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Inventia se referd la chimie, si anume la sinteza compusului coordinativ polinuclear de tip nou din clasa
nitrilotriacetatilor metalelor de tranzitie si poate gasi aplicare in tehnica electricd in calitate de material dielectric.
Cel mai apropiat de compusul revendicat dupd structurd si rezultatul obtinut este materialul dielectric in baza
nonahidratului bis(nitrilotriacetato)bismutatului(Ill) de tris(tiosemicarbazid)cobalt(II) cu formula:
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Acest compus manifestd una din cele mai inalte rezistente specifice (6:10" Q - cm) din toti compusii complecsi
heterometalici cunoscuti ai metalelor de tranzitie cu proprietati dielectrice si se afla la nivelul unor materiale
izolatoare folosite in industrie, ca portelanul electrotehnic. insi si acest material nu gaseste o utilizare in practica din
cauza complexitatii sintezei lui (trei trepte de sinteza si utilizarea a douad tipuri de liganzi organici), ceea ce creaza
premize pentru cautarea unor noi substante cu proprietati dielectrice [1].

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

Esenta inventiei constd in obtinerea materialului dielectric in baza dihidratului de {(hexaaquacalciu)-[p-hidroxi-p-
acetato-O,0'-bis(nitrilotriacetato-crom(II1))]} cu formula:
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ce poseda proprietati de material dielectric.

Rezultatul inventiei constd in sinteza unui nou tip de compus coordinativ polinuclear, care, desi are rezistenta
specifica la nivelul solutiei cea mai apropiate, este mai usor de sintetizat.

Analiza comparativa a materialului dielectric sintetizat cu cea mai apropiatd solutie demonstreaza ca acestea se
deosebesc printr-o combinare noua a tipurilor de legéturi chimice deja cunoscute, i anume: sunt reprezentantii unor
tipuri diferite ale unei si aceleasi clase de compusi coordinativi heterometalici.

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

Complexul revendicat se obtine la interactiunea solutiei apoase fierbinti (90...95°C) a acidului nitrilotriacetic cu
carbonatul de calciu, acid acetic si hexahidratul clorurii de crom(IIl) (raport molar 2:3:2:1), cu neutralizarea
ulterioara a amestecului obtinut cu o solutie de hidroxid de calciu (pH = 5,0...5,5). Reactia decurge in 90...120 min
conform urmatoarei scheme:
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Mecanismul prezentei reactii constd In aceea ca la prima treapta de sinteza in amestecul reactant are loc dizolvarea

carbonatului de calciu in acidul nitrilotriacetic:
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La treapta a doua are loc substitutia ionului central de calciu din sfera internd a anionului complex format cu ionul

de crom(3+):
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Mai departe moleculele de apa in diaquanitrilotriacetatocrom se inlocuiesc cu hidroxo-grupa si acetat-ion, ceea ce
conduce la dimerizarea compusului complex si trecerea lui in forma anionica:
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est anion atrage cationul de hexaaquacalciu si se leagd cu el prin intermediul atomului de oxigen al unei din grupele
carboxile coordinate. Datorita acestui proces, numarul de coordinare al ionului de calciu se mareste pana la sapte:

0 12-

(I) )\ II
N 0/"‘~oo’)>

gy
o —
o | 07N
Do 100
O H 7
0o 0_|

0]

+ [Ca(H,0)6)* "+ 2 H,0——>

.2 H,0

Pro

cedeul de obtinere a compusului revendicat este simplu In executare, substantele initiale sunt accesibile,
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randamentul constituie 74% fatda de cel 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 dihidratului de {(hexaaquacalciu)-[p-hidroxi-p-acetato-O,O'-bis(nitrilo-triacetatocrom(IIl))]} din
solutii apoase au fost obtinute monocristale, structura carora a fost stabilita cu ajutorul analizei cu raze X (Fig. 1, 2).
Cristalele sunt triclinice: a = 11,0158(3), b = 11,7105(3), ¢ = 13,5750(4) A, a = 110,744(2), B =95,038(1), y =

116,989(1)°, grupa spatiala P 1 ,Z=2,R=0,0667.

Structura trinucleara [CaCr,(u-OH)(n-OAc)(nta),"6H,0O] (OAc — acetat-ion, nta — nitrilotriacetat-ion), se formeaza in
rezultatul legaturii dintre ionii complecsi binucleari [Cr,(u-OH)(u-OAc)(nta),]* si [Ca(H,0)s]*" prin intermediul
unei grupe carboxilice a ligandului nta, care indeplineste o functie de ligand-punte p-O,0'-. (Fig. 1). Doi atomi de
crom sunt legati printr-un ligand-punte hidroxo- si unul carboxilato-, iar distanta Cr1---Cr2 este egald cu 3,540(1) A.
Distantele Cr---Ca sunt mult mai mari: 6,122(1) si 8,833(1) A pentru Cr(1) si Cr(2), respectiv. Structura cristalini a
compusului revendicat poate fi caracterizatd ca o retea 2D consolidatd de multiple legaturi de hidrogen (Fig. 2).
oxigen ai grupelor carboxilice se comporta ca acceptori, In timp ce moleculele de apa si grupele p-OH se comporta
ca donatori de protoni.

Exemplu de obtinere al dihidratului de {(hexaaquacalciu)-[p-hidroxi-pi-acetato-O,0'-
bis(nitrilotriacetatocrom(I1I))]}.

La amestecul ce contine 0,38 g (2 mmoli) Hjnta si 0,3 g (3 mmol) CaCO; fin dispersat se adauga 50 ml apa. Se
incélzeste in baie de apd la temperatura de 95°C, apoi se adauga 0,4 ml acid acetic glacial. Dupa ce se dizolva
CaCQO; la solutia obtinuta se adauga 0,52 g (2 mmoli) CrCl;-6H,0O dizolvat in 15 ml apé (se mentine temperatura de
95°C). Dupa o ora intrerupem incélzirea si la agitare adaugam cu picatura solutie saturatd de Ca(OH), pana la un pH
= 5,0...5,5. Dupa aceste operatii solutia isi schimba culoarea din violet in verde-albastrie intensd. Amestecul
reactant se filtreaza si se concentreaza prin evaporare (~ 50°C) pana la un volum de 10...15 ml. Dupa 7 zile din
solutie se obtine o substanta cristalind de culoare rosie, care se separa prin filtrare, se spala cu solutia mama, alcool,
apoi eter. Se usuca la temperatura camerei. Randamentul — 0,55 g (74%).

Determinat, % : C 22,71, H 4,36, Cr 14,04, N 3,78.

Calculat pentru compusul C;4H;,CaCr,N,Os3, % : C 23,53, H 3,90, Cr 13,90, N 3,17.

in spectrul IR al compusului dat au fost identificate urmétoarele benzi, (cm™) : 3312 — v(OH); 1630 — v,(CO,), 1466
- v(COy); 1377, 1335 i 1278 - po(CHy); 1212 si 1094 — v(CN); 1016 i 936 - v (CC); 910 - 3(CrOH); 749 - 3(COy,);
599 - p,(CO,).

Studiul proprietatilor electrice (electrometrul UTH-7, diapazonul misurarilor de la 10° pana la 10'® Q-cm) al
dihidratului de {(hexaaquacalciu)-[p-hidroxi-p-acetato-O,O’-bis(nitrilotriacetatocrom(Ill))]} a demonstrat, ca acest
compus posedd proprietiti dielectrice puternic evidentiate. Rezistenta sa specifica (p) are valoarea de 9 -10"* Q-cm,
adica se afla la nivelul unor materiale dielectrice folosite in industrie, cum ar fi portelanul electrotehnic sau are p
mai mare decat rasinile epoxidice, sticla, getinaxul, textolitul si se afla la nivelul rezistentei a celei mai apropiate
solutii.

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



