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(57) Rezumat:

Inventia se referd la chimia compusilor coordinativi
heterometalici §i anume la decahidratul di(p,-O)-
bis{aquaetilendiamintetraacetatobismutatului(111)}  de
{1,6-di(2-toluidin) bis(dimetilglioximato)cobalt(lI1) } 1,6-
[CO(Z' tOI)z(DH)z]z[Blz(Hzo)z (Edta)z]lono, unde
2-tol = 2- CH3C6H4NH2, DH2 =
CH3C(NOH)C(NOH)CH3;, H,Edta =
(HOOCCH,),N(CH,),N(CH,COOH),}, care poate f|
utilizat in radioelectronica in calitate de compus initial
pentru obtinerea cobaltatului de bismut.

Esenta inventiei constd in sinteza decahidratului
di(p2-0O)-bis{aquaetilendiamintetraacetatobismutatului-
()} de 1,6-di(2-toluidin)bis(dimetilglioximato)co-
balt(I11) cu formula :
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Compusul obtinut in urma pirolizei la temperatura
joasd si prelucrarii ulterioare de scurtd duratd la
temperatura fnaltd formeaza o pulbere policristalind de

15 BiCoO;,

Formarea cobaltatului de bismut in acest caz
decurge intr-o singura etapd, la o temperatura mai joasa
(de 1,1...1,4 ori) si intr-un timp mai redus (de 2...12 ori)
comparativ cu cea mai apropiatd solutie.

Revendicari: 2

Figuri: 5
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3
Descriere:
Inventia se referd la chimia compusilor coordinativi heterometalici §i anume la decahidratul di(pL,-
0)-bis{aquaetilendiamintetraacetatobismutatului(l11)} de 1,6-di(2-toluidin)bis(dimetilglioxi-

mato)cobalt(l11) {1,6-[Co(2-tol),(DH),],[Bi,(H,0),(Edta),]-10H,0, unde 2-tol = 2-CH;C¢H,NH,, DH,
= CH3C(NOH)C(NOH)CH3, H Edta = (HOOCCH,),N(CH;),N(CH,COOH)_}. In urma pirolizei la
temperatura joasd, urmatd de tratarea termicd la o temperaturd inaltd, compusul coordinativ hetero-
metalic genereaza cobaltatul de bismut, BiCoOg, sub forma de pulbere policristalind. Inventia propusa
poate fi utilizata in radioelectronica.

Cobaltatul de bismut de foloseste in stiintd si tehnica in calitate de conductor ionic [1] si de
asemenea ca precursor la obtinerea supraconductorilor la temperaturi inalte (T>78 K) [2].

Cel mai apropiat dupa esenta tehnica si rezultatul obtinut de inventia data este procedeul de obtinere
a cobaltatului de bismut descris in [3]. Conform acestui procedeu, in calitate de precursori al BiCoO,
servesc oxizii, oxalatii sau cianurile de bismut si cobalt. Faza policristalind omogend a ceramicii
oxidului mixt se obtine ca rezultat al calcindrii la temperatura de 650...850°C in decurs de 4...24 ore a
amestecului de substante sus-numite, luate intr-un raport strict determinat.

Dezavantajele procedeului cunoscut de obtinere a cobaltatului de bismut constau in folosirea in
calitate de precursori a unui amestec de substante, temperaturile inalte de prelucrare termica
(650...850°C), durata considerabild a procesului (4...24 ore) si necesitatea repetirii acestei operatii
pentru obtinerea compusului final monofazic.

Anterior compugsii coordinativi heterometalici nu au fost folositi ca precursori pentru obtinerea
cobaltatului de bismut (analogul structural lipseste).

Problema pe care o rezolva prezenta inventie constd in sinteza unui compus coordinativ nou, care
serveste in calitate de precursor al BiCoOs intr-un timp mai scurt si la o temperaturd mai joasa.

Esenta inventiei constd in faptul ca se propune decahidratul di(p,-O)-bis{aquaetilendiamin-
tetraacetatobismutatului(111)} de 1,6-di(2-toluidin)bis(dimetilglioximato)cobalt(I11) cu formula:

- 10HL0

ca precursor al cobaltatului de bismut.

Rezultatul inventiei consta in faptul ca formarea cobaltatului de bismut in acest caz decurge intr-0
singurd etapa, la temperaturd mai joasd (de 1,1...1,4 ori) si intr-un timp mai redus (de 2...12 ori)
comparativ cu cea mai apropiata solutie.

Rezultatul obtinut este conditionat de folosirea in calitate de precursor a decahidratului di(p,-O)-
bis{aquaetilendiamintetraacetatobismutatului(l11)} de 1,6-di(2-toluidin)bis(dimetilglioxi-
mato)cobalt(Ill), care contine in componenta sa atomii de cobalt si bismut in raport molar 1:1 si o
combinare noud a tipurilor de legaturi chimice deja cunoscute.

Compusul declarat se obtine la interactiunea solutiei apoase de Bi(HEdta)2H,O [H4Edta
(HOOCCH,),N(CH,),N(CH,COOH),] cu BaCO; si 1,6-[Co(2-tol)»(DH),],SO,-H,O [2-tol
2-CH3CgH4NH;, DH; = CH3C(NOH)C(NOH)CHg] luate in raport molar 2:1:1 timp de jumatate de ord,
cu separarea ulterioara a sedimentului de sulfat de bariu si evaporarea solutiei obtinute. Reactia ce
decurge poate fi reprezentata prin urmétoarea schema:

2 Bi(HEdta) ' 2H,0 + BaCOs + 1,6-[Co(2-tol),(DH),],SO, H,0 + 4H,0 —
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-10H,0 + BaSO,y+ COA

Mecanismul reactiei date consta in aceea ca in amestecul reactant acidul complex Bi(HEdta)-2H,0
se neutralizeazd cu o cantitate echivalentd de BaCOs. In acest moment in solutie se formeaza
Ba[BiEdta],, care reactioneaza cu solutia saturatd de 1,6-[Co(2-tol),(DH),],SO4H,0 intr-un raport
stoechiometric. Dupa separarea sedimentului de BaSOy, si evaporarea ulterioard a amestecului reactant
se obtine 1,6-[Co(2-tol),(DH),],[Bix(H.0),(Edta),]-10H,0.

Procedeul de obtinere a compusului revendicat este simplu in executare, iar substantele initiale sunt
accesibile [4, 5].

Exemplu de obtinere a di(u,-O)-bis{aguaetilendiamintetraacetatobismutatului(l11)} de 1,6-di(2-
toluidin)bis(dimetilglioximato)cobalt(l11)

S-au dizolvat 1,0682 g (0,002 mol) de Bi(HEdta)-2H,0 [H4Edta =
(HOOCCH,),N(CH,),N(CH,COOH),] in 60 ml de apa fierbinte si s-au adaugat 0,1970 g (0,001 mol)
de BaCOj; pentru neutralizare, dupa care s-au adaugat 1,1210 g (0,001 mol) de 1,6-[Co(2-
tol),(DH),],S04-H,0 [2-tol = 2-CH3C¢H4NH,, DH, = CH;C(NOH)C(NOH)CH,] dizolvat in 15...20 ml
de apd. Reactia are loc si solutia se tulburd cu formare de BaSO,. Peste 25...30 min precipitatul se
filtreaza prin filtru cu banda albastrad, iar solutia se lasd pentru cristalizare. Peste 24 ore se depun cristale
de culoare brund-intunecatd, care se filtreaza, se spald cu alcool si eter. Randamentul constituie 62% de
la cel teoretic calculat.

Determinat: C — 34,47, H — 5,09, Bi — 19,03, Co — 5,40, N — 10,05. Pentru CgsH11,Bi,C0,N15036
calculat, %: C - 34,66, H - 5,05, Bi - 18,86, Co -5,32, N - 10,11.

Datele spectroscopiei IR, cm™: v(OH),, = 3300, 3175; v4(C-O)coo = 1596; v(CN) + &(CHj)
=1465; v{(C-O)coo = 1408; v(C-N)ggn= 1100, 1050; v(N-O) = 1232; y(OH) = 930.

La recristalizarea compusului declarat din solutia apoasd au fost obtinute monocristale, structura
cérora a fost stabilitd cu ajutorul analizei cu raze X (grupa de singonie triclinicd P-1, a=12,153 A,
b=12,824 A, ¢=16,215 A, a=67,73(3)°, B = 92,92(3)°, = 66,96(3)°, p(cary = 1,970 glem®, Z = 4).
Cristalele 1,6'[C0(2't0|)2(DH)2]2[B|2(H20)2(Edta)2]10H20 COl‘l?il‘l anioni binucleari [Biz(Hzo)zEdtaz]z-,
cationi [Co(2-tol),(DH),]" si molecule de apa de cristalizare in raport 1:2:10. Toti componentii
sistemului sunt uniti prin intermediul legaturilor de hidrogen intr-o carcasa tridimensionala (fig. 1).

Structura anionului complex [Bi,(H;0),Edtay]* este prezentati in fig. 2. Anionul Edta* coordineaza
la atomul de bismut dupa tipul N,O4 cu formare de patru cicluri glicinice si unul etilendiaminic.
Distantele in poliedrul de coordinare a bismutului se afli in limitele: Bi-N 2,453(5)...2,500(5) A si Bi-
0 2,328(5)...2,497(4) A, valoarea maximi pentru Bi-O realizandu-se in cazul atomului de oxigen-punte.
Rolul de punte il joacd atomii de oxigen O(2a) si O(2a)* Bi-O(2a) 2,497(4); Bi-O(2a)* 2,812(4) A, care
apartin unei grupe carboxilice deprotonate a Edta*. Astfel Edta® coordineazi cu sapte atomi donori.
Numiérul de coordinare opt se realizeaza prin coordinarea suplimentard a unei molecule de apa cu
distanta Bi-O(1w) 2,697(5) A.

Poliedrul de coordinare poate fi interpretat ca o antiprismé pétrata deformata (fig. 3). Molecula de
apa coordinata formeaza o legiturd de hidrogen intramolecularda O(1w)-H...O(6a)*, care leaga supli-
mentar cele doud parti ale dimerului.

In Edta* distantele medii C-O(coordy 1,275 A, C-O(necoorqy 1,228 A, C-N 1,486 A, C-C in ciclul
glicinic 1,520 A si C-C in ciclul etilendiaminic 1,494 A.

Structura cationului complex [Co(2-tol),(DH),]" este prezentati in fig. 4. Coordinarea cobaltului se
realizeaza pe seama a doui resturi DH in plan ecuatorial (distantele Co-N sunt cuprinse intre 1,892 A si
1,904 A) si a atomilor de azot ai toluidinei pe coordonata 1-6 (valoarea medie Co-N este 2,023 A).
Parametrii structurali ai cationului complex sunt tipici pentru aceasta clasa de compusi. Doua resturi ale
dimetilglioximei sunt legate prin intermediul legaturilor de hidrogen O-H...O. Distantele O...O se afla
in limitele 2,488...2,518 A. O astfel de structuri a compusilor de tip [CoA,(DH),]", unde A este amina
aromaticad, este tipica.
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Distantele dintre atomii ciclurilor toluidinei fata de planele ecuatoriale ale ligandului pentru cei doi
cationi se afla in limitele 2,804...4,008 A si 2,837...4,181 A, respectiv. in resturile DH distantele medii
N-O, C-C, C-Me, N-C sunt egale, respectiv, cu 1,343 A, 1,473 A, 1,492 A, 1,296 A. in toluidina
valorile medii prezinta urmatoarele valori: C-C 1,392 A, C-Me 1,417 A, C-N 1,438 A.

Interactiunea intre cationi si anioni se realizeazi pe baza legiturilor de hidrogen. in calitate de punte
servesc moleculele de apa.

Pentru a stabili posibilitatea obtinerii din 1,6-[Co(2-tol),(DH),],[Bi,(H,0),(Edta),]-10H,0 a
cobaltatului de bismut a fost efectuat studiul termogravimetric. S-a determinat ca termoliza complexului
decurge conform urmatoarei ecuatii de reactie topochimica:

55-150° C

[Co(2-tol)(DH)][Bi(H0)4Edta)y] - 10H O W[CO(z-tol)z(DH); [BifH,0)4Edta)] »
160 - 230°C . +40 Oy, 245 - 490°C .
~4GHN,2HO CoB1{DH),(Edta), - 36 cchz, 26HO,6 N2= Bi,+Co0,

in calitate de reziduu se formeaza cristale omogene marunte, in care conform rezultatelor analizei
curaze X a pulberii policristaline, se afld oxizii de cobalt(Ill) (cu impuritati de CoO) si bismut(11I).

Exemplu de obtinere a cobaltatului de bismut

Pentru obtinerea BiCoO3 produsul de pirolizi la temperaturi joasd (430...450°C) a complexului
declarat a fost calcinat in cuptor la temperatura 600°C timp de doud ore si ricit ulterior (viteza
4...5°C/min) pand la temperatura camerei. In urma acestui procedeu se formeazi pulbere omogend
policristalind de culoare neagra, identificarea céreia s-a efectuat cu ajutorul metodei de difractie a
razelor X (difractogramele au fost masurate la difractometrul JTPOH-YM cu radiatie-K,,, filtru de Ni,
scanare 6-20).

Analiza roentgenofazica a probelor cercetate a aratat prezenta a doud faze: faza de baza si o faza
suplimentara. Continutul fazei suplimentare prezinta 10...12%, reiesind din raportul punctelor maxime
de difractie pentru fiecare component (fig. 5).

S-a stabilit ca faza suplimentard este oxidul de cobalt(Ill) Coz0, (CoO-C0,03) cu structura
cristalind de tipul spinel (singonia cubici, gr. sp. Fd3m, a=8,084 A, numirul de inregistrare 9-418 in
baza de date ASTM).

Punctele maxime de difractie ale fazei de bazd au fost identificate, bazandu-ne pe rezultatele
descrise in [3], in cadrul singoniei cubice, grupa spatiald Im3. Parametrii stabiliti coincid cu datele din
literatura pentru BiCoOs, sintetizat prin tehnologia traditionala de sinteza in faza solida.

Astfel, decahidratul di(p,-O)-bis{aquaetilendiamintetraacetatobismutatului(l1l)} de 1,6-di(2-
toluidin)bis(dimetilglioximato)cobalt(lll) poate servi in calitate de precursor al cobaltatului de bismut.
Formarea BiCoO; in acest caz decurge intr-o singura etapa, la temperaturd mai joasa (de 1,1...1,4 ori)
si intr-un timp mai redus (de 2...12 ori) comparativ cu cea mai apropiata solutie.
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(57) Revendiciri:
1. Decahidratul di(p,-O)-bis{aquaetilendiamintetraacetatobismutatului(l11)} de 1,6-di(2-
5 toluidin) bis(dimetilglioximato)cobalt(l11) cu formula :
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2. Compus conform revendicarii 1, ca precursor al cobaltatului de bismut.
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Fig. 1. Structura moleculard a compusului declarat

Fig. 2. Structura anionului complex [Bi,(H,0),Edta,]*
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Fig. 4. Structura cationului complex din
1,6-[Co(2-tol),(DH),]>[Bi,(H,0),(Edta),] - 10H,0
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Fig. 5. Difractia razelor X pentru produsul de pirolizd a compusului declarat (cu puncte sunt indicate
punctele maxime ale fazei suplimentare Co;04)
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