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Invenţia se referă la chimia compuşilor coordinativi heterometalici şi anume la nonahidratul 
bis(nitrilotriacetato)bismutatului(III) de tris(tiosemicarbazid)cobalt(III)  

{[Co(tios)3][Bi(Nta)2]·9H2O, unde tios = H2N-NH-C(S)-NH2, H3Nta = N(CH2COOH)3}. Acest complex are 
rezistenţa specifică înaltă şi poate fi utilizat în tehnica electrică în calitate de material dielectric.  

Compusul coordinativ declarat, proprietăţile lui şi metoda de sinteză nu sunt descrise în literatură.  
Cei mai apropiaţi compusului declarat după structură, esenţa tehnică şi rezultatul obţinut sunt materialele 

dielectrice (soluţia proximă şi analogul structural) pe baza combinarii lor  coordinative heterometalice ale cobaltului(III) 
şi bismutului(III) [1] cu formula : 

 
I – IV 
unde X = NO2 (I, II), ½ CO3 (III), ½ C2O4 (IV) ; Y = NH3 (I), NO2 (II), ½ CO3 (III),  
½ C2O4 (IV) ; Z = NO2 (I), NH3 (II-IV) ; n = 0 (II), 2 (IV), 3 (I, III).  
Aceşti compuşi manifestă una din cea mai înaltă rezistenţă specifică (ρ = 2-8·1013 Ohm·cm) din toţi compuşii 

complecşi cunoscuţi ai metalelor tranzitive cu proprietăţi dielectrice şi se află la nivelul unor materiale izolatoare 
folosite în industrie cum sunt porţelanul electrotehnic şi răşinile epoxidice. Însă şi această rezistenţă este insuficientă 
pentru aplicare în practică. 

Problema pe care o rezolvă prezenta invenţie constă în obţinerea unui astfel de material dielectric, care ar asigura 
o rezistenţă specifică mai înaltă.  

Esenţa invenţiei constă în obţinerea nonahidratului bis(nitrilotriacetato)bismutatului (III) de 
tris(tiosemicarbazid)cobalt(III) cu  formula:  
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şi care posedă proprietăţi dielectrice. 
Rezultatul invenţiei constă în sinteza compusului coordinativ heterometalic, care are rezistenţa specifică de 

7,5…30,0 ori mai înaltă decât analogii lui structurali. 
Analiza comparativă a complexului declarat cu analogii structurali demonstrează că el se deosebeşte printr-o 

combinare nouă a tipurilor de legături chimice deja cunoscute şi anume:  
a) înlocuirea moleculelor de amoniac şi acido-liganzilor din sfera interioară a cationului cu trei molecule de 

tiosemicarbazidă;  
b) înlocuirea moleculei de apă şi etilendiamintetraacetat-ionului din sfera interioară a anionului cu doi 

nitrilotriacetat-ioni.  
Datorită particularităţilor caracteristice sus-amintite ale compusului declarat se obţine un rezultat tehnic net 

superior în comparaţie cu analogul structural.  
Nonahidratul bis(nitrilotriacetato)bismutatului(III) de tris(tiosemicarbazid)cobalt(III) se obţine la interacţiunea 

soluţiilor apoase de H3Nta cu Bi(Nta)·2H2O, BaCO3 şi [Co(tios)3]SO4·7H2O luate în raportul molar 2:2:3:1 cu 
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separarea ulterioară a sedimentului de sulfat de bariu prin filtrare şi evaporarea soluţiei obţinute. Reacţia decurge 
conform următoarei scheme a ecuaţiei: 

2H3Nta + 2Bi(Nta) . 2H2O + 3BaCO3 + [Co(tios)3]2(SO4)3 . 7H2O + 4H2O → 
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unde H3Nta = N(CH2COOH)3, tios = H2N-NH-C(S)-NH2 
 
Luând în consideraţie cele spuse mai sus, se poate presupune că mecanismul reacţiei de formare a complexului 

declarat este determinat de adiţia la Bi(Nta)·2H2O, compus coordinativ nesaturat, a unei molecule de H3Nta şi formarea 
acidului complex H3[Bi(Nta)2]. La următoarea treaptă de sinteză are loc neutralizarea acestui acid cu BaCO3 şi 
formarea soluţiei de sare complexă Ba3[Bi(Nta)2]2. La ultima etapă, în soluţie decurge reacţia de schimb între această 
sare şi heptahidratul sulfatului de tris(tiosemicarbazid)cobalt(III). După separarea sedimentului de BaSO4 şi evaporarea 
ulterioară a amestecului reactant se obţine [Co(tios)3][Bi(Nta)2]·9H2O, {tios = H2N-NH-C(S)-NH2, H3Nta = 
N(CH2COOH)3}.  

Procedeul de obţinere a compusului coordinativ declarat este simplu în executare, substanţele iniţiale fiind 
accesibile [2, 3], randamentul constituie 56% faţă de cel teoretic calculat. 

Exemplu de obţinere a nonahidratului bis(nitrilotriacetato)bismutatului(III) de tris(tiosemicarbazid)cobalt(III). 
La amestecul din 0,1911g (0,001 mol) de H3Nta şi 0,4331g (0,001 mol) de  Bi(Nta)·2H2O {H3Nta = N(CH2COOH)3} 
s-au adăugat 50 ml de apă şi s-a încălzit în baia cu apă, agitând permanent, până la dizolvarea lor completă. La soluţia 
obţinută s-a adăugat în porţii mici 0,1970g (0,001 mol) BaCO3. După terminarea reacţiei de neutralizare, la amestecul 
reactant s-a adăugat soluţia fierbinte din 0,5328g (0,0005 mol) de [Co(tios)3]2(SO4)3·7H2O, dizolvat într-o cantitate 
minimă de apă. După separarea sedimentului BaSO4, soluţia s-a lăsat pentru cristalizare. Peste 3-4 ore din ea se depun 
cristale de culoare violetă, care se filtrează prin filtru din sticlă, se spală cu cantităţi mici de alcool etilic, eter şi se usucă 
la aer până la masă constantă. Complexul sintetizat este insolubil în eter, benzen, hexan, puţin solubil în alcooli alifatici 
şi apă, solubil în dimetilformamidă şi dimetilsulfoxidă. 

Determinat, % : C – 16,88, H – 4,39, Bi – 19,06, Co – 5,28, N – 14,06;  pentru C15H45BiCoN11O21S3 calculat, 
% : C – 16,68, H – 4,17, Bi – 19,37, Co – 5,47, N – 14,27. 

Cercetarea microscopică vizuală a complexului declarat a demonstrat, că el se caracterizează prin omogenitate de 
fază. În absenţa monocristalelor acestui complex pentru stabilirea individualităţii componenţei şi structurii au fost 
utilizate magnetochimia, spectroscopia IR şi analiza termică.  

Cercetarea magnetochimică a [Co(thios)3][Bi(Nta)2]·9H2O a demonstrat că el este diamagnetic (atomul de 
cobalt în complexul dat se află în stare de oxidare +3). 

Cu scopul determinării modului de coordonare a liganzilor cu ionii centrali a fost efectuată analiza comparativă a 
spectrelor IR ale tiosemicarbazidei (tios), acidului nitrilotriacetic (H3Nta), [Co(tios)3]2(SO4)3·7H2O, Bi(Nta)·2H2O şi 
complexului declarat. S-a determinat că tiosemicarbazida în [Co(tios)3][Bi(Nta)2]·9H2O se comportă ca ligand 
bidentat-N,S. Cele spuse se confirmă prin prezenţa în spectrul compusului coordinativ heterometalic a benzilor 
δ(NH)amino = 720 şi ν(C=S) =688 cm-1, care sunt deplasate în domeniul frecvenţelor joase cu 20-15 cm-1 în 
comparaţie cu benzile respective tiosemicarbazidei. Confirmă aceasta şi apariţia în spectrul IR al compusului declarat a 
trei benzi de oscilaţie noi în domeniul 530-405 cm-1, condiţionate de oscilaţiile de valenţă a legăturilor cobalt-azot (527 
şi 412 cm-1) şi cobalt-sulf (452 cm-1). Compararea spectrelor compusului declarat şi Bi(Nta)·2H2O a demonstrat că 
poziţiile principalelor benzi caracteristice de absorbţie coincid [νas(COO) = 1586,  νs(COO)= 1398 şi ν(Bi-O) = 482 
cm-1], ceea ce confirmă identitatea modului de coordonare a nitrilotriacetat-ionului. În baza rezultatelor obţinute se 
poate presupune că numărul de coordinaţie al atomului de bismut în anionul complex al compusului declarat este egal 
cu 8. Şase locuri coordinative în sfera internă a atomului central sunt ocupate cu şase atomi de oxigen ai grupelor 
carboxilice, iar ultimele două locuri – de atomi de azot ai nitrilotriacetat-ionilor. 
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Pe derivatograma compusului declarat sunt prezente câte un efect endotermic şi un efect exotermic. Prima 
treaptă de piroliză reprezintă procesul de deshidratare, iar ultima - destrucţia termooxidativă a liganzilor în complex. 
Aceste procese pot fi descrise prin următoarea ecuaţie de reacţie topochimică : 
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 Astfel în baza rezultatelor investigării compusului declarat cu ajutorul metodelor fizico-chimice a fost stabilită 

structura lui.  
Studiul proprietăţilor electrice (electrometrul ИТН-7, domeniul măsurărilor de la 106 până la 1016 Ohm·cm) ale 

combinaţiei [Co(thios)3][Bi(Nta)2]·9H2O a demonstrat (tabel), că acest compus posedă proprietăţi dielectrice puternic 
pronunţate. Rezistenţa lui specifică (ρ) are  valoarea de 6·1014 Ohm·cm, adică se află la nivelul unor materiale 
dielectrice folosite în industrie cum este porţelanul electrotehnic sau are ρ mai mare decât răşinile epoxidice, sticla, 
getinaxul, textolitul şi de 7,5-30,0 ori depăşeşte rezistenţa analogilor lui structurali. 

Proprietăţile relevate ale complexului declarat prezintă interes pentru tehnica electrică în aspectul extinderii 
arsenalului de materiale dielectrice. 

Tabel 
Rezultatele studierii proprietăţilor dielectrice ale compusului declarat  

№ Material dielectric Rezistenţa specifică (ρ) la 294 K 
(Ohm . cm) 

1 1,6-[Co(NH3)4(NO2)2][Bi(H2O)(Edta)] . 2H2O 8 . 1013 
2 1,2-[Co(NH3)4(NO2)2][Bi(H2O)(Edta)]  2 . 1013 
3 [Co(NH3)4CO3][Bi(H2O)(Edta)] . 3H2O 4 . 1013 
4 [Co(NH3)4(C2O4)][Bi(H2O)(Edta)] . 3H2O 5 . 1013 
5 [Co(thios)3][Bi(Nta)2] . 9H2O 6 . 1014 

 
Notă: Valorile rezistenţei specifice ale materialelor 1-4 sunt luate din [1]. 
 


