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Sinteza lucrarilor efectuate in 2007
la proiectul MATERIALE COMPOZITE PE BAZA DE CLUSTERI METAL-OXIDICI CU
STRUCTURA DAWSON PENTRU OXIDAREA SELECTIVA A TERPENELOR

Prezenta lucrare cuprinde principalele rezultate si concluzii obtinute in cadrul cercetarilor
efectuate In anul 2007 in cadrul Institutului de Cercetari in Chimie ,,Raluca Ripan”, avand ca obiectiv
Sinteza unor complecsi de Ti(IV), V(IV,V), Cr(I1l), Mn(I1, 1V), Fe(lll), Co(1l, III), Cu(ll), Ce(IILIV)
ai clusterilor metal-oxidici cu structurda Dawson lacunara.

Clusterii metal-oxidici cu formula generald [(X"");M;506]"%*"" unde X= P, As, S iar M=
Mo(VI), W(VI) apartin unei clase importante de heteropolioxometalati denumita seria Dawson.

Acest tip structural a fost descoperit pentru prima datd de Dawson in urma unor studii de difractie
a razelor X asupra Kg[P,W504;] 14H,0'. Structura sa constd formal din doua unitati Keggin trilacunare
de tip 0-A unite prin punerea in comun a atomilor de oxigen care marginesc lacuna, rezultdnd un cluster
cu simetrie generald Dj, (fig.1). Atomii de oxigen comuni celor doud subunitafi structurale Keggin,
formeaza un hexagon plan, neregulat, perpendicular pe axa ternara formata de atomii adenzi °.

In structura clusterului se pot distinge doud unitdti polare, constituite dintr-un grup de trei
octaedre Mg unite prin muchii si respectiv, doua unitati hexanucleare ecuatoriale, constituite dintr-un

inel de sase octaedre M Qg unite alternativ prin muchii si colturi.
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Fig. 1. Reprezentarea poliedrica a structurii clusterului a-[X2M18062]6' (a); subunitatea Keggin
trilacunara a-A-[XMyO,,] care constituie jumatate din structura clusterului Dawson (b).

Clusterii metal-oxidici Dawson [X2M18062]6', unde X=P(V), As(V) si M= W si Mo, sunt stabili

pani la pH~6, peste aceastd valoare transformandu-se intr-o serie de clusteri lacunari **.



Clusterul Dawson monolacunar [X;M;706:]'" X= P(V), As(V) si M= W, Mo admite existenta a
doi izomeri de pozitie (fig. 2): izomerul a; cu lacuna in pozitie ecuatoriald si izomerul o, cu lacuna in
pozitie polara °.

Clusterul [HAs;W1,0s0]'"" este singura specie dilacunara provenita de la un cluster cu structura
Dawson care a putut fi izolatd si caracterizati °. Clusterul se obtine prin degradarea alcalini a
[AslegO&]é' in prezenta tris-hidrometilaminometanului si a ionilor Li". Existenta analogului cu fosfor a
fost multa vreme controversata.

Clusterii Dawson trilacunari [X2W15056]12', unde X= P(V), As(V), se obtin in urma reactiei de
degradare alcalina a clusterilor Dawson cu structura completa sau monolacunara in prezenta carbonatului
de sodiu ’. Structura lor deriva de la structura Dawson completi prin indepartarea unui triplet polar
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Fig. 2. Clusteri metal-oxidici cu structura Dawson lacunara (reprezentari poliedrice).

Ultimul reprezentant din seria clusterilor Dawson lacunari este clusterul hexalacunar
[HX>W1,045]', unde X= P(V), As(V), obtinut prin degradare alcalina a clusterului Dawson cu structura
completi in prezenta tris-hidroxilaminometanului °. Studiile efectuate asupra speciei saturate

[P2M06W12062]6' preparatd plecand de la clusterul hexalacunar aratd ca structura Dawson hexalacunara



P, W, rezulta prin indepartarea din structura Dawson completd a doua octaedre din pozitii polare si patru
din pozitii ecuatoriale '"'°,

Clusterii Dawson lacunari au un caracter nesaturat pronuntat, reactionand cu cationii metalici sau
organici cu formare de complecsi °.

Scopul cercetarilor efectuate in aceasta etapa au fost stabilirea conditiilor optime formare a unor
complecsi de Ti(IV), V(IV,V), CrdIl), Mn(ll, 1V), Fe(lll), Co(ll, 111), Cu(Il), Ce(IILIV) ai clusterilor
metal-oxidici lacunari cu structura Dawson, urmata de sinteza acestor complecsi, separarea si purificarea

lor..

Partea Experimentala

Clusterii metal-oxidici lacunari cu structurd Dawson [P2W15056]12' si [P2M02W15061]10' au fost

1 plecand de la clusterul Dawson cu structurd

preparati, urmand metodele descrise in literatura
completd [P;W;30¢,]% conform schemei prezentate in fig. 3. Clusterii metal-oxidici cu structurd Dawson
lacunara si completd au fost identificati pe baza spectrelor de vibratie in IR (fig. 4.) inregistrate cu un
spectrofotometru FTIR JASCO 610 utilizdnd probe de compusi pastilate in KBr. Apa de cristalizare a
fost determinatd pe baza studiilor termogravimetrice efectuate cu un termogravimetru METTLER-

TOLEDO TGS851.

[P2W15062]> [P2W15056]'* [P2Mo,W150¢4]""
Fig. 3. Schema de preparare a clusterilor metal-oxidici cu structura Dawson lacunara

Determinarea parametrilor optimi de reactie (raport molar, pH, temperaturd, timp) s-au
facut in urma unor studii conductometrice (cu ajutorul unui multiparametru de laborator WTW
inoLab pH/Cond 720 previazut cu un o celuld conductometrici TetraCon 325) sau

spectrofotometrice (cu ajutorul unui spectrofotometru UV4 UNICAM).
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Fig. 5. Spectrele FT-IR ale clusterilor metal-oxidici Ko[P2W;50¢2]-XxH,0(P2W;s), Na1,[PoW45056]-xH,0
(P2Wi5) si K1o[P2M0,W5044]-18H,0 (P2M0,W5).

Rezultate si discutii

Ecuatia generala care prezinta reactiile de formare ale complecsilor studiati se poate scrie:
ZoLm

unde Z= Ti(IV), V(AV,V), Cr(Ill), Mn(II, IV), Fe(Ill), Co(Il, 1), Cu(Il), Ce(IILIV) L-

[P2W15M02061]1°'. Principalii parametri care influenteaza aceasta reactie sunt:

nZ + mL

e raportul molar metal:cluster metal-oxidic lacunar (stoichiometria reactiei);
e pH-ul;
e temperatura;
e timpul de reactie.

Stabilirea stoichiometriei reactiei de formare a complecsilor dintre Co(II), Cu(Il), Fe(Ill),
Ti(IV) si Ce(IV) si clusterul metal-oxidic lacunar cu structurd Dawson [P;Mo0,W;sO¢]'" s-a facut in
urma titririi conductometrice a solutiei de ligand de concentratie 10°M cu solutia cationului metalic in
concentratie 10”M. Reprezentand grafic variatia conductibilitatii in functie de raportul molar Z:L (fig. 6)
se poate deduce raportul de combinare intre cele doud componente. in cazul Ti(IV), V(IV), Cr(III),
Mn(II), Fe(Ill), Co(II), Cu(Il) curba de titrare conductometricd prezinta un punct de inflexiune la un
raport molar al reactantilor Z:L=1:1, in timp ce pentru complecsii de Ce(III) si Ce(IV) curba de titrare
conductometricad prezintd doud puncte de inflexiune, corespunzitoare rapoartelor molare Z:L=1:1 si

respectiv Z:L=1:2.
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Fig. 6. Curbele de titrare conductometrica ale [P,Mo,W;50¢:]' cu Co(ll), Cu(ll), Fe(lll), Ti(IV) si
Ce(lV).

In cazul complecsilor de Mn(II), Co(I), Cr(III), Fe(III), Ce(III) si V(IV), care sunt colorati, pe
langd metoda conductometricd, stoechiometria reactiilor de formare a fost urmaritd si prin metoda
fotocolorimetrica. In acest caz au fost misurate extinctiile esantioanelor preparate cu diverse rapoarte
molare metal: [P2M02W15061]10' si au fost reprezentate grafic in functie de raportul molar al reactantilor.
Punctul de echivalentd se obtine pentru un raport molar Z:L=1:1 pentru toti cationii metalelor
tranzitionale, In timp ce pentru Ce(Ill) se obtin doua puncte de echivalenta corespunzatoare rapoartelor
molare Z:L=1:1 si respectiv Z:L=1:2. Din alura curbelor se observa ca dupd punctul de echivalenta la
addugarea suplimentard de metal tranzitional nu mai creste absorbanta, aceasta ramanand practic
constanta, ceea ce dovedeste inca o datd ca aquaionii metalelor respective nu absorb la lungimile de unda

alese pentru masurarea extinctiilor in studiul de formare al complecsilor respectivi.
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Fig. 7. Curbele de titrare spectrofotometrica ale [P,Mo,W5061]'" cu Ce(lll) (a) si respectiv cu Co(ll)

(b).

Influenta pH-ului asupra reactiei de formare a clusterilor complecsi a fost urmarita prin studii

spectrofotometrice in UV-Vis (de ex. pentru complexul de Ti(IV) studiul s-a realizat In domeniul UV —
fig. 8).
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Fig. 8. Spectrele electronice in UV pentru Fig. 9. Curba de stabilitate in functie de pH a
amestecul Ti(IV): [P2Mo,W;506:]'" in raport 1:1, complexului Cr(lll):[P,M0,W;50¢:]""".
inregistrate la diferite valori de pH.

Din aceste studii se poate deduce cd stabilitatea maximd a majoritdtii complecsilor este in
intervalul de pH cuprins intre 4,5 si 5,5 (fig. 9). Complecsii de Fe(Ill) si V(IV, V) sunt stabili in solutii
mai acide. La valori mai mari de pH are loc degradarea complecsilor formati. De asemenea, studiile
spectrofotometrice efectuate pe esantioane mentinute la 25°C, 50°C si 90°C arata ca reatia este favorizata
de o incialzire moderatd. Un timp de incalzire prelungit este necesar numai in cazul complexului de
Cr(II) datorita inertiei chimice a acestui ion.

Complecsii de V(V), Mn(IV) si Co(Ill) au fost obtinuti din complecsii de V(IV), Mn(Il) si

respectiv Co(Il) prin oxidare cu aer, peroxidisulfat si respectiv apa oxigenata.



A fost intreprins si un studiu referitor la conditiile optime de separare ale complecsilor formati. In
acest sens au fost aplicate doua metode de separare, separarea sub forma de saruri de potasiu si separarea
sub forma de saruri de tetrabutilamoniu. S-au utilizat solutii cu concentratii variabile din care complecsii
au fost separati prin adaugare de cantitati diferite de KCl respectiv BuyNBr. Conditiile optime de sinteza

sunt redate 1n tabelul de mai jos.

Cation pH Temperatura Concentratie cluster Agent oxidant Cantitate KCI (BusNBr)
Ti(IV) 4.5 50°C 0,02M 1E5(1Ey)
V(IV) 35 25°C 0,01M 32 E4 (5 Eg)
V(V) 3.0 25°C 0,01M aer 33,5 E4 (5 Ey)
Cr(lln) 5.0 50°C 0,02M 1E5(1Ey)
Mn(Il) 4.5 25°C 0,02M 7,5 E4 (5 Eg)
Mn(1V) 4.5 90°C 0,02M K2S,04 1E5(1Ey)
Fe(lll) 3.0 50°C 0,075M 1Eq(1Eg)
Co(ll) 4.5 25°C 0,02M 7,5E4 (5 Eyg)
Co(lll) 4.5 25°C 0,02M H,0, 1Eq (1Eg)
Cu(ll) 4.5 25°C 0,02M 1E5(1Ey)
Ce(lll) 4.5 25°C 0,03M 1E5(1Ey)
Ce(lV) 4.5 25°C 0,03M 1E5(1Ey)

Purificarea complecsilor obtinuti s-a realizat prin recristalizdri repetate din apa in cazul compusilor
separati ca saruri de potasiu, respective din acetonitril in cazul compusilor separati ca sidruri de

tetrabutilamoniu.

Concluzii
Obiectivul prevazut pentru prima etapa a proiectului MATERIALE COMPOZITE PE BAZA DE
CLUSTERI METAL-OXIDICI CU STRUCTURA DAWSON PENTRU OXIDAREA SELECTIVA A
TERPENELOR, de a stabili conditiile optime de sinteza si sinteza unor complecsi de Ti(IV), V(IV,V),
Cr(111), Mn(1l, IV), Fe(IlI), Co(1l, III), Cu(Il), Ce(IIL,IV) ai clusterilor metal-oxidici cu structurd Dawson

lacunara a fost realizat.
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