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Inventia se refera la un grup de compusi coordinativi heteronucleari din clasa aminopolicarboxilatilor
bismutului(IIl) cu unele elemente din blocul d. Acesti complecsi au conductibilitatea electrica specifica (p) inalta si pot
fi utilizati in electrotehnica in calitate de materiale dielectrice.

Compusii declarati, proprietitile lor si metoda de obtinere nu sunt descrise in literatura. in calitate de cea mai
apropiatd solutie pentru substantele declarate pot servi asa materiale dielectrice folosite in industrie ca portelanul
electrotehnic, sticla, radsinile epoxidice, getinaxul, textolitul etc. [1]. Producerea lor tehnologicd este destul de
anevoioasd §i complicatd, din cauza temperaturilor inalte si duratei considerabile a proceselor de obtinere. Dezavantajul
materialelor cunoscute consta in faptul cé ele poseda o rezistentd specificd insuficient de mare.

Din compusii complecsi cunoscuti ai metalelor tranzitive cu proprietiti dielectrice, compusul catena-p-
dimetilglioximdiclorotetra(N,N-dietilnicotin-amid)fier(II) (analogul structural [2]) cu formula:
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manifestd una dintre cele mai inalte rezistente (p=1013 Q  m), dar nu poate fi folosit in cazurile cand este
necesar un material dielectric cu p mai mare.

Problema pe care o rezolva inventia consta in obtinerea unor astfel de complecsi care ar asigura o rezistenta
specifica mai sporita.

Esenta inventiei constd 1n obtinerea dimerilor acvaetilendiamintetraacetatobismutat(Ill) de 1,6-
[dinitrotetraamincobalt(IIT)] trihidrat, acvaetilendiamintetraacetatobismutat(Ill) de 1,2-[dinitrotetraamincobalt(III)],
etilendiamintetraacetatobismutat(IIl) de carbonatotetraamincobalt(III) trihidrat si etilendiamintetraacetatobismutat(I1I)
de oxalatotetraamincobalt(IIl) dihidrat cu formula generala:

-1V

unde X =NO2 (L, I1), % CO3(11l), 2 C204(I1V); Y =NH3 (1), NO2 (Il ), %2 CO3 (Il ), ¥» C204 (IV ), Z =
NO2 (1), NH3 (II-IV ); n=0(1I),2 (IV), 3 (1, IIT ); Ow = H20 (I, II).

Rezultatul inventiei consta in sinteza compusilor [-IV care au o rezistentd specifica la nivelul unor materiale
dielectrice folosite in industrie, asa ca portelanul electrotehnic, rasinile epoxidice, sau au p mai mare decat sticla,
getinaxul, textolitul si de 2...8 ori depésesc rezistenta analogului lor structural.

Analiza comparativa a complecsilor declarati cu analogul structural demonstreaza céa ei se deosebesc printr-o
combinare noud a tipurilor de legaturi chimice deja cunoscute din cauza ca ele se referd la diferite clase de combinatii
coordinative polinucleare care contin diferiti atomi centrali §i liganzi. Datoritd particularitatilor caracteristice
compusilor I-IV se obtine un rezultat net superior in comparatie cu analogul structural.

Complecsii  declarati se obtin la interactiunea solutiei apoase de Bi(HEdta) [H4Edta =
(HOOCCH2)2N(CH2)2N(CH2COOH)2] cu BaCO3 si 1,6-[Co(NH3)4(NO2)2]2S04, 1,2-[Co(NH3)4(NO2)2]2S04,
[Co(NH3)4C03]2S04+3H20 sau [Co(NH3)4C204]2S0O42H20 luate in raport molar 1:0.5:0.5 timp de jumatate de
ord cu separarea ulterioard a sedimentului de sulfat de bariu si evaporarea solutiei obtinute. Reactia decurge conform
urmatoarei scheme a ecuatiei:

Bi(HEdta) . 2H20 + 1/2 BaCO3 +1/2 [Co(NH3)4XYZ]2SO4.kH20 —
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unde H4Edta = (HOOCCH2)2N(CH2)2N(CH2COOH)2; X = NO2 (1, 1I), %2 CO3(III), Y2 C204(1V); Y = NH3
(I), NO2 (II), 2 CO3 (11, > C204 (IV); Z = NO2 (I), NH3 (II-IV); n = 0 (ID), 2 (IV), 3 (1, III); Ow = H20 (I, II).
Mecanismul reactiei date constd in aceea ca in amestecul reactant acidul complex Bi(HEdta) se neutralizeaza cu o
cantitate echivalentd de BaCO3. In acest moment in solutie se formeazi Ba[BiEdta]2 , care reactioneazi cu solutia
saturatd a sulfatului corespunzator [Co(NH3)3XYZ]2S04+kH20 intr-un raport strict stoechiometric. Dupa separarea
sedimentului de BaSO4 si evaporarea ulterioara a amestecului reactant se obtin complecsii [-IV.

Exemplu de obtinere a dimerului acvaetilendiamintetraacetatobismutatului(IIl) de 1,6-dinitrotetraamincobalt(III)
trihidrat. Se amestecd solutia apoasa saturata, care contine 10 mmoli de Bi(HEdta) « 2H20 cu 5 mmoli de BaCO3 . La
solutia obtinutd se adauga solutia apoasa saturata de 5 mmoli a sulfatului de 1,6-dinitrotetraamincobalt(I1l). Cu ajutorul
agitatorului magnetic amestecul reactant obtinut se amestecd intens timp de jumatate de ord, dupa care sedimentul
BaS04 se separa prin filtrare, iar solutia complexului heterometalic I se lasd pentru cristalizare la temperatura camerei.
Peste 2...3 zile din solutie se depun cristale marunte de culoare galbend intensa, care sunt filtrate prin filtru de sticla,
spalate cu etanol, eter si uscate la aer pana la masa constanta.

Dupa o metodd analogicd, folosind in calitate de substante initiale Bi(HEdta) « 2H20, BaCO3 si hidratii
sulfatilor de 1,2-dinitrotetraamincobalt(III), carbonatotetraamincobalt(IIl) sau oxalatotetraamincobalt(IIl) luate in raport
molar de 2:1:1 se sintetizeazd compusii [-IV. Randamentul lor, denumirile chimice si unele caracteristici fizico-chimice
sunt prezentate in tabelele 1-3.

Procedeul de obtinere a compusilor declarati este simplu in executare, substantele initiale sunt accesibile [3, 4],
iar randamentul constituie 66...95% fata de cel calculat teoretic. Compusul II este de culoare galbena aurie, III si IV —
sunt roze. Ei sunt stabili in contact cu aerul, bine solubili in apa (exceptie — II ), dimetilformamida si dimetilsulfoxida,
putin solubili 1n alcooli alifatici, practic insolubili in eter.

La recristalizarea substantelor I si III din solutia apoasd au fost obtinute monocristale, structura carora a fost
stabilitd cu ajutorul analizei cu razele X. Compusii studiati sunt formati din cationi complecsi izolati si lanturi
polimerice anionice, precum si din molecule de apa de cristalizare. In compusul I (grupa spatiala P21/n, a=21.368 A,
b=8.458 A, ¢=26.103 A, 0=900, B=93.320, y=900, Z=8, V=4710(4) A3, pcalc=2.173 g/cm3) cationul complex
[Co(NH3)4(NO2)2]+ prezinta un octaedru, in care grupele NO2 se afla in pozitie trans (Fig. 1). Structura asemanatoare
are cationul complex [Co(NH3)4CO3]+ al compusului III (grupa spatiald P21/C, a=9.335 A, b=21.587 A, c=11.427 A,
o=90°, B=106.39°, y=90°). Deosebirea constd numai in aceea cd ionul carbonat ocupd doud locuri vecine in sfera
coordinativa interna. Interactiunea dintre cation §i anion in I si III se realizeaza prin intermediul legéturilor de hidrogen,
ca punte servind moleculele de apa de cristalizare.

Numarul de coordinare al atomului de bismut in anionii complecsi ai compusilor I si III este egal cu 8 (Fig. 2).
Poliedrul de coordinare poate fi prezentat ca o antiprisma tetragonald deformatd. Atomii de azot ai ionului
etilendiamintetraacetat ocupa varfurile cis pe muchia laterala a antiprismei. Pozitiile O(21) si O(6I) (Fig. 2) sunt
ocupate de atomii de oxigen. in complexul I o vacanti este ocupatd de o moleculd de api, iar in IIl — ambele pozitii
vacante sunt ocupate de atomii de oxigen ai grupelor carboxilice vecine.

Structura compusilor II si IV a fost determinata in consecinta analizei comparative a spectrelor lor IR cu
spectrele I si III (tabelul 2). S-a determinat ca pozitiile principalelor benzi de absorbtie caracteristice coincid, ceea ce
confirma identitatea structurilor complecsilor I-IV. In spectrele lor IR absorbtia datoriti legdturii Co-NH3 se realizeaza
in patru regiuni: 3500, 1600, 1300 si 1000 cm-1. Aceste linii au fost atribuite respectiv oscilatiei de valentd N-H,
oscilatiei de deformare NH3 , oscilatiei simetrice de deformare si oscilatiei de vibratie NH3 . In afara de aceasta, pozitia
benzii de absorbtie vas (C-O) in regiunea 1530...1580 cm-1 conform datelor luate din literaturad face posibila afirmatia
despre caracterul predominant ionic al legaturii Bi-O in compusii 1-IV.
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Analiza termica a complecsilor declarati (tabelul 3) a demonstrat cd termoliza lor decurge in doud trepte: in
intervalul de temperaturi 50...140°C are loc efectul endotermic cu micsorarea masei, care corespunde detasarii
moleculelor de apa de cristalizare (exceptie — compusul II), iar la 200-4200C cu efect exotermic decurge destructia lor
termooxidativa completa.

Astfel In baza rezultatelor investigarii substantelor I-IV cu ajutorul razelor X si metodelor fizico-chimice a fost
stabilita structura lor.

Studiul proprietatilor electrice (electrometrul U'TH-7, diapazonul masurarilor de la 106 pana la 1016 Q, precizia
2.0, eroarea *1.5%) ale I-IV a demonstrat (tabelul 4) ca acesti compusi posedd proprietati dielectrice puternic
evidentiate. Rezistenta lor specifica (p) poseda valorile 2...8 ¢« 1013 Q ¢ cm, adica se afld la nivelul unor materiale
dielectrice folosite in industrie asa ca portelanul electrotehnic, rasinile epoxidice, sau au p mai mare decat sticla,
getinaxul, textolitul si de 2...8 ori depésesc rezistenta analogului lor structural.

Proprietatile depistate ale complecsilor declarati prezintd interes pentru tehnicad electrica In aspectul largirii
arsenalului de materiale dielectrice.

Tabelul 1

Denumirea, randamentul si rezultatele analizei elementelor compusilor declarati

- . .. , Determinat / calculat , %
E::;El Denumirea chimicd Formula bruta 132 Co © ermmaBi cacud ON
Dimerilor
acvaetilendiamintetraacetatobismutatului .
H30B 1 2 .81/7. 26.62/27.1 14.84/14.
I (I1T) de 1,6-[dinitrotetraamincobalt(I11)] CIOH30BICoN8O15 | 92| 7.81/7.56 | 26.62/27.13 84/14.55
trihidratul
Dimerilor

II | acvaetilendiamintetraacetatobismutat(IIl) | CI0H24BiCoN8O12 | 66 | 8.12/8.23 | 28.93/29.18 | 15.82/15.64
de 1,2-[dinitrotetraammincobalt(I1I)]

Dimerilor etilendiamintetra-
I acetatobismutatului(IIT) de carbonato- | C11H30BiCoN8O14 | 95 | 8.22/7.98 | 28.33/28.31 | 11.42/11.67
tetraamincobalt(III) trihidratului

Dimerilor etilendiamintetraaceta-
v tobismutatului(IIT) de oxalatotetraamin- | C12H28BiCoN8O14 | 90 | 8.13/7.88 | 27.72/27.93 | 11.81/11.23
cobalt(I1I) dihidratul

a) Nota : 1 - randamentul
Tabelul 2
Frecventele caracteristice din spectrele IR ale complecsilor I-IV

Benzile caracteristice, v cm-1
C 1 = - - B,
o oo | GO | weo [ weo [ o
H4Edta 1675 1323
1
I ;igg - 1570 1330 1323
11 - 1570 1340 1328
m 500 | 155 1350 o7
v o : 1560 1350 o
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Tabelul 3

Datele analizei termice ale compusilor declarati

4 of 5

Compusul

Deshidratarea, oC

Descompunerea termicd, ° C

inceputul sfarsitul -nH20 inceputul sfarsitul
1 60 140 3 200 400
11 - - - 200 400
111 60 130 3 210 420
v 50 120 220 420
Tabelul 4

Rezultatele studierii proprietatilor dielectrice ale complecsilor I-IV

C . Rezistenta specifica (p)
Nr. Material dielectric 1a 293 K (Q + cm)

1 Portelanul electrotehnica 1013...1015

2 Raginile epoxidicea 1013...1014

3 Sticlaa 108...1013

4 Getinaxula 1010...1011

5 Textolitula 109...1010

6 Analogul structurala 1013

7 1 81013

8 11 21013

9 111 4+1013
10 v 5+1013

a Nota : Valorile rezistentei specifice ale materialelor 1-5 sunt luate din [1], iar 6 — din [2].

Fig.1. Structura cationului complex al compusului I
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Fig.2 Structura anionului complex al compusului I



