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Inventia se referd la chimia combinatiilor coor-

dinative heteronucleare.

Esenta inventiei consta In aceea ca se propune -
[tris(hidroximetil)aminometano]-{di[tris(hidroximetil)-

aminometano]lantan-di[tris(hidroximetil)Jaminometa-
nojcobalt} cu formula:
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ca precursor al cobaltatului de lantan.

Complexul dat, dupa piroliza la temperatura joasa
si prelucrare ulterioarda de scurtd duratd la temperatura
inalta, formeaza pulbere policristalind de cobaltat de
lantan LaCoO;. Compusul poate fi utilizat in radio-
electronica si in industria chimica, unde acest oxid
dublu se foloseste 1n calitate de catalizator.
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Descriere:

Inventia se refera la chimia combinatiilor coordinative heteronucleare, si anume la p-[tris-(hidroxi-
metil)aminometano]-{di[tris(hidroximetil)Jaminometano]lantan-di[tris(hidroximetil)aminometano]cobalt} .
Complexul dat, dupa piroliza la temperatura joasa si prelucrare ulterioara de scurtd duratd la temperatura inalta,
poate forma pulbere policristalind a cobaltatului de lantan LaCoOj; utilizatd in radioelectronicd si industria
chimica in calitate de catalizator.

Compusul coordinativ declarat, proprietatile lui si procedeul de obtinere din el a LaCoO; nu sunt descrise in
literatura.

Ca precursori ai LaCoOj; serveste amestecul echimolar de oxizi, hidroxizi, nitrati sau carbonati de lantan si
cobalt. Obtinerea fazei policristaline omogene de ceramica a cobaltatului de lantan se efectueaza dupa metoda
cunoscutd [1], care constd in calcinarea la temperatura 900...1500°C in decurs de 2...72 ore a acestui amestec
fiind consideratd ca cea mai apropiata solutie. Dezavantajele acestei metode constau in folosirea in calitate de
precursor a unui amestec de substante, temperaturile inalte de prelucrare termicd, durata de obtinere
considerabil de mare §i necesitatea repetarii acestei operatii pentru obtinerea compusului final monofazic.

Cel mai apropiat compusului declarat dupa structura, esentd si rezultatul obtinut este nitratul de
tetraaquaftris(salicilidensemicarbazido)lantan]-cobalt(Il) (analogul structural), cu formula :
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Pentru obtinerea LaCoOs, acest complex se supune pirolizei la temperaturd joasd (350...400°C) cu
calcinarea ulterioard in cuptor la 800° C timp de o ord [2]. Dezavantajul acestei metode consta in utilizarea in
calitate de precursor al complexului heteronuclear, care contine trei inele benzenice (pentru arderea cérora este
necesar mult oxigen si temperaturi inalte), nitrato-grupe (care initiazd explozia complexului la incalzire
neatentd) si are durata considerabila de prelucrare termica a produsului de piroliza.

Problema pe care o rezolva inventia revendicatd este sinteza unui compus coordinativ nou, ca precursor al
LaCo0;, care se obtine intr-un termen mai scurt §i la temperatura mai joasa.

Esenta inventiei constd in faptul ca se propune p-[tris-(hidroximetil)aminometano]-{di[tris(hidroxi-
metil)aminometano]lantan-di[tris(hidroximetil)Jaminometano]cobalt} cu formula:
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ca precursor al cobaltatului de lantan.

Rezultatul inventiei constd in sinteza compusului, care dupa piroliza la temperatura joasa si prelucrarea
ulterioard de scurtd duratd la temperatura inaltd formeaza pulbere policristalind de LaCoO; cu structura
asemanatoare perovskitului. Obtinerea cobaltatului de lantan in acest caz decurge intr-o singura etapd, la
temperaturd mai joasa (de 1,2...2 ori decat in cazul celei mai apropiate solutii si de 1,1 ori in comparatie cu
analogul structural) si Intr-un termen mai scurt (de 4...144 ori decat dupa tehnologia traditionala si de 2 ori
decat in cazul analogului structural).

Rezultatul obtinut este conditionat de faptul ca in calitate de precursor al LaCoOj; se foloseste p-[tris-

(hidroximetil)Jaminometano]-{di[tris(hidroximetil)aminometano]lantan-di[tris(hidroximetil)Jaminometano]
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cobalt}, care se deosebeste de analogul structural printr-o combinare noud a tipurilor de legaturi chimice deja
cunoscute, §i anume:

a) inlocuirea in sfera interioara a ionului de lantan(3+), a monoanionilor semicarbazonei aldehidei
salicilice cu trei molecule de tris(hidoximetil)Jaminometan (TRIS) monodeprotonizate, una dintre care
joacd rolul de ligand-punte;

b) 1inlocuirea in sfera interioara a ionului de cobalt(2+), a moleculelor de apa cu doud molecule
monodeprotonizate de TRIS;

c) in sfera exterioard a analogului structural se afla doua nitrato-grupe (compus-electrolit), iar substanta
declaratd — complex intern (compus-neelectrolit).

p-[tris-(hidroximetil)aminometano]- {di[tris(hidroximetil)aminometano]lantan-di[tris(hidroximetil )amino-
metano]cobalt} se obtine la interactiunea suspensiei hidroxidului de lantan in etanol fierbinte (45...50°C) cu
TRIS (raportul molar 1:3) pe parcurs de o ora, cu adaos ulterior in amestecul reactant al hidroxidului de cobalt
si TRIS [raportul molar final La(OH);:TRIS: Co(OH),=1:5:1]. Procesul de formare al complexului declarat
poate fi prezentat prin urmatoarea schema:
La(OH); + 5 HNC(CH,0H)3; + Co(OH),——>
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Tris(hidroximetil)Jaminometan H,NC(CH,OH); (TRIS) contine un spectru larg de grupe functionale si este
un amfolit [se comporti in solutii atdt ca acid (mono-, bi- sau tribazic), cét si ca bazi(monoacida)]. in afara de
aceasta, TRIS poate forma cu ionii metalelor de tranzitie combinatii coordinative, in care el manifesta
proprietati de ligand mono-, bi- si tridentat sau poate fi punte intre atomii unuia si aceluiasi sau a diferitor
elemente.

Tinand cont de spuse mai sus, se poate presupune, cd mecanismul primei trepte de formare a complexului
declarat este legat cu neutralizarea grupelor hidroxil La(OH); cu trei molecule de TRIS si aditia ulterioara la
ionul de lantan(3+) a trei monoanioni de aminoalcool, care joacd rolul de ligand-O,0 bidentat. Pe parcursul
unei ore in amestecul reactant se formeaza complexul La(TRIS-H); (acest compus intermediar a fost separat din
amestecul reactant si studiat prin metode fizico-chimice). La urmatoarea treaptd de sinteza are loc neutralizarea
grupelor hidroxil Co(OH), cu doud molecule de TRIS, coordonarea acestor liganzi-O,N bidentati la ionul de
cobalt(2+) si formarea particulei complexe [Co(H,O),(TRIS-H),]. La ultima treapta moleculele de apa din sfera
interioara a atomului de cobalt sunt inlocuite cu complexul La(TRIS-H);, care joaca rolul de ligand-O,N
bidentat. Una din moleculele TRIS-ului, care participa in acest proces incepe sa functioneze ca ligand-punte.

Procesul de obtinere a compusului coordinativ declarat este simplu in executare, substantele initiale sunt
accesibile, randamentul constituie 90% fata de cel teoretic calculat.

Exemplu de obtinere a p-[tris-(hidroximetil)aminometano]-{di[tris(hidroximetil)aminometano]lantan-
di[tris(hidroximetil)aminometano]cobalt}. La suspensia fierbinte (45...50°C) care contine 10 mmoli (1,90 g) de
hidroxid de lantan in 50 ml de etanol se adauga la incalzire si agitare cu un agitator magnetic solutia din 30
mmoli (3,63 g) de TRIS 1n 30 ml de alcool. Amestecul reactant se incalzeste cu refrigerent ascendent timp de o
ora. In acest timp in solutie se formeazi o substanti omogena de culoare alba, la care se adauga 10 mmoli (0,93
g) de hidroxid de cobalt(Il) proaspat pregatit si 20 mmoli (2,42 g) de TRIS 1n 30 ml de C,HsOH. Amestecul
reactant obtinut se incélzeste cu agitare permanentd inca 30 min, dupa ce se raceste. Substanta omogena de
culoare cafenie deschisa, care s-a format, se filtreaza printr-un filtru de sticla, se spala cu alcool etilic, eter si se
usuca in exicator in vid deasupra clorurii de calciu anhidre. Complexul sintetizat este insolubil in eter, benzen,
hexan, putin solubil in alcooli alifatici, solubil in dimetilformamida si dimetilsulfoxida.

Determinat, %: C —29,94, H- 6,01, Co— 7,10, La— 17,19, N — 8,62;

pentru C,oHsoCoLaNsO;;s calculat, % : C — 30,08, H— 6,27, Co — 7,39, La— 17,42, N — 8,77.

Cercetarea vizuald microscopica a compusului declarat a demonstrat, ca el se caracterizeazd prin
omogenitate de fazi. In absenta monocristalelor acestui complex pentru stabilirea individualititii componentei
si structurii au fost utilizate magnetochimia, spectroscopia IR si analiza termica.
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Cercetarea magnetochimica la temperatura camerei (291 K) a LaCo(TRIS-H)s a demonstrat, ca el este
paramagnetic si, conform valorii momentului magnetic efectiv (U = 5,12 m. B.), atomul de cobalt in
complexul sintetizat se afla in stare de oxidare +2, intr-un anturaj pseudooctaedric de liganzi.

In baza analizei comparative a spectrelor IR ale TRIS-ului si complexului declarat s-a determinat, ci
aminoalcoolul in LaCo(TRIS-H)s se comporta ca ligand atat O,0- cat si O,N-bidentat. Cele spuse se confirma
prin prezenta in spectrul compusului coordinativ heteronuclear a benzilor grupelor OH alcoolice [v(OH) =
3160 cm™, §(OH) = 1335 cm™', v(C-0) = 1060 cm'], care sunt deplasate in domeniul frecventelor joase cu
25...20 em™ in comparatie cu benzile respective ale TRIS-ului. Despre un astfel de mod de coordonare a
aminoalcoolului vorbeste si aparitia benzii de absorbtie v(M-O) la 475 em’. Luand in considerare afinitatea
mai mare a ionului de lantan(3+) spre atomi-donori de oxigen, se poate de presupus, ci M = La. In favoarea
acestei concluzii vorbeste si compararea spectrelor IR de La(TRIS-H); si complexului declarat: in primul
compus benzile de absorbtie a amino-grupei [v(NH,) = 3305 em i §(NH,) = 1580 cm’'] se observa in aceleasi
domenii ca si in cazul TRIS-ului, iar in LaCo(TRIS-H)s ele sunt deplasate cu 20...15 cm™ spre frecvente joase.
Afinitatea mai 1naltd spre atomi-donori de azot din doi ioni de metal, care intrd in componenta complexului
heteronuclear are atom de cobalt. Posibil, cd deplasarea benzilor caracteristice amino-grupei este cauzatd de
coordonarea ei la ionul elementului 3d. Acest fapt este confirmat si de aparitia in spectrul IR a complexului
heteronuclear la 525 si 410 cm™ a benzilor de absorbtie noi, care conform datelor luate din literaturd, se
detecteazi ca v(Co-N). In afari de aceasta, spectrul compusului declarat se deosebeste si prin domeniul benzilor
de absorbtie ale grupelor OH alcoolice. Ele se scindeaza in 3-4 benzi : v(OH) = 3163, 3160, 3153 em’; 8(OH)=
=1342, 1335, 1328 cm’; v(C-0) = 1060, 1055, 1050, 1045 cm”. Datele vorbesc despre aceia, ca una din
moleculele TRIS-ului indiplineste functia de ligand-punte pentru ionii heterometalelor.

Analiza termicd a demonstrat c¢d complexul declarat este stabil pand la 185°C. La aceastd temperaturd
(maxim la 200°C) incepe distructia termooxidativa a liganzilor chelati TRIS, care se termind la temperatura de
250°C. In calitate de reziduu se obtine amestecul de cristale marunte, in care conform rezultatelor analizei prin
difractia razelor X, se afld oxizii de lantan si cobalt(II).

Exemplu de obtinere a cobaltatului de lantan. Produsul de piroliza la temperaturd joasa (250...300° C) a
complexului declarat, a fost calcinat in cuptor la temperatura de 750°C timp de o jumitate de ora si racit ulterior
(cu viteza de 4...5° C/min) pand la temperatura camerei. In urma acestui procedeu se formeazi o pulbere
omogena de culoare neagra, identificarea céreia cu ajutorul metodei de difractie a razelor X, denotd in ea
prezenta numai a LaCoOs (a = 5,481 si ¢ = 13,09 A) cu structura perovskitului romboedric denaturat.
Rezistenta specifici a LaCoO; obtinut din p-[tris-(hidroximetil)aminometano]-{di[tris(hidroximetil)amino-
metano]lantan-di[tris(hidroximetil)aminometano]cobalt} este egald cu 2 - 10~ Ohm - cm si poseda proprietiti de
semiconductor, si anume conductibilitate. Parametrii celulei elementare si proprietatile electrice ale LaCoO;
coincid cu datele din literatura [1, 2] pentru cobaltatul de lantan, obtinut prin tehnologia traditionala de sinteza
in faza solida.

Astfel, p-[tris-(hidroximetil)aminometano]- {di[tris(hidroximetil)aminometano]lantan-di[ tris(hidroxi-
metil)aminometano]cobalt} poate servi ca precursor al LaCoO; cu structura asemanitoare perovskitului.
Obtinerea cobaltatului de lantan in acest caz decurge intr-o singura etapa, la temperatura mai joasa (de 1,2...2
ori decat 1n cazul celei mai apropiate solutii si de 1,1 ori comparativ cu analogul structural), in termen mai scurt
(de 4...144 ori decat dupa tehnologia traditionala si de 2 ori decat in cazul analogului structural).
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(57) Revendicare:

p-[Tris(hidroximetil)aminometano]- {di[tris(hidroximetil)aminometano]lantan-di[tris(hidroxi-
metil)aminometano]cobalt} cu formula:
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ca precursor al cobaltatului de lantan.
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