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9.

Lista compusilor descrisi in teza

. Ks[PYW1,049] - 14 H,O

. Ks[AsYW1,049] - 14 H,O

- Ki[{VO(H20)3 H{HVO(K(H20)2) } (P2 W15066)] - 28 H,O

- Ki[{ VO(H20)3 }{ VO(K(H20)2) } (As2W15066)] - 25 H,O

- Kig[(BiW9033)4{ WO2(H20)].Ce3(H,0)s(B1404)] - 48 HO
. Ki5[Cex(H20)2(BiW9033)(W5015)2] - 21 H,O

. K10[Mn;,Bi,W»007] - 24 H,O

. K10[COzB12W2()O70] - 24 Hzo

Ki0[N1,B12W2007¢] - 24 H,O

10. K]o[CUzBiszoOm] - 24 Hzo

11. Kio[(VO)2B1aW20070] - 24 H,O

12. Kio[(VO)2SbaW2O70] - 20 H,O

13. Najo[(UO2)2(H20),B1,W2007¢] - 34 H,O

14. Najo[(UO2)2(H20)2SbyW20O70] - 28 H2O

15. Naj»[Cu3(H20)3)BiW¢0s33),] - 26 H,O

16. NagH4[{Mn(H;0)3}2(WO2)2(BiWo033),] - 41H,0

17.NagH4[ { Co(H20)3)2Co(H20), }(WO2)(BiW¢O33)2] - 27H,0



Introducere

Rezultatele experimentale obtinute in urma cercetarii se referd la sinteza si
caracterizarea unor noi compusi care apartin familiei polioxometalatilor. Polioxometalatii
sunt compusi coordinativi, anorganici, macromoleculari rezultati prin policondensarea
unor oxoanioni ai elementelor tranzitionale din grupele 5 si 6, In special ai vanadiului,
molibdenului si wolframului. in timp ce numarul atomilor adenzi este limitat la V, Nb,

Ta, Mo 51 W, peste 65 de elemente din sistemul periodic pot functiona ca si heteroatom.

Desi au fost studiati incepand din secolul XIX, numai in ultimii 40-50 de ani,
tehnicile moderne de investigare au permis dezvaluirea unei impresionante varietdti de
tipuri structurale si proprietdti ale acestor substante. Cu toate acestea, o serie de probleme
fundamentale legate de chimia acestei clase de compusi coordinativi, cum ar fi: limitele
compozitiei si a dimensiunilor polianionice, mecanismele de sintezd si reactivitatea

acestor compusi, raman inca nerezolvate.

Formularea polioxometalatilor, in special sintezele conduse rational pentru a
obtine structuri specifice constituie o provocare majord. Aceasta includ procese atit in
mediul apos cat si in mediu neapos, incorporarea unor cationi, fragmente organice sau
organometalice si sinteza polioxometalatilor. In ciuda unei impresionante activitati de
cercetare referitoare la aplicatiile practice ale polioxometalatilor desfasurate la nivel
mondial, in special Tn domeniul catalizei omogene si eterogene precum si al medicinii,
este bine de mentionat faptul cd multi dintre acesti polioxometalati precum si derivatii
acestora au fost putin investigati In ceea ce priveste posibilitatile de aplicabilitate

practicd a lor.

Datoritd proprietatilor remarcabile pe care le poseda (sarcini ionice mari, structuri
oligomere de clusteri, solubilitate mare, etc.), in prezent, asistim la o implicare
spectaculoasa a heteropolioxometalatilor in cele mai variate domenii de interes practic.
Pe baza proprietatilor specifice s-au elaborat o serie de metode sensibile de precipitare si
dozare in chimia anorganica si organicd. Sarurile lor greu solubile prezintd proprietati
foarte bune de schimb ionic, au o selectivitate mare, termostabilitate ridicatd si sunt

rezistente la actiunea radiatiilor nucleare. Heteropolioxometalatii, in special, manifesta



remarcabile proprietati catalitice in fazd omogena si eterogena, au selectivitate mare §i se
recupereazi aproape integral din amestecul de reactie. In chimia analitici,
polioxometalatii se folosesc de mult timp pentru identificarea si/sau separarea multor
elemente, in analiza instrumentala ca membrane ion selective iar in electrochimie ca
electrozi modificati. In cele mai multe cazuri se profitd de usurinta cu care acestia se

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

Obiectul prezentei lucrari 1l constitue in primul rand studiul reactiilor de formare,
sinteza si caracterizarea fizico-chimica a unor noi complecsi polioxometalati precum si
evidentierea proprietdtilor catalitice si influenta asupra cresterii palntei de orz a unor

complecsi polioxmetalati.

Teza este structuratd in patru parti astfel:

® Partea I contine date generale de literaturd a chimie polioxometalatilor Keggin si
Dawson Wells punand accentul in special pe complecsii cu structuri mono- si
trilacunare precum §i o trecere in revista a celor mai importante aplicatii ale

polioxometalatilor;

® Partea a II-a cuprinde rezultatele obtinute de noi in incercarea de a alcatui aceastd
lucrare. Se discutd diferite strategii de sintezd, comportarea termica a unor
complecsi, se prezintd spectrele UV-VIS, IR, *'P-RMN si RES ale complecsilor
sintetizati, masurdtori de susceptibilitate magneticd, voltametrie ciclicd si
determindri structurale pe bazd de difractie cu raze X. Un aspect important al
acestui capitol este incercarea noastra de a corela rezultatele obtinute din toate

masuratorile efectuate;

® Parte a Ill-a este dedicatd detaliilor experimentale, legate de prepararea
compusilor noi obtinuti;
® Partea a 1V-a prezinta proprietatile catalitice ale unor complecsi polioxometalati

si influenta unor complecsi polioxometalati asupra cresterii plantei de orz.



Rezumatul capitolelor din teza de doctorat

Capitolul ,,Caracterizarea unor noi polioxometalati de V(IV) cu liganzi
monolacunari cu structura Keggin® prezinta detaliat structurile celor doi noi complecsi
K5[PVIVW11040]-14H20 si K5[AsVIVW1104o]-14H20. Complecsi au fost sintetizati prin
aditia directd a unei solutii de sulfat de vanadil la o solutie de sare de sodiu a unui anion
polioxowlframic trilacunar de tip a-Keggin. Mecanismul de reactie al formarii acestor
complecsi inplica atat includerea cationilor metalici de V (IV) cat si transformarea
fragmentlor trilacunare [(x—PW9034]9' , [a—AsW9034]9' in fragmente monolacunare de tipul
[a-PW11039]7' , [a-AsW11039]7'. Spectroscopia electronica si RES confirma coordinarea
octaedrica a vanadiului Tn cei doi complecsi. Spectrele IR aratd ca in cei doi compusi
anionii o-K7[PW[,039¢] s1 0-K7[AsW1039] se comporta ca si un ligand pentadentat care
coordineaza prin intermediul atomilor de oxigen care apartin cavitatii monolacunare.
Spectru RES confirma faptul ca electronul neimperecheat delocalizat este apropiat de
atomii de oxigen care apartin legdturii V-Oyp.. Structura cristalind a compusului
Ks[P(VO)W,039]. 14 H,0 consta din anioni discreti de OL-[P(VO)W11039]5', cationi de
K" si molecule de apa de cristalizare, unele din acestea fiind coordinate la cationii de
potasiu. Acesti complecsi se leaga cate 6 prin intermediul atomilor de oxigen din colturi
comune octaedrelor de WOg pentru a forma structuri spatiale supramoleculare care
implicd crearea unor spatii care ar putea incorpora alti cationi tranzitionali chiar si
lantanide, cele 11 octaedre WOg¢ si octaedrul VOs(H,O) fiind echivalente ca intr-o
structura Keggin completa sau saturatd, octaedrul VOs(H,0) fiind delocalizat peste cele

12 pozitii echivalente intr-o structura Keggin completa.



Figura 1. Modul de legare a complexului KS[PVIVW11040]-14 H,O de-a lungul axei c

Capitolul ,,Caracterizarea unor noi polioxometalati de V(IV) cu structura open
Dawson-Wells” prezinta in detaliu Tncercdrile noastre de a obtine clusteri tetraatomici de
vV cu polioxometalatii Keggin trilacunari [PW9034]9' si [AsW9O34]9‘, de tipul
[(VO)4(XW9034)2]10' cu structura sandwich ca in final sa constataim conform analizelor
chimice ca am obtinut complecsi de tipurile
Kii[{VO(H20)3}{ VO(K(H20)2) } (P2W13066)] ' 28H,0 si respectiv,
Kii[{ VOH,0);} { VO(K(H20),) } (AssW180e6)] -25H,0O carora le-au fost atribuite
structuri de tipul open Dawson-Wells

Complecsii au o structura deschisa care este stabilizatd de includerea cationului de
potasiu si a doud grupdri vanadil. Putem spune ca anionul [X,W13066]"* unde X=P**,
As™, este o specie intermediari 1in formarea wolframofosfatului, respectiv
wolframoarseniatului Dawson-Wells, lucru care nu se cunostea pana in prezent. Totodata,
acesti polioxowolframati constituie un nou tip de liganzi anorganici prin natura
deschiderii structurii lor si nu a Tndepartarii dintr-o structurd saturatd a unui numar de
unu, doi, trei sau sase octaedre (grupari WO™) pentru a crea lacune inconjurate de atomi
de oxigen terminali care poseda perechi de electroni donoare pentru cationii metalelor
tranzitionale. O consecintd importantd a deschiderii structurii complete o constitue
generarea de atomi de oxigen terminali care sunt implicati in coordinarea ionilor de

vanadil.
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Totodatd s-a constat cd ionii de potasiu marginali sunt labili si pot fi substituiti
usor de catre cationii metalelor tranzitionale, Tn timp ce ionul de potasiu central, mai bine
conturat raméne n structura jucand un rol important in stabilitatea acesteia. Topologia si
dimensiunea acestor structuri permite fixarea mai multor cationi cu diferite moduri de

coordinare.

Capitolul ,,Caracterizarea unor noi polioxometalati cu heteroatom de
Ce(III)”’se concentreaza pe geometriile de coordinare diferite ale cationilor de lantanide
precum si pe spatiile vacante oferite de cdtre polioxometalati generdnd astfel clusteri
uriagi care prezintd proprietati electroliminiscente si fotoluminigcente interesante.
Fragmentele trivacante Keggin de tipul [(X-B-XHIW9O33]9' (X-As, Sb, Bi) sunt potrivite
pentru sinteza unor polioxowolframati foarte mari. Specii formate din doua, trei, patru,
sase sau doisprezece unitati de tipul [Oc-B-XIHW9033]9' pot fi unite prin intermediul
cationilor de lantanide care astfel formeaza o noud clasa de clusteri uriasi. Complecsii
obtinuti contin cationi de ceriu (III), fragmente lacunare Keggin [a-B-BiW4033]” si o
grupare de tip Lindqvist [W5018]6' sau cluster de tip BisOs. Fiecare ion de Ce (III)
realizeaza o coordinare de tip antiprisma patratd distorsionata prin intermediul a opt

atomi de oxigen.

Capitolul ,,Caracterizarea unor noi polioxometalati cu clusteri metalici
dinucleari” descrie o serie de complecsi polioxometalati cu structura sandwich.
Heteropolioxometalatii care contin elemente ale grupei a 15 ca si heteroatomi, cum sunt
(X) As**, Sb** si Bi® ¥, etaleaza structuri interesante din punct de vedere al efectelor
stereochimice ale electronilor neimpercheati ale heteroatomului legat prin trei atomi de
oxigen constituind piramide trigonale XOs. Prezenta unor heteroatomi cu perechi de
electroni neparticipanti In sfera heteropolianionilor exercitd o influentd notabila asupra
structurii si proprietatilor lor. In astfel de situatii structura grupului primar XO,, in jurul
cdruia este construit intregul polianion, este obligatd sa se acomodeze perechilor de
electroni neparticipanti, care trebuie s rimana libere avand nevoie de expansiune. In

acest caz nu mai este posibild tetra- sau hexacoordinarea heteroatomului central, acesta
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adoptand o structurd de piramida trigonala. Printre heteroatomii posesori de perechi de
electroni neparticipanti, capabili sd formeze heteropolioxometalati, se afla: arsenul (III),
stibiul (III), bismutul (III) si intr-o masura mai mica, fosforul (III), seleniul (IV), telurul

(IV) st iodul (V).

In figura 2. este prezentat un astfel de tip de complex in care doud unititi
trilacunare -B-XWy sunt unite prin intermediul colturilor commune a doua octaedre de
WOg. Cei doi atomi ai metalului tranzitional sunt uniti prin intermediul a doi atomi de
oxigen de o unitate trilacunara si printr-un atom de oxigen de fragmentul wolfram-
oxigen. Practic gruparile de WOs3 au fost schimbate pentru ionul metalic tranzitional cu
trei aqua liganzi. Aceastd dispunere neobisnuitd determina aparitia a trei pozitii de

coordinare libere pentru metalul tranzitional care au fost ocupate de molecule de apa.

Figul‘a 2. Structura anionului [Bi2M2W20M2070(H20)6](14_2]1)_

In cazul complecsilor cu uranil propunem o structurd ,,open” cu patru atomi de
oxigen nesaturati care au potential pentru coordinare mai departe. Structuri de tip
sandwich inchise nu se formeazad din cauza perechii de electroni neparticipanti ai Sb(III)
si Bi(III) si a constrangerilor sterice ale gruparilor uranil. Atomii de oxigen din gruparea
uranil, asa cum se cunoaste, vor ocupa pozitii trans fatd de planul ecuatorial fiind
perpendiculare pe acesta. Structura acestor complecsi constd din doua fragmente B-f-

XW9033]9',(X: SbHI, BiIH) unite prin intermediul a doua grupari uranil si doud frgmente
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WOgs. Fiecare atom de uraniu adopta o coordinare pentagonal bipiramidala, formand doua
legaturi ecuatoriale la oxigenii terminali ai unei perechi de doua octaedre WO, legate
prin muchii comune apartinand unuia din fragmentele B—B—XW9033]9',(X= sb™, Bi'™) si o
legatura la atomul de oxigen terminal al unuia din octaedrele WO legate prin colturi
comune de un alt octaedru WOy al celui de al doilea fragment B-B-XW9033]9‘,(X: Sbm,
Bi'™), celelalte patru puncte coordinative ale uraniului fiind satisficute de doud molecule

de apa si cate doi atomi de oxigen proveniti de la gruparile U0,

Capitolul “Caracterizarea unor noi polioxometalati bazati pe fragmente
trilacunare” prezintda modul de obtinere in aceleasi conditii a trei complecsi
polioxometalti cu structuri diferite: de tip Herve Na;2[Cus(H20)3)BiW9033)2]-26H,0 si de
tip Crebs NagH4[{Mn(H20)3}2(WO,)2(BiWy033),]-41H,O

NagH4[{Co(H,0)3),Co(H20),}(WO2)(BiW¢033),] - 27H,O  precum si structura lor

cristalina.

Astfel complexul Naj,[Cuz(H20)3)BiW9033),2]-26H,0O (Figura 3.) care prezinta o structurd
de tip Herve constid din doi anioni o-B-[BiWoO33]" legati prin punti O-Cu-O. Fiecare
atom de cupru are cate un atom de oxigen comun cu doi atomi de wolfram ai fiecdrei
unitati a-B-[BiWs033]” si 0 moleculi de apa care se giseste in pozitia apicald a grupului

de coordinare patrat piramidal.

Figura 3. Strucutra complexului Na,[Cu;(H,0);)BiW,033),]-26H,0O
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Doi dintre atomii de cupru sunt similari, al treilea fiind diferit. Primii se leaga de
fiecare unitate 0-B-[BiWOs3]” prin cite doi atomi de oxigen situati In colturile a doud
octaedre WOg unite prin muchii comune, in timp ce cel de al treilea atom de cupru, se
leaga de fiecare unitate OL—B—[BiW9033]9' prin cite doi atomi de oxigen situati Tn colturile
a doud octaedre WOg unite prin varfuri comune. Trei cationi de sodiu, dintre care doi
independenti, sunt Indeaproape asociati anionului, fiind coordinati in planul ecuatorial
local de oglindire, Intre atomii de cupru. Fiecare atom de sodiu este legat de doi atomi de
oxigen, aceiasi care leaga atomul de cupru de cei doi atomi de wolfram din fiecare unitate
a-B-[BiW,033]”, fiind de asemenea legati de atomii de oxigen ai doud molecule de apa,

care completeazad un grup trigonal prismatic distorsionat de NaOg

Complexul Na6H4[{CO(H20)3)2CO(H20)2}(WOz)(BiW9033)2]' 27H20 (figura 4)
prezinta o structurd similard cu a compusilor de tip Krebs, cu diferenta cad o grupare
(WQO,) este inlocuitda de Co(H,0),. Un astfel de aranjament al atomilor nu a mai fost

1ntalnit in literatura.

Figura 3. Strucutra complexului NagH [{Co(H,0);),Co(H,0),}(WO,)(BiW,033),]: 27H,0

Doi dintre atomii de cobalt sunt similari, al treilea fiind diferit. Primii se leaga de
o unitate trilacunard pseudo-Keggin o-B-[BiWoOs3]” prin cite doi atomi de oxigen situati
in colturile a doud octaedre WOg unite prin muchii comune si prin intermediul a unui

atom de oxigen de cea de a doua unitate trilacunard pseudo-Keggin o-B-[BiWoO33]"".
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Geometria de coordinare octaedricd este satisfacutd de trei molecule de apd.Al treilea
atom de cobalt se leaga prin intermediul a cate doi atomi de oxigen situati in colturile a
doud octaedre WOg unite prin muchii comune de fiecare unitate trilacunara pseudo-
Keggin OL—B—[BiW9033]9', geometria de coordinare octaedrica fiind satisfacutd prin
intermediul a doud molecule de apa.Unitatea lacunard pseudo-Keggin o-B-[BiWoOs33]”
consta din trei grupari W30,3 unite prin colturi comune, cu atomul de Bi'"" situat central si

inconjurat piramidal de trei atomi de oxigen. Perechea de electroni neparticipanti este

localizatd in varful piramidei.

Capitolul ,,Detalii experimentale’ prezintd sintezele liganzilor si a complecsilor
polioxometalici precum si metodele utilizate pentru caracterizarea acestora. Mecanismele
de reactie sunt complexe si necunoscute in totalitate, dar ele duc la procese de "auto-
organizare", ceea ce ingreuneaza practic drumul reactiei chimice de formare, chiar si in
cazuri aparent simple. Experimental s-a constatat cd trei parametrii rfdman importanti
pentru sintezele heteropolioxometalatilor: concentratia, pH-ul si temperatura, care

influenteaza intr-o oarecare masura sintezele mai ales daca se foloseste apa ca solvent.

Capitolul ,,Aplicatii speciale ale polioxometalatilor” pune 1n evidenta
proprietdtile catalitice ale polioxometalatilor si influenta acestora asupra germinarii si
cresterii plantei de orz. Studiul prin voltametrie ciclica a electrozilor pasta de carbune
modificat cu ZrO;, nedopat si dopat cu HiPW,04 a demonstrat activitatea redox a
acestora.Valorile de conductivitate obtinute (10° - 107 Q'em™) pe intervalul de
temperaturi de operare a pilei de combustie recomanda utilizarea aerogelurilor de ZrO,
dopate la constructia electrolitului solid. Ultima parte a tezei abordeaza studiul influentei
unor polioxometalati asupra cresterii plantei de orz. Studiul de fatd a incercat, in limitele
modesta cercetare a influentei pe care compusii polioxometalati il au asupra plantelor in
general si asupra culturii de orz in special. Desi prezinta structuri mai mult sau mai putin
asemanatoare, toate formele de polioxometalati utilizati in cadrul acestui experiment

influenteaza intr-o anumitd masurd germinarea si cresterea plantelor de orz.
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Concluzii

In lucrarea de fatd au fost sintetizat 21 de compusi dintre care 17 noi, care au fost

obtinuti pe cai diferite.

Compusii  au fost caracterizati prin analizd chimicad elementald si
termogravimetrica, masurdtori magnetice si spectrale (FT-IR, electronice si RES),
precum si prin voltametrie ciclicad. Pentru 4 compusi au fost determinate structurile

cristaline prin difractie de raze X pe monocristal.

Rezultatele analizei chimice elementale sunt Tn bund concordantd cu compozitiile

calculate din formulele chimice propuse.

Comportarea termicd: compusii se deshidrateaza si se descompun in intervale
largi de temperatura, in functie de clasa de polioxometalati din care fac parte, pierzand in

etape apa de cristalizare si de coordinare, ultima in paralel cu descompunerea compusilor.

Spectrele FT-IR  s-au utilizat la localizarea benzilor caracteristice
polioxometalatilor In mod deosebit s-a urmarit identificarea pozitiilor benzilor din
domeniul 1000-700 cm™ care se pot corela cu lungimile legaturilor W-O, si acolo unde a
fost posibil cu rezultatele determinarilor structurale. In complecsii studiati se observa
deplasarea nesemnificativa a frecventelor de vibratie corespunzatoare legaturilor W-O
ceea ce se coreleaza cu lipsa de implicare in coordinarea cationilor tranzitionali prin
atomii de oxigen terminali, exceptie fiind in cazul complecsilor de vanadil de tip open-
Dawson — Wells in care atomii de oxigen terminali sunt implicati In coordinarea ionilor
de vanadil. In complecsii studiati se observa deplasarea puternici a frecventelor de
vibratie corespunzatoare legdturilor W-O..-W ceea ce se coreleaza cu coordinarea
cationilor tranzitionali prin atomii de oxigen de tipul O, si O.. Despicarea benzilor

corespunzatoare legaturilor W-O..-W 1n complecsii Na;;[Cuz(H,0)3)BiW9033),]-26H,0
NagH4[ { (Co(H20)3),Co(H20): }(WO,)(BiW9033),]- 27 H,O

NagH4[{Mn(H20)3}2(W0O2)2(BiW9033),] - 41 HO indicd aparitia unor distorsii puternice

in fragmentele polioxowolframice trilacunare ca urmare a coordindrii cationilor
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tranzitionali. In complecsii studiati se observd deplasarea nesemnificativa a frecventelor
de vibratie corespunzatoare legaturii bicentrice de tipul X-O; in spectrele complecsilor
fata de cele ale liganzilor evidentiind neimplicarea acestora in coordinarea cationilor

tranzitionali si a polioxoanionilor la ligand.

Spectrele electronice in UV sunt caracteristice polioxometalatilor i similare cu
spectrele liganzilor. Banda de energie mai ridicata (v;), datorata tranzitiilor proprii dz-px
din legaturile W-O este deplasata nesemnificativ In polioxowolframatii complecsi fata de
liganzi, ceea ce se poate asocia cu neimplicarea atomilor de oxigen terminali in
coordinarea cationilor metalelor tranzitionale. Banda de energie mai joasa (v,), datorata
tranzitiilor electronice dp-pr-d; din legaturile tricentrice W-O..-W, prezintd deplasari
semnificative spre energii mai mici sau mai mari fatd de liganzi, ceea ce se asociaza cu
implicarea atomilor de oxigen din aceste legdturi in coordinarea cationilor metalelor

tranzitionale.

Spectrele electronice 1n vizibil sunt caracteristice elementelor trnzitionale
complexate de liganzii polioxowolframici, cu ajutorul lor s-au determinat simetriile
locale ale ionilor tranzitionali coordinati. Spectrul vizibil evidentiazd coordinarea
octaedricd a cationilor de Mn**, Co**, Ni?*, Cu** VO*1in octaedre distorsionate ale

complecsilor de tip Krebs Klo[M2+2B12W20070(H20)6] -24H,0.

Spectrele *'P-RMN ale polioxometalatilor complecsi cu heteroatom de fosfor

prezinta un singur semnal mai larg datorita cationului paramagnetic de V(IV).

Voltamogramele ciclice ale complecsilor polioxowolframici inregistrate n solutii
apoase prezinta in domeniul negativ de potential doud unde -cvasi-reversibile
monoelectronice atribuite proceselor redox de la nivelul unitatii polioxowolframice care
implica cuplul W(VI)/W(V). Studiul electrochimic intreprins indica deplasarea acestor
picuri spre potentiale mai negative fatd de polioxometalatii lacunari, ca urmare a
coordinarii cationilor tranzitionali. Undele din domeniul potentialelor pozitive se atribuie
proceselor redox 1n care sunt implicati cationii metalelor tranzitionale si sunt centrele cele

mai active, fiind primele supuse proceselor redox.
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Masuratorile de susceptibilitate magnetica: valorile momentului magnetic si al
temperaturii Curie-Weiss, Tn complecsii in care aceste masuratori au fost efectuate, indica
existenta unui cuplaj antiferomagnetic si in toate situatiile s-a obtinut un spin efectiv
intermediar, cuprins Intre O si valoarea maximad posibild. Pe baza masurdtorilor de
susceptibilitate magnetica a fost determinat momentul magnetic efectiv al compusilor si
tipul interactiunii dintre ionii metalici prezenti in complecsi. Spectrele de rezonanta
paramagneticd de spin prezintd semnale asociate cu ionii metalici paramagnetici din

structura lor.

Prin difractie de raze X au fost obtinute structurile moleculare ale complecsilor
Naj2[Cu3(H20)3)BiWo033)2] - 26 H20, NagHa[ {Mn(H20)3}2(W02)2(BiWy033)2] - 41H0,
NagH4[{ Co(H20)3)2Co(H20)2 }(WO2)(BiW¢033),] - 27H,0 si modul legare a complexului

Ks[PV"YW,,040]-14 H,O in structuri supramoleculare.

Sinteza complecsilor polioxometalati de vanadil din precursori polioxometalici
Keggin trilacunari [PW9034]9', [ASW9034]9' in solutie apoasa a condus, prin doud metode
diferite de sinteza, la obtinerea a doud tipuri de complecsi polioxometalici : complecsi
monolacunari cu vanadil de tip Keggin si complecsi cu vanadil de tip Open - Dawson —
Wells. Putem spune cd anionul [X2W18066]14' unde X=P5+, Ass+, este o specie
intermediard n formarea wolframofosfatului, respectiv  wolframoarseniatului Dawson-

Wells, lucru care nu se cunostea pana in prezent.

Sinteza complecsilor polioxometalati de ceriu (III) s-a realizat din componentele
oxoanionice in ideea obtinerii unor complecsi de tip sandwich care par mult mai
complicati de cat un sandwich obisnuit datoritd numerelor de coordinare mari pe care

ceriu le prezinta si permite obtinerea unor structuri lobate uriase.

Sinteza complecsilor polioxometalati de Mn**, Co**, Ni**, Cu**, UO,** , VO** cu
strctura  Krebs s-a  realizat din  precursori  polioxometalati de tipurile:
[Bi2W22074(OH)2]12, [Sb2W22074(OH)2]12'.Pentru prima datd in literaturd s-a elucidat
intarirea legaturilor polioxoanionilor la uranil in plan ecuatorial concomitent cu slabirea
legaturii U=0 1n plan axial. Slabirea legéturilor U=0 axiale puse 1n evidenta din spectrele
Raman 1 UV-VIS ale complecsilor Nao[(UO,)2(H>0),Sb,W50070]-28H,0,
Na;o[(UO,)2(H,0)2,B1,W20070]-34H,O  demonstreaza intdrirea legdturii uranil —
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polioxometalat Tn planul ecuatorial al U(VI) comparabila cu cea a complecsilor hidroxo,
care detin recordul pentru frecventa de alungire in spectrul Raman, de cea mai scdzuta a

2+ A . As s -
Uo,™ Inregistrat pana astazi.

Sinteza complecsilor polioxometalati de Cu?*, Mn**, Co®* s-a realizat din
precursori polioxometalati de tip pseudo-Keggin trilacunari [BiWsO33]” cu obtinerea in
aceleasi conditii de reactie a doud tipuri de polioxometalati complet diferite,
[Cus” (Ho0)3(BiWoOs3)2]'* din clasa Herve, [Mno>(H20)e(BiWoO33)2(WO,)1]'" si
[C032+(H20)8(BiW9033)2(W02)]10' de tipul Krebs ceea ce justificd multitudinea
echilibrelor intre oxoanionii precursori si fragmentele polioxowolframice existente in

solutii apoase la diferite pH-uri.

Majoritatea aplicatiilor polioxometalatilor au loc in domeniul catalizei.
Aproximativ 80-85 % din patentele si literatura aplicativa investigheaza polioxometalatii
din punctul de vedere al aplicatiilor lor catalitice. Cataliza omogena si eterogend, un
domeniu important de actualitate, cu largi perspective de dezvoltare, foloseste catalizatori

polioxometalici cu rezultate bune si foarte bune.
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