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Inventia se referd la compusii coordinativi heterometalici din clasa aminopolicarboxilatilor bismutului(IIl) cu
unele elemente din  blocul d, si anume la trihidratul etilendiamintetraacetatobismutatului(Ill) de
nitropentaamincobalt(III) si trihidratul etilendiamintetraacetatobismutatului(IIl) de (tiocianato-N)pentaamin-cobalt(IIT).

Compusii declarati, proprietatile lor si metodele de obtinere nu sunt descrise in literatura.

Ca cele mai apropiate solutii ale substantelor declarate pot servi diferiti polimeri anorganici §i organici
(portelanul electrotehnic, sticla, rasinile epoxidice, getinaxul, textolitul etc.), care au rezistenta specifica inalta si gasesc
aplicare in tehnica electrica in calitate de materiale dielectrice [1].

Producerea lor tehnologica este destul de anevoioasa si complicatd, din cauza temperaturilor inalte si duratei
considerabil de mare a proceselor de obtinere.

Dezavantajul acestor materiale consta in faptul ca ele poseda o rezistentd specifica insuficient de mare.

Din compusii complecsi cunoscuti ai metalelor tranzitive cu proprietati dielectrice, materiale dielectrice n baza
de combinatii coordinative heteronucleare ale cobaltului(III) si bismutului(III) (analogul structural) cu formula:
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unde X =NO2 (I, 1I'), %2 CO3, %> C204; Y =NH3 (1), NO2 (11 ), %2 CO3 (Il ), 2 C204 (IV); Z=NO2 (1),
NH3 (II-IV );n=0(1I),2 (IV), 3 (L, IIT ); Ow = H20 (I, 1), lipseste (I1I, IV).

manifestd una dintre cele mai inalte rezistente (p=2 — 8 - 1013 Ohm - .cm). Acesti compusi, deocamdata, nu-si
au gasit aplicare practica.

Problema pe care o rezolva prezenta inventie constd in obtinerea unor materiale dielectrice, care ar asigura o
rezistenta specificd mai sporitd.

Esenta  inventiei constd 1In  obtinerea trihidratului  etilendiamintetraacetato-bismutatului(Ill)  de
nitropentaamincobalt(I1I) si trihidratului etilendiamintetraacetato-bismutatului(III) de (tiocianato-
N)pentaaminocobalt(IIl) cu formula:
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unde X=NO2 (I), NCS (1),
care pot fi utilizati ca materiale dielectrice.

Rezultatul inventiei constd in sinteza compusilor I si II, care au rezistentd specifica la nivelul portelanului
electrotehnic, sau au p mai mare decét rasinile epoxidice, sticla, getinaxul, textolitul si de 40...50 ori depasesc
rezistenta analogului lor structural.

Analiza comparativd a complecsilor declarati cu analogii structurali demonstreaza ca ei se deosebesc printr-o
combinare noud a tipurilor de legaturi chimice deja cunoscute, din cauza ca au cationi complecsi diferiti. Datorita
particularitatilor caracteristice ale compusilor I si II se obtine un rezultat tehnic net superior in comparatie cu analogii
structurali.

Complecsii declarati se obtin la interactiunea solutiei apoase de [Co(NH3)5X]SO4 . nH20 [X = NO2 (I), NCS
(I); n = 0 (I), 2 (II)] cu Ba(BiEdta)2 [H4Edta = (HOOCCH2)2- N(CH)2N(CH2COOH)?2] in raport molar de 1:1 cu
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separarea ulterioara a sedimentului de sulfat de bariu prin filtrare si precipitarea compusului final cu etanol. Reactia de
formare a complecsilor I si II decurge conform urmatoarei scheme:

[Co(NH3)5X]SO4. nH20 + Ba(BiEdta)2 + mH20 —
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unde X = NO2 (I), NCS (II); n = 0(I), 2(II); H4Edta = (HOOCCH2)2N(CH)2N(CH2COOH)2; m = 1(II), 3(I).

Mecanismul reactiei date constd in faptul cd in amestecul reactant are loc reactia de schimb dintre sulfatii
acidopentaamincobaltului(IIl) si sarea de bariu a acidului complex Bi(HEdta). Dupa separarea sedimentului BaSO4 si
precipitarea complexului final cu alcool etilic se obtin complecsii I si II. Procedeul de obtinere a compusilor declarati
este simplu in executare, substantele initiale sunt accesibile (Gmelins Handbuch der Anorganischen Chemie. Kobalt.
Teil B. Die Ammine des Kobalts. Berlin-1930, p. 376, Summers S. P., Abboud K. A., Farrah S. R., Palenik G. J.
Synthesis and Structures of Bismuth (III) Complexes with Nitrilotriacetic Acid, Ethylenediaminetetraacetic Acid and
Diethylenetriaminepentaacetic Acid // Inorg. Chem. 1994, Vol. 33. No.1, P. 88-92).

Exemplu de obtinere a trihidratului etilendiamintetraacetatobismutatului(Ill) de nitropentaamincobalt(Ill)
(compusul I). Se amesteca 50 ml de solutie apoasd care contine 10 mmoli de Ba(BiEdta)2 [H4Edta =
(HOOCCH2)2N(CH)2N(CH2COOH)2] cu solutia a 10 mmoli de [Co(NH3)SNO2]SO4 intr-o cantitate minima de apa.
Dupa separarea sedimentului BaSO4 prin filtrare, la amestecul reactant obtinut se adauga un volum egal de alcool etilic.
Din solutie se depun cristale marunte de culoare galbena care se filtreaza prin filtru de sticld, se spala cu etanol, eter si
se usuca la aer pana la masa constantd. Randamentul constituie 65 % de la cel teoretic calculat.

Determinat, % : Bi — 33,42, Co — 4,93, N — 11,41. Pentru C20H45Bi2CoN10021 calculat, %: Bi — 33,75, Co —
4,76, N-11,31.

Datele spectroscopiei IR, cm-1: vas(C-O)COO = 1560, vs(C-O)COO = 1370, v(N-O) = 1330 cm-1.

Exemplu de obtinere a trihidratului  etilendiamintetraacetatobismutatului(lll)  de  (tiocianato-
N)pentaaminocobalt(Ill). Complexul II de culoare oranj a fost obtinut cu randamentul 80%, dupd metoda descrisa mai
sus la interactiunea solutiilor apoase de [Co(NH3)SNCS]SO4 . 2H20 si Ba(BiEdta)2 luate in raport molar de 1:1.

Determinat, %: Bi — 33,41, Co — 4,72, N — 11,33. Pentru C21H45Bi2CoN10019S calculat, %: Bi — 33,42, Co —
4,71, N -11,20.

Datele spectroscopiei IR, cm-1: vas(C-O)COO = 1580, vs(C-O)COO = 1360, v(C-N)NCS = 2090, v(C-S)NCS
=770 cm-1.

Complecsii sintetizati sunt solubili 1n apa, putin solubili in acetonitril si dimetilformamida, insolubili in alcooli si
eter. Cercetarea lor vizualda cu ajutorul microscopului a stabilit, cd ei sunt omogeni. Din lipsa monocristalelor
compusilor I si II, pentru determinarea individualitatii compozitiei si structurii lor, in afard de analiza elementelor s-a
folosit spectroscopia IR si termogravimetria.

Spectrele IR ne permit determinarea modului de coordonare a grupelor NO2 — si NCS — in sfera interioard a
cationilor [Co(NH3)5X]2+. In cazul complexului I frecventa oscilatiei legaturii N-O are valori intre 1340...1320 cm-1.
Conform datelor din literatura, aceasta vorbeste despre coordonarea grupei NO2— la atomul de cobalt prin atomul de
azot. In complexul II frecventa oscilatiei legiturii C-S se afli in domeniul 780...760 cm-1 (ca si in
[Co(NH3)5NCS]SO4 . 2H20 pentru care structura este determinatd cu ajutorul analizei cu raze X). Aceste date
experimentale ne permit sa presupunem, cd in cazul [Co(NH3)5NCS][BiEdta]2.3H2O, la fel ca si in cazul dihidratului
sulfatului de (tiocianato-N)pentaamincobalt(IIl), coordinarea grupei NCS— la atomul central se realizeaza prin atomul
de azot. Structura anionului etilendiamintetraacetatobismutat(III) a fost presupusd in baza rezultatelor analizei
comparative a spectrelor IR a complecsilor declarati si a compusilor coordinativi heterometalici, care contin anionul
[BiEdta]-. S-a determinat cd pozitiile principalelor benzi caracteristice de absorbtie coincid, ceea ce confirma
identitatea structurilor anionilor. in baza rezultatelor obtinute se poate de presupus, ci numirul de coordinatie al
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atomului de bismut in anioni complecsi ai compusilor I si I este egal cu 6. Atomii de azot ai anionului
etilendiamintetraacetat ocupa varfurile cis pe muchia laterala a octaedrului.. Patru locuri coordinative in sfera interioara
a atomului de bismut sunt ocupate de patru atomi de oxigen ai grupelor carboxilice.

Analiza termicd a complecsilor declarati a demonstrat cd termoliza lor decurge in douad trepte: in intervalul de
temperaturi 45...1300 C pe derivatograme are loc efectul endotermic cu micsorarea masei, care corespunde detasarii
moleculelor de apa de cristalizare, iar la 4200C (I) si 490°C (II) cu efect exotermic decurge distructia lor
termooxidativa.

Astfel in baza rezultatelor investigarii compusilor I si II cu ajutorul metodelor fizico-chimice a fost stabilita
structura lor.

Studiul proprietatilor electrice (electrometrul U'TH-7, diapazonul masurarilor de la 106 pand la 1016 Ohm.cm)
ale I si al II-ea compus a demonstrat (vezi tabelul) cd ei poseda proprietati dielectrice puternic evidentiate. Rezistenta
lor specifica (p) poseda valori in intervalul 4.1014...5. 014 Ohm. cm, adica se afla la nivelul unor materiale dielectrice
folosite in industrie, asa ca portelanul electrotehnic, este mai mare decat p rasinilor epoxidice, sticlei, getinaxului,
textolitului si depaseste de 5 ...25 ori rezistenta analogilor lor structurali.

Proprietatile depistate ale complecsilor declarati prezinta interes pentru tehnica electrica n aspectul extinderii
arsenalului de materiale dielectrice.
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Tabelul

Rezultatele studierii proprietatilor dielectrice ale complecsilor declarati

Material dielectric*

(P

Rezistenta specificd

la 293 K (Ohm .cm)

Portelanul electrotehnic 1013 - 1015
Raginile epoxidice 1013 -1014
Sticla 108 — 1013
Getinaxaul 1010-1011
Textolitul 109 - 1010
1,6-[Co(NH3)4(NO2)2]2[Bi(H20)(Edta)]2

AHDO 8.1013
1,2-[Co(NH3)4(NO2)2]2[Bi(H20)(Edta)]2 2.1013
[Co(NH3)4CO3]2[Bi(H20)(Edta)]2 . 6H20 4.1013
[Co(NH3)4(C204)]2[Bi(H20)(Edta)]2 . 6H20 5.1013
[Co(NH3)5NO2][BiEdta]2.3H20 4.1014

0

[Co(NH3)5NCS][BiEdta]2.3H20 5.1014

a Nota : Valorile rezistentei specifice ale materialelor 1-5 sunt luate din [1], iar 6-9 —din [2].
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