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Lista compu�ilor descri�i în tez� 
 

 

1. K5[PVW11O40] · 14 H2O   

2. K5[AsVW11O40] · 14 H2O  

3. K11[{VO(H2O)3}{VO(K(H2O)2)}(P2W18O66)] 	 28 H2O   

4. K11[{VO(H2O)3}{VO(K(H2O)2)}(As2W18O66)] · 25 H2O   

5. K19[(BiW9O33)4{WO2(H2O)]2Ce3(H2O)8(Bi4O4)] · 48 H2O 

6. K15[Ce2(H2O)2(BiW9O33)(W5O18)2] · 21 H2O   

7. K10[Mn2Bi2W20O70] · 24 H2O 

8. K10[Co2Bi2W20O70] · 24 H2O 

9. K10[Ni2Bi2W20O70] · 24 H2O 

10. K10[Cu2Bi2W20O70] · 24 H2O 

11. K10[(VO)2Bi2W20O70] · 24 H2O 

12. K10[(VO)2Sb2W20O70] · 20 H2O 

13. Na10[(UO2)2(H2O)2Bi2W20O70] · 34 H2O  

14. Na10[(UO2)2(H2O)2Sb2W20O70] · 28 H2O 

15. Na12[Cu3(H2O)3)BiW9O33)2] · 26 H2O  

16. Na6H4[{Mn(H2O)3}2(WO2)2(BiW9O33)2] · 41H2O 

17.Na6H4[{Co(H2O)3)2Co(H2O)2}(WO2)(BiW9O33)2] · 27H2O 
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Introducere 

 
Rezultatele experimentale ob�inute în urma cercet�rii se refer� la sinteza �i 

caracterizarea unor noi compu�i care apar�in familiei polioxometalatilor. Polioxometala�ii 

sunt compu�i coordinativi, anorganici, macromoleculari rezulta�i prin policondensarea 

unor oxoanioni ai elementelor tranzi�ionale din grupele 5 �i 6, în special ai vanadiului, 

molibdenului �i wolframului. În timp ce num�rul atomilor adenzi este limitat la V, Nb, 

Ta, Mo �i W,  peste 65 de elemente din sistemul periodic pot func�iona ca �i heteroatom. 

De�i au fost studia�i începând din secolul XIX, numai în ultimii 40-50 de ani, 

tehnicile moderne de investigare au permis dezv�luirea unei impresionante variet��i de 

tipuri structurale �i propriet��i ale acestor substan�e. Cu toate acestea, o serie de probleme 

fundamentale legate de chimia acestei clase de compu�i coordinativi, cum ar fi: limitele 

compozi�iei �i a dimensiunilor polianionice, mecanismele de sintez� �i reactivitatea 

acestor compu�i, r�mân înc� nerezolvate.  

Formularea polioxometala�ilor, în special sintezele conduse ra�ional pentru a 

ob�ine structuri specifice constituie o provocare major�. Aceasta includ procese atât în 

mediul apos c�t �i în mediu neapos, încorporarea unor cationi, fragmente organice sau 

organometalice �i sinteza polioxometala�ilor. În ciuda unei impresionante activit��i de 

cercetare referitoare la aplica�iile practice ale polioxometala�ilor desf��urate la nivel 

mondial, în special în domeniul catalizei omogene �i eterogene precum �i al medicinii,  

este bine de men�ionat faptul c� mul�i dintre ace�ti polioxometala�i precum �i deriva�ii 

acestora au fost pu�in investiga�i în ceea ce prive�te  posibilitatile de aplicabilitate 

practic� a lor. 

Datorit� propriet��ilor remarcabile pe care le posed� (sarcini ionice mari, structuri 

oligomere de clusteri, solubilitate mare, etc.), în prezent, asist�m la o implicare 

spectaculoas� a heteropolioxometala�ilor în cele mai variate domenii de interes practic. 

Pe baza propriet��ilor specifice s-au elaborat o serie de metode sensibile de precipitare �i 

dozare în chimia anorganic� �i organic�. S�rurile lor greu solubile prezint� propriet��i 

foarte bune de schimb ionic, au o selectivitate mare, termostabilitate ridicat� �i sunt 

rezistente la ac�iunea radia�iilor nucleare. Heteropolioxometala�ii, în special, manifest� 
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remarcabile propriet��i catalitice în faz� omogen� �i eterogen�, au selectivitate mare �i se 

recupereaz� aproape integral din amestecul de reac�ie. În chimia analitic�, 

polioxometala�ii se folosesc de mult timp pentru identificarea �i/sau separarea multor 

elemente, în analiza instrumental� ca membrane ion selective iar în electrochimie ca 

electrozi modifica�i. În cele mai multe cazuri se profit� de u�urin�a cu care ace�tia se 

reduc, formând specii intens colorate, care se pot determina fotocolorimetric. 

 

Obiectul prezentei lucr�ri îl constitue în primul rând studiul reac�iilor de formare, 

sinteza �i caracterizarea fizico-chimic� a unor noi complec�i polioxometala�i precum �i 

eviden�ierea propriet��ilor catalitice �i influen�a asupra cre�terii palntei de orz a unor 

complec�i polioxmetala�i.  

 

Teza este structurat� în patru p�r�i astfel: 

 

• Partea I con�ine date generale de literatur� a chimie polioxometala�ilor Keggin �i 

Dawson Wells punând accentul în special pe complec�ii cu structuri mono- �i 

trilacunare precum �i o trecere în revist� a celor mai importante aplica�ii ale 

polioxometala�ilor; 

• Partea a II-a cuprinde rezultatele ob�inute de noi în încercarea de a alc�tui aceast� 

lucrare. Se discut� diferite strategii de sintez�, comportarea termic� a unor 

complec�i, se prezint� spectrele UV-VIS, IR, 31P-RMN �i RES ale complec�ilor 

sintetiza�i, m�sur�tori de susceptibilitate magnetic�, voltametrie ciclic� �i 

determin�ri structurale pe baz� de difrac�ie cu raze X. Un aspect important al 

acestui capitol este încercarea noastr� de a corela rezultatele ob�inute din toate 

m�sur�torile efectuate; 

• Parte a III-a este dedicat� detaliilor experimentale, legate de prepararea 

compu�ilor noi ob�inu�i; 

• Partea a IV-a prezint� propriet��ile catalitice ale unor complec�i polioxometala�i 

�i influen�a unor complec�i polioxometala�i asupra cre�terii plantei de orz.  
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Rezumatul capitolelor din teza de doctorat 
 
 

Capitolul „Caracterizarea unor noi polioxometala�i de V(IV) cu liganzi 

monolacunari cu structur� Keggin” prezint� detaliat structurile celor doi noi complec�i 

K5[PVIVW11O40]⋅14H2O �i K5[AsVIVW11O40]⋅14H2O. Complec�i au fost sintetiza�i prin 

adi�ia direct� a unei solu�ii de sulfat de vanadil la o solu�ie de sare de sodiu a unui anion 

polioxowlframic trilacunar de tip α-Keggin. Mecanismul de reactie al form�rii acestor 

complec�i inplic� atât includerea cationilor metalici de V (IV) cât �i transformarea 

fragmentlor trilacunare [
-PW9O34]9- , [
-AsW9O34]9- în fragmente monolacunare de tipul 

[
-PW11O39]7- , [
-AsW11O39]7-. Spectroscopia electronic� �i RES confirm� coordinarea 

octaedric� a vanadiului în cei doi complec�i. Spectrele IR arat� c� în cei doi compu�i 

anionii 
-K7[PW11O39] �i 
-K7[AsW11O39] se comport� ca �i un ligand pentadentat care 

coordineaz� prin intermediul atomilor de oxigen care apar�in cavit��ii monolacunare. 

Spectru RES confirm� faptul c� electronul neîmperecheat delocalizat este apropiat de 

atomii de oxigen care apar�in leg�turii V-Ob,c. Structura cristalin� a compusului 

K5[P(VO)W11O39]. 14 H2O const� din anioni discre�i de α-[P(VO)W11O39]5-, cationi de 

K+ �i molecule de ap� de cristalizare, unele din acestea fiind coordinate la cationii de 

potasiu. Ace�ti complec�i se leag� câte 6 prin intermediul atomilor de oxigen din col�uri 

comune  octaedrelor de  WO6 pentru a forma structuri spa�iale supramoleculare care 

implic� crearea unor spa�ii care ar putea încorpora al�i cationi tranzi�ionali chiar �i 

lantanide, cele 11 octaedre WO6 �i octaedrul VO5(H2O) fiind echivalente ca într-o 

structur� Keggin complet� sau saturat�, octaedrul VO5(H2O) fiind delocalizat peste cele 

12 pozi�ii echivalente într-o structur� Keggin complet�. 
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Figura 1.  Modul de legare a complexului K5[PVIVW11O40]⋅⋅⋅⋅14 H2O de-a lungul axei  c 

 

 
Capitolul „Caracterizarea unor noi polioxometala�i  de V(IV) cu structur� open 

Dawson-Wells” prezint� în detaliu încerc�rile noastre de a ob�ine clusteri tetraatomici de 

VIV cu polioxometala�ii Keggin trilacunari [PW9O34]9- �i [AsW9O34]9-, de tipul 

[(VO)4(XW9O34)2]10- cu structur� sandwich ca în final s� constat�m conform analizelor 

chimice c� am ob�inut complec�i de tipurile 

K11[{VO(H2O)3}{VO(K(H2O)2)}(P2W18O66)] 	 28H2O �i respectiv, 

K11[{VO(H2O)3}{VO(K(H2O)2)}(As2W18O66)] ·25H2O   c�rora le-au fost atribuite  

structuri de tipul open Dawson-Wells 

Complec�ii au o structur� deschis� care este stabilizat� de includerea cationului de 

potasiu �i  a dou� grup�ri vanadil. Putem spune c� anionul [X2W18O66]14- unde X=P5+, 

As5+, este o specie intermediar� în formarea wolframofosfatului, respectiv 

wolframoarseniatului Dawson-Wells, lucru care nu se cuno�tea pân� în prezent. Totodat�, 

ace�ti polioxowolframa�i constituie un nou tip de liganzi anorganici prin natura 

deschiderii structurii lor �i nu a îndep�rt�rii dintr-o structur� saturat� a unui num�r de 

unu, doi, trei sau �ase octaedre (grupari WO4+) pentru a crea lacune înconjurate de atomi 

de oxigen terminali care posed� perechi de electroni donoare pentru cationii metalelor 

tranzi�ionale. O consecin�� important� a deschiderii structurii complete o constitue 

generarea de atomi de oxigen terminali care sunt implica�i în coordinarea ionilor de 

vanadil.  
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Totodat� s-a constat c� ionii de potasiu marginali sunt labili �i pot fi substitui�i 

u�or de c�tre cationii metalelor tranzi�ionale, în timp ce ionul de potasiu central, mai bine 

conturat r�mâne în structur� jucând un rol important în stabilitatea acesteia.Topologia �i 

dimensiunea acestor structuri permite fixarea mai multor cationi cu diferite moduri de 

coordinare.  

 

Capitolul „Caracterizarea unor noi polioxometala�i cu heteroatom de 

Ce(III)”se concentreaz� pe geometriile de coordinare diferite ale cationilor de lantanide 

precum �i pe spa�iile vacante oferite de c�tre polioxometala�i gener�nd astfel clusteri 

uria�i care prezint� propriet��i electrolimini�cente �i fotolumini�cente interesante. 

Fragmentele trivacante Keggin de tipul  [α-B-XIIIW9O33]9- (X-As, Sb, Bi) sunt potrivite 

pentru sinteza unor polioxowolframa�i foarte mari. Specii formate din dou�, trei, patru, 

�ase sau doisprezece unit��i de tipul [α-B-XIIIW9O33]9- pot fi unite prin intermediul 

cationilor de lantanide care astfel formeaz� o nou� clas� de clusteri uria�i. Complec�ii 

ob�inu�i con�in cationi de ceriu (III), fragmente lacunare Keggin [
-B-BiW9O33]9- �i o 

grupare de tip Lindqvist [W5O18]6- sau cluster de tip Bi4O4. Fiecare ion de Ce (III) 

realizeaz�  o coordinare de tip  antiprism� p�trat� distorsionat� prin intermediul a opt 

atomi de oxigen. 

 

Capitolul „Caracterizarea unor noi polioxometala�i cu clusteri metalici 

dinucleari” descrie o serie de complec�i polioxometala�i cu structur� sandwich. 

Heteropolioxometala�ii care con�in elemente ale grupei a 15 ca �i heteroatomi, cum sunt 

(X) As3+, Sb3+ �i Bi3+, etaleaz� structuri interesante din punct de vedere al efectelor 

stereochimice ale electronilor neîmperchea�i ale heteroatomului legat prin trei atomi de 

oxigen constituind piramide trigonale XO3. Prezen�a unor heteroatomi cu perechi de 

electroni neparticipan�i în sfera heteropolianionilor exercit� o influen�� notabil� asupra 

structurii �i propriet��ilor lor. În astfel de situa�ii structura grupului primar XOn, în jurul 

c�ruia este construit întregul polianion, este obligat� s� se acomodeze  perechilor de 

electroni neparticipan�i, care trebuie s� r�mân� libere având nevoie de expansiune. În 

acest caz nu mai este posibil� tetra- sau hexacoordinarea heteroatomului central, acesta 
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adoptând o structur� de piramid� trigonal�. Printre heteroatomii posesori de perechi de 

electroni neparticipan�i, capabili s� formeze heteropolioxometala�i, se afl�: arsenul (III), 

stibiul (III), bismutul (III) �i într-o m�sur� mai mic�, fosforul (III), seleniul (IV), telurul 

(IV) �i iodul (V). 

În figura 2. este prezentat un astfel de tip de complex în care dou� unit��i 

trilacunare β-B-XW9 sunt unite prin intermediul col�urilor commune a dou� octaedre de 

WO6. Cei doi atomi ai metalului tranzi�ional sunt uni�i prin intermediul a doi atomi de 

oxigen de o unitate trilacunar� �i printr-un atom de oxigen de fragmentul wolfram- 

oxigen. Practic grup�rile de WO3 au fost schimbate pentru ionul metalic tranzi�ional cu 

trei aqua liganzi. Aceast� dispunere neobi�nuit� determin� apari�ia a trei pozi�ii de 

coordinare libere pentru metalul tranzi�ional care au fost ocupate de molecule de ap�. 

 

Figura 2. Structura anionului [Bi2M2W20M2O70(H2O)6](14–2n)– 

 

În cazul complec�ilor cu uranil propunem o structur� „open” cu patru atomi de 

oxigen nesatura�i care au poten�ial pentru coordinare mai departe. Structuri de tip 

sandwich închise nu se formeaz� din cauza perechii de electroni neparticipan�i ai Sb(III) 

�i Bi(III) �i a constrângerilor sterice ale grup�rilor uranil. Atomii de oxigen din gruparea 

uranil, a�a cum se cunoa�te, vor ocupa pozi�ii trans fa�� de planul ecuatorial fiind 

perpendiculare pe acesta. Structura acestor complec�i const� din doua fragmente B-�-

XW9O33]9-,(X= SbIII, BiIII) unite prin intermediul a dou� grup�ri uranil �i dou� frgmente 
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WO6. Fiecare atom de uraniu adopt� o coordinare pentagonal bipiramidal�, formând dou� 

leg�turi ecuatoriale la oxigenii terminali ai unei perechi de dou� octaedre WO6, legate 

prin muchii comune apar�inând unuia din fragmentele B-�-XW9O33]9-,(X= SbIII, BiIII) �i o 

leg�tur� la atomul de oxigen terminal al unuia din octaedrele WO6 legate prin col�uri 

comune de un alt octaedru WO6 al celui de al doilea fragment  B-�-XW9O33]9-,(X= SbIII, 

BiIII), celelalte  patru puncte coordinative ale uraniului fiind satisf�cute de dou� molecule 

de ap� �i câte doi atomi de oxigen proveni�i de la grup�rile UO2
2+. 

 

Capitolul “Caracterizarea unor noi polioxometala�i baza�i pe fragmente 

trilacunare” prezint� modul de ob�inere în acelea�i condi�ii a trei complec�i 

polioxometal�i cu structuri diferite: de tip Hervè Na12[Cu3(H2O)3)BiW9O33)2]·26H2O �i de 

tip Crebs  Na6H4[{Mn(H2O)3}2(WO2)2(BiW9O33)2]·41H2O  

Na6H4[{Co(H2O)3)2Co(H2O)2}(WO2)(BiW9O33)2] · 27H2O  precum �i structura lor 

cristalin�. 

Astfel complexul Na12[Cu3(H2O)3)BiW9O33)2]·26H2O (Figura 3.) care prezint� o structur� 

de tip Hervè const� din doi anioni α-B-[BiW9O33]9- lega�i prin pun�i O-Cu-O. Fiecare 

atom de cupru are câte un atom de oxigen comun cu doi atomi de wolfram ai fiec�rei 

unit��i α-B-[BiW9O33]9- �i o molecul� de ap� care se g�se�te în pozi�ia apical� a grupului 

de coordinare p�trat piramidal. 

 
            

Figura 3. Strucutra complexului Na12[Cu3(H2O)3)BiW9O33)2]·26H2O 
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Doi dintre atomii de cupru sunt similari, al treilea fiind diferit. Primii se leag� de 

fiecare unitate α-B-[BiW9O33]9-  prin cîte doi atomi de oxigen situa�i în col�urile a dou� 

octaedre WO6 unite prin muchii comune, în timp ce cel de al treilea atom de cupru, se 

leag� de fiecare unitate α-B-[BiW9O33]9- prin cîte doi atomi de oxigen situa�i în col�urile 

a dou� octaedre WO6 unite prin vârfuri comune. Trei cationi de sodiu, dintre care doi 

independen�i, sunt îndeaproape asocia�i anionului, fiind coordina�i în planul ecuatorial 

local de oglindire, între atomii de cupru. Fiecare atom de sodiu este legat de doi atomi de 

oxigen, aceia�i care leag� atomul de cupru de cei doi atomi de wolfram din fiecare unitate 

α-B-[BiW9O33]9-, fiind de asemenea lega�i de atomii de oxigen ai dou� molecule de ap�, 

care completeaz� un grup trigonal prismatic distorsionat de NaO6 

Complexul Na6H4[{Co(H2O)3)2Co(H2O)2}(WO2)(BiW9O33)2]· 27H2O (figura 4.) 

prezint� o structur� similar�  cu a compu�ilor de tip Krebs, cu diferen�a c� o grupare 

(WO2) este înlocuit� de Co(H2O)2. Un astfel de aranjament al atomilor nu a mai fost 

întâlnit în literatur�.    

 
 

Figura 3. Strucutra complexului Na6H4[{Co(H2O)3)2Co(H2O)2}(WO2)(BiW9O33)2]· 27H2O 

 

Doi dintre atomii de cobalt sunt similari, al treilea fiind diferit. Primii se leag� de 

o unitate trilacunar� pseudo-Keggin α-B-[BiW9O33]9- prin cîte doi atomi de oxigen situa�i 

în col�urile a dou� octaedre WO6 unite prin muchii comune �i prin intermediul a unui 

atom de oxigen de cea de a doua unitate trilacunar� pseudo-Keggin α-B-[BiW9O33]9-. 
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Geometria de coordinare octaedric� este satisf�cut� de trei molecule de ap�.Al treilea 

atom de cobalt se leag� prin intermediul a câte doi atomi de oxigen situa�i în col�urile a 

dou� octaedre WO6 unite prin muchii comune de fiecare unitate trilacunar� pseudo-

Keggin α-B-[BiW9O33]9-, geometria de coordinare octaedric� fiind satisf�cut� prin 

intermediul a dou� molecule de ap�.Unitatea lacunar� pseudo-Keggin α-B-[BiW9O33]9- 

const� din trei grup�ri W3O13 unite prin col�uri comune, cu atomul de BiIII situat central �i 

înconjurat piramidal de trei atomi de oxigen. Perechea de electroni neparticipan�i este 

localizat� în vârful piramidei. 

 

Capitolul „Detalii experimentale” prezint� sintezele liganzilor �i a complec�ilor 

polioxometalici precum �i metodele utilizate pentru caracterizarea acestora. Mecanismele 

de reac�ie sunt complexe �i necunoscute în totalitate, dar ele duc la procese de "auto-

organizare", ceea ce îngreuneaz� practic drumul reac�iei chimice de formare, chiar �i în 

cazuri aparent simple. Experimental s-a constatat c� trei parametrii r�mân importan�i 

pentru sintezele heteropolioxometala�ilor: concentra�ia, pH-ul �i temperatura, care 

influen�eaz� într-o oarecare m�sur� sintezele mai ales dac� se folose�te apa ca solvent. 

 

Capitolul „Aplica�ii speciale ale polioxometala�ilor” pune în eviden�� 

propriet��ile catalitice ale polioxometala�ilor �i influen�a acestora asupra germin�rii si 

cre�terii plantei de orz. Studiul prin voltametrie ciclic� a electrozilor past� de c�rbune 

modificat cu ZrO2 nedopat �i dopat cu H3PW12O40  a demonstrat activitatea redox a 

acestora.Valorile de conductivitate ob�inute (10-4 - 10-3 �-1cm-1) pe intervalul de 

temperaturi de operare a pilei de combustie recomanda utilizarea aerogelurilor de ZrO2 

dopate la construc�ia electrolitului solid. Ultima parte a tezei abordeaz� studiul influen�ei 

unor polioxometala�i asupra cre�terii plantei de orz. Studiul de fa�� a încercat, în limitele 

posibilit��ilor, s� aduc� un plus de ajutor observa�iilor din domeniul biochimiei,  prin 

modesta cercetare a influen�ei pe care compu�ii polioxometala�i îl au asupra plantelor în 

general �i asupra culturii de orz în special. De�i prezint� structuri mai mult sau mai pu�in 

asem�n�toare, toate formele de polioxometala�i utiliza�i în cadrul acestui experiment 

influen�eaz� într-o anumit� m�sur� germinarea �i cre�terea plantelor de orz.  
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Concluzii 
 

În lucrarea de fa�� au fost sintetizat 21 de compu�i dintre care 17  noi, care au fost 

ob�inu�i pe c�i diferite. 

Compu�ii au fost caracteriza�i prin analiz� chimic� elemental� �i 

termogravimetric�, m�sur�tori magnetice �i spectrale (FT-IR, electronice �i RES), 

precum �i prin voltametrie ciclic�. Pentru 4 compu�i au fost determinate structurile 

cristaline prin difrac�ie de raze X pe monocristal. 

Rezultatele analizei chimice elementale sunt în bun� concordan�� cu compozi�iile 

calculate din formulele chimice propuse. 

Comportarea termic�: compu�ii se deshidrateaz� �i se descompun în intervale 

largi de temperatur�, în func�ie de clasa de polioxometala�i din care fac parte, pierzând în 

etape apa de cristalizare �i de coordinare, ultima în paralel cu descompunerea compu�ilor. 

Spectrele FT-IR s-au utilizat la localizarea benzilor caracteristice 

polioxometala�ilor în mod deosebit s-a urm�rit identificarea pozi�iilor benzilor din 

domeniul 1000-700 cm-1 care se pot corela cu lungimile leg�turilor W-O, �i acolo unde a 

fost posibil cu rezultatele determin�rilor structurale. În complec�ii studia�i se observ� 

deplasarea nesemnificativ� a frecven�elor de vibra�ie corespunz�toare leg�turilor W-Ot 

ceea ce se coreleaz� cu lipsa de implicare în coordinarea cationilor tranzi�ionali prin 

atomii de oxigen terminali, excep�ie fiind în cazul complec�ilor de vanadil de tip open-

Dawson – Wells în care atomii de oxigen terminali sunt implica�i în coordinarea ionilor 

de vanadil. În complec�ii studia�i se observ� deplasarea puternic� a frecven�elor de 

vibra�ie corespunz�toare leg�turilor W-Oc,e-W ceea ce se coreleaz� cu coordinarea 

cationilor tranzi�ionali prin atomii de oxigen de tipul Oc �i Oe. Despicarea benzilor 

corespunz�toare leg�turilor W-Oc,e-W în complec�ii Na12[Cu3(H2O)3)BiW9O33)2]·26H2O  

Na6H4[{(Co(H2O)3)2Co(H2O)2}(WO2)(BiW9O33)2]· 27 H2O  

Na6H4[{Mn(H2O)3}2(WO2)2(BiW9O33)2] · 41 H2O indic� apari�ia unor distorsii puternice 

în fragmentele polioxowolframice trilacunare ca urmare a coordin�rii cationilor 
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tranzi�ionali. În complec�ii studia�i se observ�  deplasarea nesemnificativ� a frecven�elor 

de vibra�ie corespunz�toare leg�turii bicentrice de tipul X–Oi în spectrele  complec�ilor 

fa�� de cele ale liganzilor eviden�iind neimplicarea acestora în coordinarea cationilor 

tranzi�ionali �i a polioxoanionilor la ligand. 

Spectrele electronice în UV sunt caracteristice polioxometala�ilor �i similare cu 

spectrele liganzilor. Banda de energie mai ridicat� (ν1), datorat� tranzi�iilor proprii dπ-pπ 

din leg�turile W-Ot este deplasat� nesemnificativ în polioxowolframa�ii complec�i fa�� de 

liganzi, ceea ce se poate asocia cu neimplicarea atomilor de oxigen terminali în 

coordinarea cationilor metalelor tranzi�ionale. Banda de energie mai joas� (ν2), datorat� 

tranzi�iilor electronice dπ-pπ-dπ din leg�turile tricentrice W-Oc,e-W, prezint� deplas�ri 

semnificative spre energii mai mici sau mai mari fa�� de liganzi, ceea ce se asociaz� cu 

implicarea atomilor de oxigen din aceste leg�turi în coordinarea cationilor metalelor 

tranzi�ionale. 

Spectrele electronice în vizibil sunt caracteristice elementelor trnzi�ionale 

complexate de liganzii polioxowolframici, cu ajutorul lor s-au determinat simetriile 

locale ale ionilor tranzi�ionali coordina�i. Spectrul vizibil eviden�iaz� coordinarea 

octaedric� a cationilor de Mn2+, Co2+, Ni2+, Cu2+ VO2+în octaedre distorsionate ale 

complec�ilor de tip Krebs K10[M2+
2Bi2W20O70(H2O)6] ⋅24H2O. 

Spectrele 31P-RMN ale polioxometala�ilor complec�i cu heteroatom de fosfor 

prezint� un singur semnal mai larg datorit� cationului paramagnetic de V(IV). 

Voltamogramele ciclice ale  complec�ilor polioxowolframici înregistrate în solu�ii 

apoase prezint� în domeniul negativ de poten�ial dou� unde cvasi-reversibile 

monoelectronice atribuite proceselor redox de la nivelul unit��ii polioxowolframice care 

implic� cuplul W(VI)/W(V). Studiul electrochimic întreprins indic� deplasarea acestor 

picuri spre poten�iale mai negative fa�� de polioxometala�ii lacunari, ca urmare a 

coordin�rii cationilor tranzi�ionali. Undele din domeniul poten�ialelor pozitive se atribuie 

proceselor redox în care sunt implica�i cationii metalelor tranzi�ionale �i sunt centrele cele 

mai active, fiind primele supuse proceselor redox. 
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M�sur�torile de susceptibilitate magnetic�: valorile momentului magnetic �i al 

temperaturii Curie-Weiss, în complec�ii în care aceste m�sur�tori au fost efectuate, indic� 

existen�a unui cuplaj antiferomagnetic �i în toate situa�iile s-a ob�inut un spin efectiv 

intermediar, cuprins între 0 �i valoarea maxim� posibil�. Pe baza m�sur�torilor de 

susceptibilitate magnetic� a fost determinat momentul magnetic efectiv al compu�ilor �i 

tipul interac�iunii dintre ionii metalici prezen�i in complec�i. Spectrele de rezonan�� 

paramagnetic� de spin  prezint� semnale asociate cu ionii metalici paramagnetici din 

structura lor. 

Prin difrac�ie de raze X au fost ob�inute structurile moleculare ale complec�ilor 

Na12[Cu3(H2O)3)BiW9O33)2] · 26 H2O, Na6H4[{Mn(H2O)3}2(WO2)2(BiW9O33)2] · 41H2O, 

Na6H4[{Co(H2O)3)2Co(H2O)2}(WO2)(BiW9O33)2] · 27H2O �i modul legare a complexului 

K5[PVIVW11O40]⋅14 H2O în structuri supramoleculare. 

Sinteza complec�ilor polioxometala�i de vanadil din precursori polioxometalici 

Keggin trilacunari  [PW9O34]9-, [AsW9O34]9- în solu�ie apoas� a condus, prin dou� metode 

diferite de sintez�, la ob�inerea a dou� tipuri de complec�i polioxometalici : complec�i 

monolacunari cu vanadil de tip Keggin �i complec�i cu vanadil de tip Open - Dawson – 

Wells. Putem spune c� anionul [X2W18O66]14- unde X=P5+, As5+, este o specie 

intermediar� în formarea wolframofosfatului, respectiv wolframoarseniatului Dawson-

Wells, lucru care nu se cuno�tea pân� în prezent.  

Sinteza complec�ilor polioxometala�i de ceriu (III) s-a realizat din componentele 

oxoanionice în ideea ob�inerii unor complec�i de tip sandwich care par mult mai 

complica�i de cât un sandwich obi�nuit datorit� numerelor de coordinare mari pe care 

ceriu le prezint� �i permite ob�inerea unor structuri lobate uria�e.  

Sinteza complec�ilor polioxometala�i de Mn2+, Co2+, Ni2+, Cu2+, UO2
2+ , VO2+ cu 

strctur� Krebs s-a realizat din precursori polioxometala�i de tipurile:  

[Bi2W22O74(OH)2]12, [Sb2W22O74(OH)2]12-.Pentru prima dat� în literatur� s-a elucidat 

înt�rirea leg�turilor polioxoanionilor la uranil în plan ecuatorial  concomitent cu  sl�birea 

leg�turii U=O în plan axial. Slabirea leg�turilor U=O axiale puse în eviden�� din spectrele 

Raman �i UV-VIS ale complec�ilor  Na10[(UO2)2(H2O)2Sb2W20O70]�28H2O, 

Na10[(UO2)2(H2O)2Bi2W20O70]�34H2O demonstreaz� înt�rirea leg�turii uranil –
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polioxometalat în planul ecuatorial al U(VI) comparabil� cu cea a complec�ilor hidroxo, 

care de�in recordul pentru frecven�a de alungire în spectrul Raman, de cea mai sc�zut� a 

UO2
2+ înregistrat pân� ast�zi. 

Sinteza complec�ilor polioxometala�i de Cu2+, Mn2+, Co2+ s-a realizat din 

precursori polioxometala�i de tip pseudo-Keggin  trilacunari [BiW9O33]9-  cu ob�inerea în 

acelea�i condi�ii de reac�ie a dou� tipuri de polioxometala�i complet diferite, 

[Cu3
2+(H2O)3(BiW9O33)2]12- din clasa Hervè, [Mn2

2+(H2O)6(BiW9O33)2(WO2)2]10- �i 

[Co3
2+(H2O)8(BiW9O33)2(WO2)]10- de tipul Krebs ceea ce justific� multitudinea 

echilibrelor între oxoanionii precursori �i fragmentele polioxowolframice existente în 

solu�ii apoase la diferite pH-uri. 

Majoritatea aplica�iilor polioxometala�ilor au loc în domeniul catalizei. 

Aproximativ 80-85 % din patentele �i literatura aplicativ� investigheaz� polioxometala�ii 

din punctul de vedere al aplica�iilor lor catalitice. Cataliza omogen� �i eterogen�, un 

domeniu important de actualitate, cu largi perspective de dezvoltare, folose�te catalizatori 

polioxometalici cu rezultate bune �i foarte bune. 
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