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1

Inventia se refera la chimia compusilor coordi-
nativi din clasa salicilideniminoalcoolatilor metalelor
de tranzitie.

Esenta inventiei consta in obtinerea unui material
dielectric de nitrat de catena-di(u-4,4"-dipiridil){di(p-
4,4'-dipiridil)-di(nitrato-2-[2-(hidroxietilimino)metil]-
fenolato-(1-)cupru) }diaquacupru(ll) cu formula:

q i/

Sy
6
o

OaCy:

N

=z
o

Z\A T

=050

(8}
z-0_F
8

10

15

2

unde n este limitat de marimile microcristalelor.

Rezultatul inventiei constd in sinteza unui com-
pus coordinativ polinuclear nou, care are rezistenta
specificd de 1,2 ori mai 1naltd decat analogul sau
structural.

Revendicari: 2

Figuri 2
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Descriere:

Inventia se referd la chimia compusilor coordinativi din clasa salicilideniminoalcoolatilor metalelor
de tranzitie.
Cel mai apropiat de compusul revendicat dupa structurd, esenta tehnica si rezultatul obtinut este
5 materialul dielectric pe baza octahidratului de di(u-4,4'-dipiridil)-di{u-[4-cloro-2-(2-hidroxietili-
mino)metilfenolato(1-)(O,N,O-Ogenoxi)I-(1-4-cloro-2-(2-hidroxietilimino)metilfenolato(2-)-(O,N, O-
Ofenoxi Cl)]-nitratocupru-cupru} [1] cu formula :
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Acest compus manifesti una din cele mai inalte rezistente specifice (5 -10"° Q-cm) dintre toti
10 compusii complecsi homometalici cunoscuti ai metalelor de tranzitie cu proprietati dielectrice si se afld

la nivelul unor materiale izolatoare folosite in industrie, asa ca sticla si portelanul electrotehnic. insa
acest material poseda rezistenta insuficienta pentru aplicarea in practicd, ceea ce creeaza premise pentru
cautarea unor noi substante cu proprietati dielectrice.

Problema pe care o rezolva prezenta inventie este extinderea arsenalului de materiale dielectrice cu

15  orezistentd specifica inalta.

Esenta inventiei constd in obtinerea unui material dielectric de nitrat de catena-di(u-4,4"-
dipiridil){di(u-4,4"-dipiridil)-di(nitrato-2-[2-(hidroxietilimino)-metil]fenolato(1-)cupru)}-
diaquacupru(ll) cu formula:
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unde n este limitat de marimile microcristalelor.

Rezultatul inventiei constd in sinteza compusului coordinativ polinuclear, care are rezistenta
specifica de 1,2 ori mai Inalta fatd cea mai apropiata solutie.
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4

Analiza comparativa a materialului dielectric sintetizat cu cea mai apropiata solitie demonstreaza ca
ele se deosebesc printr-o combinare noua a tipurilor de legaturi chimice deja cunoscute, si anume: sunt
reprezentantii diferitor tipuri de una si aceeasi clasa 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 nitratului
de cupru(Il) trihidrat cu aldehida salicilica, monoetanolamina si 4,4"-dipiridil luate in raport molar de 3 :
2 :2 : 4, respectiv. Reactia decurge in 50...60 min conform urmatoarei scheme:
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unde n este limitat de marimile microcristalelor.

Mecanismul acestei reactii este legat de faptul cd in timpul sintezei in amestecul reactant are loc
condensarea aldehidei salicilice cu monoetanolamina si formarea 2-[2-(hidroxietilimino)metil]fenolului,
care coordineaza ca ligand tridentat-O,N,O monodeprotonat la doi din trei ioni de cupru(2+) prezenti in
solutie. Al patrulea loc coordinativ in sfera internd la acesti doi atomi centrali il ocupa atomii de azot
din doua molecule de 4,4'-dipiridil, care joaca rolul de molecula-punte, iar al cincilea loc e ocupat de
atomul de oxigen al nitrato-grupei monodentate. Al treilea atom central de cupru coordineaza doi atomi
de azot ai moleculelor de 4,4'-bipiridil, coordinate la primii doi atomi de cupru, doua molecule de apa si
doi atomi de azot ai moleculelor de 4,4'-dipiridil, care indeplinesc functia de ligand-punte intre
fragmentele trimerice. Pentru compensarea sarcinii cationului pseudopolimeric coordinativ in sfera
exterioard se gasesc nitrat-ionii.

Procedeul de obtinere a compusului revendicat este simplu in executare, substantele initiale sunt
accesibile, randamentul constituie 78% fata 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 nitratului de catena-di(p-4,4'-dipiridil){di(u-4,4'-dipiridil)-di(nitrato-2-[2-
(hidroxietilimino)metil]fenolato(1-)cupru) }-diaquacupru(Il) din solutie etanolica au fost obtinute
monocristale, structura carora a fost stabilitd cu ajutorul analizei cu raze X (fig. 1, 2). Cristalele sunt
rombice, a = 26,196(5), b = 35,384(7), ¢ = 11,073(2) A, o = 90, B =90, y = 90°, grupa spatiala Fdd2,
Z =8,R =0,0659.
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Baza compusului declarat o constituie fragmentul trinuclear cu simetria proprie C, si nitrat-ionii
(fig. 1). In acest fragment nodurile coordinative terminale sunt identice si formate prin coordinarea
cuprului cu 2-[2-(hidroxietilimino)-metil]-fenol monodeprotonat, dipiridil si anionul-nitrat.

Atomul central de cupru are o coordinare octaedricd, care se realizeaza cu participarea atomilor de
azot ai celor patru molecule de 4,4'-bipiridil si doua molecule de apa. Simetria poliedrului coordinativ
Cu(2) este C,. Aceste fragmente formeaza in cristal lanturi infinite, orientate de-a lungul axei ¢, unde
moleculele dipiridilului joaca rolul de punte (fig. 1 si 2). Poliedrul de coordinare a atomului de cupru
Cu(1) in compusul revendicat este o piramidd tetragonald, volumul careia este de 6,620 A®. Baza
piramidei o constituie atomii de azot iminic si bipiridilic §i atomii de oxigen fenolic si alcoolic. In
fragmentele structurale studiate varfurile apicale ale piramidelor sunt ocupate de atomii O(1N1) ai
nitrato-grupei momodentate la o distanta de 2,278(8) A.

Poliedrul de coordinare a atomului de Cu(2) este o dipiramida tetragonald alungita (4+1+1), in
planul ecuatorial al careia se afla atomii de azot N(12), N(2P), N(22), N(2P). Varfurile apicale ale
poliedrului coordinativ a atomului Cu(2) sunt ocupate de atomii O(1W) si O(1W) ai moleculelor de apa,
legati simetric cu distantele Cu(2)-O(1W)(O(1W) 2,629(5) A. Volumul bipiramidei tetragonale este egal cu
14,262 A%,

Lanturile infinite se unesc intre ele in cristal prin molecule de apa coordinate si grupele-nitrato
formand o carcasa trideminsionala legata printr-un sistem de legaturi de hidrogen (fig. 2).

Exemplu de obtinere al nitratului de catena-di(p-4,4'-dipiridil){di(u-4,4'-dipiridil)-di(nitrato-
2-[2-(hidroxietilimino)metil]fenolato(1-)cupru)}-di-aquacupru(ll).

In 70 ml de solutie fierbinte (50...55 °C) de etanol, ce contine 20 mmol de aldehida salicilica, 20
mmol de monoetanolamina si 40 mmol de dipiridil, se adaugd o solutie formata din 30 mmol de nitrat
de cupru (II) trihidrat in 30 ml de alcool etilic. Amestecul reactant obtinut se incélzeste cu un refrigerent
ascendent la amestecarea continud cu un agitator magnetic timp de 50...60 min. Ca rezultat se obtine o
solutie de culoare verde, din care, la racire, se precipitd o substantd microcristalind de culoare verde.
Substanta se filtreaza printr-un filtru de sticld, se spala cu etanol, eter si se usuca la aer. Compozitia
substantei a fost stabilita in baza rezultatelor analizei elementelor.

Determinat, %: C 45,19, H 3,70, Cu 15,17, N 13,01.
Calculat pentru compusul CygHeCusN1,04g, %: C 45,41, H 3,82, Cu 15,02, N 13,24.

In spectrul IR al compusului dat au fost identificate urmatoarele benzi, cm™ : 3295...3280 -
v(OH),, 1605 - v(C=N), 1540 - v(C-O)teno1, 1050 - v(C-O)qc. , 525 si 410 - v(Cu-N), 480 - v(Cu-0O).
Benzile de absorbtie ale ionilor de nitrat din sfera interioara sunt: 1295 - v;(A;), 1030 - v,(A,), 1525-
v4(B1), 800 - vg(B,). Benzile de absorbtie ale ionilor de nitrat din sfera exterioara sunt: 1345 -[13(E),
870 - [1x(Ay), 725 - [1x(E) si 1040 - [14(A).

Her = 2,04 m.B. (292 K).

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

Astfel, in baza rezultatelor analizei cu raze X si cercetdrilor fizico-chimice a fost stabilitd
compozitia si structura compusului revendicat.

Studiul proprietitilor electrice (electrometrul UTH-7, diapazonul miasuririlor de la 10° pani la 10"
Q-cm) ale nitratului de catena-di(u-4,4"-dipiridil){di(p-4,4'-dipiridil)-di(nitrato-2-[2-(hidroxietili-
mino)metil]fenolato-(1-)-cupru)}-diaquacupru(Il) a demonstrat, ca acest compus posedd proprietati
dielectrice puternic evidentiate. Rezistenta sa specificd (p) are valoarea de 6 -10% Q-cm, adici se afli la
nivelul unor materiale dielectrice folosite in industrie asa, ca portelanul electrotehnic sau are p mai
mare decat rasinile epoxidice, sticla, getinaxul, textolitul si de 1,2 ori depaseste rezistenta celei mai
apropiate solutii.

Proprietatile depistate ale complexului revendicat prezintd interes pentru tehnica electricd in
aspectul extinderii arsenalului de materiale dielectrice.



MD 3930 B1 2009.06.30

(57) Revendicari:

1. Nitrat de catena-di(u-4,4'-dipiridil){di(u-4,4'-dipiridil)-di(nitrato-2-[2-(hidroxietili-
mino)metil]fenolato(1-)cupru)}diaquacupru(ll) cu formula:

O %
A
%\)
=0

z

Q
\\
z
i

I
O
ks o

O
5

Ok

I
Sie)
OF

Z=0

P

ly

o]
.y
o]
Q
A\
V
o]

O

o1
(@)
T
(@)
}7/
Z—)—=Z
=N
/éjCDO

4

T
5

unde n este limitat de marimile microcristalelor.
2. Compus coordinativ conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca poseda proprietati
de dielectric.

10
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Fig. 1. Fragmentul structurii cristaline al nitratului de catena-di(p-4,4 -dipiridil)-{di(u-4,4 -dipiridil)-
di(nitrato-2-[2-(hidroxietilimino)-metil]fenolato(1-)cupru) }-diaquacupru(Il) si numerotarea atomilor
independenti in el.

Fig. 2. Fragmentul polimerului coordinativ nitratului de catena-di(u-4,4-dipiridil){di(u-4,4-dipiridil)-
di(nitrato-2-[2-(hidroxietilimino)metil]fenolato(1-)-cupru) }-diaquacupru(ll)



	Date Bibliografice
	Rezumat
	Descriere
	Revendicări
	Referinţe bibliografice
	Figuri

