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Inventia se refera la chimia compusilor coordinativi din

clasa salicilideniminoalcoolatilor metalelor de tranzitie.
Esenta inventiei constd in obtinerea octahidratului
al  di(u-4,4-dipiridil)-di{u-[4-cloro-2-(2-hidroximetilimi-
no)metil-fenolato(1-)(O,N, Osenoxi) I-[1-4-cloro-2-(2-hidro-
xietilimino)metil-fenolato(2-)-(O,N, Osenoxi, Cl) nitrato-
cupru-cupru}, care poseda proprietati de dielectric.
Rezultatul inventiei constd in sinteza unui compus
coordinativ polinuclear nou, care are rezistenta specifica
de 1,9 ori mai 1nalta decat la analogul lui structural.
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3
Descriere:

Inventia se refera la chimia compusilor coordinativi din clasa salicilideniminoalcoolatilor metalelor de
tranzitie.

Cel mai apropiat cu compusul revendicat dupa structurd, esenta si rezultatul obtinut este materialul
dielectric in baza de [2-(4-aminobenzensulfamido)-4,6-dimetilpirimidin]Salicilidentiosemicarbazidonichel
trihidrat [1] cu formula:
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Acest compus manifest una din cele mai inalte rezistente specifice (8 -10 Q- cm) din toti compusii
complecsi homometalici cunoscuti ai metalelor de tranzitie cu proprietati dielectrice si se afla la nivelul
unor materiale izolatoare folosite in industrie, asa ca sticla si portelanul electrotehnic. Insa si acest material
poseda rezistenta insuficientd pentru aplicarea in practica, ceea ce creeaza premize pentru cautarea unor noi
substante cu proprietati dielectrice.

Problema pe care o rezolva prezenta inventie este extinderea arsenalului de materiale dielectrice cu o
rezistenta specifica inalta.

Esenta inventiei constd in obtinerea octahidratului al di(u-4,4-dipiridil)-di{p-[4-cloro-2-(2-
hidroximetilimino)metil-fenolato(1-)(O, N, Ofenoxi)]-[1-4-cloro-2-(2-hidroxietilimino)metil-fenolato(2-)-(O,
N, Ofenoxi» Cl)]nitratocupru-cupru} cu formula :
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care poseda proprietati de dielectric.

Conform bazei de date Cambridge (November 2004 release of the Cambridge Structural Database
System, version 5,26), nu sunt cunoscuti compusi coordinativi polinucleari ai metalelor de tranzitie cu
bazele Schiff, in care atomul de clor, legat cu inelul salicilidenic, este coordinat la atomul de metal vecin si
indeplineste functia de atom-punte (analogul structural lipseste). La momentul actual in literatura de
specialitate sunt cunoscute numai patru cazuri de coordinare a clorbenzenului la ionul de cupru, confirmate
de analiza roentgenostructurala.

Rezultatul inventiei consta in sinteza unui compus coordinativ polinuclear nou, care are rezistenta
specifica de 1,9 ori mai inalta decat la analogul lui structural.

Analiza comparativd a materialului dielectric sintetizat cu cea mai apropiata solutie demonstreaza ca ele
se deosebesc printr-o combinare noud a tipurilor de legaturi chimice deja cunoscute, si anume: sunt
reprezentantii diferitor clase de compusi coordinativi homometalici.

Datorita particularitatilor caracteristice compusului coordinativ revendicat, se obtine un rezultat net
superior in comparatie cu analogul structural.

Complexul revendicat se obtine la interactiunea solutiilor etanolice fierbinti (50...55°C) a trihidratului
nitratului de cupru(ll) cu aldehida 5-clorsalicilici, monoetanolamina si 4,4 -bipiridil luate in raport molar de
1:1:1:1.Reactia decurge timp de 50...60 min conform urmatoarei scheme:
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Mecanismul prezentei reactii este legat de faptul ca in timpul sintezei in amestecul reactant are loc
condensarea aldehidei 5-clorsalicilice cu monoetanolamina i formarea 4-clor-2-[2-(hidroxietili-
mino)metil]fenolului, care coordineaza la primii doi ioni de cupru(2+) ca ligand tridentat-O,N,O
monodeprotonat, iar la ceilalti doi ioni — ca ligand tridentat-O,N,O dubludeprotonat. Al patrulea loc
coordinativ in sfera internd la toti patru atomi centrali il ocupd atomii de azot din doud molecule de 4,4’-
bipiridil, care joaca rolul de moleculd-punte. Al cincilea loc este ocupat de atomul de oxigen fenolic, care
leagd dimerii vecini. Al saselea loc in sfera interna la doi atomi centrali care coordinezd azometina
monodeprotonata il ocupa atomul de oxigen nitrato-grupei monodentate. La ceilalti doi atomi de cupru al
saselea loc este ocupat de atomii de clor legati cu inele benzenice din moleculele vecine. in urma acestor
procese atomul de clor incepe sa indeplineasca functia de atom-punte.

Procedeul de obtinere a compusului revendicat este simplu in executare, substantele initiale sunt
accesibile, randamentul constituie 76% fatad de cel teoretic calculat. Complexul este stabil in contact cu
aerul, putin solubil in apa si alcooli, este solubil in dimetilformamida si dimetilsulfoxida, practic insolubil
in eter.

La recristalizarea di(u-4,4 -dipiridil)-di{p-[4-cloro-2-(2-hidroxi-etilimino)-metil-fenolato(1-)(O,N,O-
Ofenoxi)]-[11-4-cloro-2-(2-hidroxietilimino)metil-fenolato(2-)-(O, N, O-Oxenoxi, Cl) Initratocupru-cupru} din
solutie etanol-dimetilsulfoxidica (5:1) au fost obtinute monocristale, structura carora a fost stabilitd cu
ajutorul analizei cu raze X (fig. 1-3). Cristalele sunt triclinice, a = 10,8096(16), b = 10,9447(16), ¢ =
16,150(2) A, o = 77,948(2), p =74,149(3), y = 61,709(2)°, grupa spatiala P-1, Z = 2, R = 0,1147.

in celula independenti a substantei se contine complexul binuclear [(L)Cu(4,4 -
dipy)Cu(HL)(NO3)](H,L-4-cloro-2-(2-hidroxi-etilimino)-metil-fenol, 4,4 -dipy-4,4 -dipiridil) si 4 molecule
de apa de solvatare, dezordonate dupa 8 pozitii (fig. 1). Mentionam natura diferitd a ligandului coordonat la
atomii de cupru Cu(1l) si Cu(2). Primul ligand este dublu deprotonat, al doilea - monodeprotonat. Nitrat-
ionul la fel coordineaza diferit. Doar atomul Cu(2) leaga anionul nitrat ca un ligand monodentat.

In cristal are loc asocierea dimerilor intr-un tetramer centrosimetric prin implicarea atomilor de oxigen
ai fenolului in coordonarea atomilor de cupru. Luand in considerare functia de punte a atomului de oxigen
al fenolului si interactiunea atomilor Cu(1)...CI(1), poliedrul de coordonare al fiecarui atom de cupru poate
fi considerat ca o piramida tetragonald deformata cu coordinarea (4+1+1) (fig. 2). Baza piramidelor este
constituitd din atomii de azot iminic N(11) si dipiridilic N(1P) si atomii de oxigen al fenolului si alcoolului O(11)
si O(21). Varful apical al bipiramidei tetragonale al atomilor de Cu(1) si Cu(2) este ocupat respectiv de
atomii - punte de oxigen O(12)' si O(11)" ai complexului vecin, legati de centrul de simetrie initial. Al
saselea loc de coordinare al atomului de Cu(1) este ocupat de atomul de CI(1)' al complexului, legat de
centrul de simetrie initial. Pozitia analogica pentru Cu(2) este ocupatd de atomul O(IN)' al grupei nitrat
monodentate.
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Datorita centrului de simetrie §i translatiei de-a lungul axei b, compusii tetranucleari formeaza in cristal
retele bidimensionale paralele planului (1 0 1), unde asociatii sunt uniti prin legaturi de hidrogen, la care
participa atomii de oxigen O(22) si atomii O(3N) ai grupei nitrat. in aceste retele sunt prezente legaturi de
hidrogen intramoleculare O(1W)-H...0(21), C(1P)-H...O(1N), C(8P)-H...0(12) (fig. 3). In compus se
observa interactiunea sistemelor z-7 intre ciclurile dipiridilice situate in compusii vecini, legati prin centrul de
simetrie.

Exemplu de obtinere al octahidratului de di(u-4,4 -dipiridil)-di{u-[4-cloro-2-(2-hidroxietil-imino)metil-

fenolato(1-)(O,N,O-Ofenoxi)]-[1-4-cloro-2-(2-hidroxietilimino)metil-fenolato(2-)-(O,N,O-
Ofenoxi» Cl)Initratocupru-cupru}. La 40 ml de solutie fierbinte (50...55°C) de etanol, ce contine 10 mmol de
aldehida 5-clorsalicilica, 10 mmol de monoetanolamina si 5 mmol de dipiridil se adaugé o solutie din 10
mmol de trihidrat de nitrat de cupru (II) in 10 ml de alcool etilic. Amestecul reactant obtinut se incalzeste
cu refrigerent ascendent la amestecarea continua la un agitator magnetic timp de 50...60 min. Ca rezultat,
se obtine o solutie verde, din care, la racire, se precipita o substantd de culoare verde-inchisa sub forma de
cristale. Substanta se filtreaza printr-un filtru de sticla, se spalé cu etanol, eter si se usuca la aer. Compozitia
substantei a fost stabilita in baza rezultatelor analizei elementelor.

Determinat, % : Cl — 8,55; Cu — 15,40; N — 8,44. Calculat pentru compusul CgH33Cl,Cu;NsO43, % : Cl
—-8,72; Cu-15,62; N — 8,61.

in spectrul IR al compusului dat au fost identificate urmitoarele benzi, cm™ : 3590 - v(H,0),
3280...3270 — v(OH), 1615 - v(C=N), 1590 - 8(H,0), 1540 - v(C-O)senol, 1055 - v(C-0)y., 900 - y(H,0),
520 si 415 - v(Cu-N), 470- v(Cu-O). Benzile de absorbtie ale ionilor de nitrat din sfera interioara sunt: 1290
- v1(Ay), 1030 - vo(Ay), 1525-v4(By), 790 - vg(B2). ter = 1,69 m. B. (292 K).

Compusul complex este bine solubil in dimetilformamida, dimetilsulfoxida, putin solubil in apa si
alcooli, practic insolubil in eter.

Astfel, n baza rezultatelor analizei cu raze X si cercetarilor fizico-chimice a fost stabilita compozitia si
structura compusului revendicat.

Studiul propriettilor electrice (electrometrul UTH-7, diapazonul misuririlor de la 10° pana la 10%
Q-cm) ale di(u-4,4 -dipiridil)-di{u-[4-cloro-2-(2-hidroxietilimino)metil-fenolato(1-)(O,N,O-Ofenoxi) |- [1-4-
cloro-2-(2-hidroxietilimino)-metil-fenolato(2-)-(O,N,O-Oenoxi, Cl) Initratocupru-cupru} a demonstrat ca
acest compus poseda proprietati dielectrice puternic evidentiate.

Rezistenta sa specifici (p) are valoarea de 5 -10" Q-cm, adici se afld la nivelul unor materiale
dielectrice folosite in industrie, aga ca portelanul electrotehnic, sau are p mai mare decat rasinile epoxidice,
sticla, getinaxul, textolitul si de 1,9 ori depaseste rezistenta materialului din cea mai apropiata solutie.

Proprietatile depistate ale complexului revendicat prezintd interes pentru tehnica electrica in aspectul
extinderii arsenalului de materiale dielectrice.
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5 (57) Revendicari:

1. Octahidrat de di(p-4,4-dipiridil)-di{u-[4-cloro-2-(2-hidroxietilimino)metil-fenolato(1-)(O,N, Otenoxi) I-[11-
4-cloro-2-(2-hidroxietilimino)metil-fenolato(2-)-(O,N, Osenoxi, Cl) nitratocupru-cupru} cu formula :
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2. Compus coordinativ conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea cid posedd proprietati de
dielectric.
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Fig. 1. Structura dimerului in complex si numerotarea atomilor

Fig. 2. Formarea tetramerului in complex
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Fig. 3. Un fragment de impachetare al compusului
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