervalul de temperaturi 85...95°C pe derivatograma lui are
loc efectul endotermic, care dupa sciderea de masa corespunde ruperii moleculelor de apa de cristalizare (deshidratare), iar la 350°C
decurge destructia termooxidativd completi a liganzilor L chelatanti. in calitate de reziduu in acest moment se formeazi amestecul de
cristale marunte, in care conform rezultatelor de analiza prin difractia razelor X, se afla oxizii de lantan si cupru(2-+).

Exemplu de obtinere a cupratului de lantan. Pentru obtinerea La,CuQ,4 produsul de piroliza la temperatura joasa (380...400°C)
a complexului precursor a fost clit in cuptor la temperatura 800°C timp de 2 ore, cu ricirea ulterioard (4...6 grad/min) pana la
temperatura camerei. Produsul final al acestui procedeu prezinta un praf omogen policristalin de culoare neagra, identificarea caruia
cu ajutorul difractiei razelor X, denota in el numai La,CuO,4 de modificare monoclinica cu urmatorii parametri ai celulei elementare:
a=3,80+0,01, b=3,80%0,01, ¢=13,16+0,03 A. Parametrii stabiliti coincid cu datele din literaturd [1] pentru La,CuO, obtinut prin
tehnologia traditionald de sinteza in faza solida.

Astfel, di[tris(salicilidensemicarbazidato)lantan]dinitratocupru tetrahidrat poate servi ca precursor pentru obtinerea cupratului de
lantan de modificare monoclinicd. Formarea La,CuQO, in acest caz are loc intr-o treaptd si in timp mai scurt (de doud ori) decat
folosind tehnologia traditionala.




