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STUDII SPECTROSCOPICE SI TEORETICE ASUPRA
MOLECULEI DE AMOXICILINA

In aceast capitol sunt raportate studii experimentale si teoretice privind
amoxicilina.Vibratiile moleculare ale amoxicilinei au fost investigate prin FT-IR, FT-
Raman si spectroscopii SERS. In paralel, calcule chimice cuantice bazate pe teoria
densitatii functionale (DFT) sunt utilizate pentru a determina caracteristicile geometrice,
energetice si vibrationale ale moleculei, cu un accent deosebit pus pe interactiunea si
geometria adsorbtiei moleculei de pe un coloid de argint, la diferite valori ale pH-ului
[66]. Spectrul SERS al amoxicilinei a fost inregistrat cu ajutorul unui laser de 532 nm si
hidroxilamina redus de argint coloidal ca substrat SERS. Spectrele FT-IR si Raman de
amoxicilind au fost atribuite pe baza calculelor DFT cu B3LYP hibrid de schimb de
corespondenta functionald, impreuna cu standardul 6-31G set de baza (d). Potentialul
calculat molecular electrostatic a fost utilizat Tn combinatie cu date SERS pentru a
prezice adsorbtia geometrica a moleculei pe Ag coloidal.

Amoxicilina este un bactericid cu spectru moderat, antibiotic B-lactam folosit
pentru tratarea infectiilor bacteriene cauzate de microorganisme sensibile.

In studiile anterioare, care utilizeaza spectroscopia IR au fost studiate unele
modele tehnologice de amoxicilind trihidrat, inclus n etil-, metil-, metil-si carboxi-metil
hidroxietil celuloza. Interactiuni s-au stabilit numai intre amoxicilind trihidrat si
etilcelulozd. Spectrele de adsorbtie IR sugereazd un antibiotic cu legaturi de H cu
grupurile hidroxil in molecula etilceluloza. Diferentele IR spectrale observate nu sunt
datorate transformarii polimorfice; acest lucru a fost dovedit prin difractie pe pulbere cu
raze X. Un alt studiu s-a bazat pe pregatirea de complecsi folosind doua metode si
caracterizeazd apoi interactiunile dintre AMOX si originalul B-CD. Skimmer si
spectroscopia 1n infrarosu (FTIR) au fost folosite pentru a caracteriza starea solida a
sistemului binar. Complexarea de AMOX cu B-CD a fost dovedita prin FTIR, RMN,
DSC, si HPLC [68].



Studiul prezintd spectrele experimentale si simulate FT-IR si Raman a compusului
investigat. Spectrul de frecvente SERS al amoxicilinei a fost, de asemenea, inregistrat cu
ajutorul unui laser de 532 nm si hidroxilamind pe argint coloidal ca substrat SERS.

Spectrele IR si Raman de amoxicilind au fost atribuite pe baza calculelor DFT cu
B3LYP hibrid de schimb de corespondenta functionalda, impreuna cu standardul 6-31G
set de baza (d). Potentialul electrostatic molecular calculat a fost utilizat Tn combinatie cu
date SERS pentru a prezice geometria adsorbtiei moleculare pe Ag coloidal. Deplasarea
benzilor SERS este insotita de o schimbare importanta 1n intensitatile lor relative.

Spectrele FT-IR ale pudrei de amoxicilind au fost Tnregistrate la temperatura
camerei cu ajutorul unui spectrometru FTIR  Equinox 55 (Bruker Optik GmbH,
Ettlingen, Germania), spectrometru echipat cu un detector de DTGS si o configurare
ATR cu cristale de ZnSe.

Spectrele FT-Raman au fost inregistrate intr-o geometrie backscattering cu un
accesoriu Bruker FRA 106/S Raman echipat cu un detector de Ge racit cu azot.

Laserul 1064 nm Nd: YAG a fost folosit ca sursa de excitare si puterea laser
masurata la pozitia esantionului a fost de 300 mW. Toate spectrele au fost inregistrate cu
o rezolutie de 4 cm-1 prin addugarea a 32 scanari.

Spectrele SERS au fost inregistrate folosind un spectrometru DeltaNu Advantage
(DeltaNu, Laramie, WY), echipat cu o frecventa dubla care emite cu laser NAYAG la 532
nm. Puterea laserului a fost de 40 MW si rezolutia spectrala ~ 10 cm

Toate substantele utilizate au fost de calitate analitica. Substratul de argint coloidal
SERS a fost pregatit prin reducerea Ag + cu hidroxilamina [69]. Pe scurt, 0.017 g azotat
de argint au fost diluate in 90 ml de apa deionizata. Intr-un recipient separat, 0.017 g de
clorhidrat de hidroxilamina a fost diluat Tn 10 ml apa, apoi s-au adaugat 0.250 ml de
solutie de hidroxid de sodiu, 2 mol / I (v). Solutia hidroxilamina / hidroxid de sodiu a
fost apoi rapid adaugata la solutia de azotat de argint, amestecand viguros. Dupa céteva
secunde o solutie coloidald de culoare gri-maro s-a format si a fost amestecatd timp de
incd 10 minute. Valoarea pH-ului coloidului de argint, masurata imediat dupa preparare,

s-a dovedit a fi 8.5.



Optimizarea geometriei moleculare, potentialul electrostatic molecular (MEP) si
calculele spectrelor vibrationale au fost efectuate cu pachetul de programe Gaussian 03W
[70] folosind metode DTF cu hibridul B3LYP si chitul standard 6-31G. Nu a fost aplicata
nici o restrictie de simetrie in timpul optimizarii geometriei.

Frecventele vibrationale au fost calculate la 0o geometrie optimizatd pentru a se
asigura ca nu s-au obtinut frecvente imaginare confirmand cd acesta corespunde unui
minim local pe suprafata de potential energetic.

Atribuirea frecventelor experimentale se bazeazd pe benziile de frecventa
observate si modelul de intensitate a spectrului Raman si confirmate prin stabilirea unei
corelatii unu la unu intre frecventele observate si cele calculate teoretic.

Activitatile calculate Raman (S1) au fost convertite la intensitatile relative Raman

(II), folosind urmatoarea relatie [73-75]:

I = f(vo_vi) Si

| v, 1—ex _hev,
i P kT

Unde v este numarul de unda de excitallie

Pentru parcela de spectre Raman simulate au fost folosite forme pure de
Lorentzian cu intreaga latime si indltimea la jumatate (FWHH) de 15 cm™.

Ultima coloana din tabelul 1 contine propunerile care contribuie cel mai mult la
diferite moduri normale Tn conformitate cu metoda B3LYP cuplate cu setul de baza 6-
31G (d).

Numerele calculate au fost scalate de 0.9614 asa cum au propus Scott si Radom
[76].

Pentru ajutor Tn modul de atribuire ne-am bazat pe o comparatie directd intre
spectrele experimentale si cele calculate prin luarea in considerare atit a secventei de
frecvente si intensitatea modelului s1 de comparatii cu spectrele vibrationale de compusi

similari [77-80].



Rezultate si discutii

Dupa optimizarea geometrica, au fost calculate frecventele vibrationale pentru
amoxicilind. Nici o frecventa imaginara nu a fost obtinuta pentru geometria optimizata

data 1n fig 1. s1 astfel, reprezinta un minim adevarat pe suprafata de energie potentiala.

Fig.1. Structura moleculara optimizata si sistemul de numerotare al atomiilor de
amoxicilind
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In Fig.2 sunt date spectrele experimentale si simulate FTIR / ATR ; in Fig.3 sunt
date spectrele experimentale si simulate FT-Raman si SERS, in tabelul 1 sunt selectate
benzi experimentale SERS, FT-Raman si sunt calculate numerele de undd ale
amoxicilinei , iar in tabelul 2 sunt benzi experimentale selectionate FTIR/ATR si sunt

calculate numerele de unda ale amoxicilinei.
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Fig.2. Spectre FTIR experimentale si calculate ale amoxicilinei.

Dupda cum

s-a vazut in Fig.2, principalele caracteristici ale

experimentale IR sunt foarte bine prezise de calcule.

spectrelor



Tabel 2. Benzi experimentale selectionate FTIR/ATR si numere de undad calculate ale

amoxicilinei.

Experimental Calculated

wavenumbers wavenumbers

(em™) (em™) Band assignment

FTIR/ATR B3LYP

3529 3540 v(O13H)

3451 3470 v(N10H)

3368 3398 Vas(N19H,)

3034 3046 vas(C21H,C23H)

2969 2963 v(C3H)

1773 1793 v(C8014)+36(0O13H)

1685 1709 v(C15017)+56(N10H)

1615 1610 v(CC ring2)+3(CH ring2)

1578 1585 v(CC ring2)+0(CH ring2)+3(025H)

1482 1490 V(N10C15)+3(N10H)+3(C5H)

1450 1432 v(CC ring2)+3(CH ring2)+3(025H)+6(C16H)
1396 1398 0,(CHs)

1378 1371 O(C3H)+6(C80,H)+v(C3C8)

1328 1332 v(CC ring2)+0(CH ring2)+3(025H)

1283 1278 V(N1C3)+6(N10H)+3(N19H,)+6(CH)+6(0O13H)
1249 1233 d(CH)

1218 1209 v(C5C2,C5C4,C3N1)+6(N10H)+3(CH)
1177 1176 O(NT1OH,N19H,)+6(CH)

1164 1159 O(CH ring2)+3(025H)+6(CH)+d(N19H,)
1120 1111 d(O13H)+6(CH)+ 6(C80,H)+v(013C8)
1021 1052 V(CC,CN ring1)+v(N1C4,C2N1)+6(CH)+



986
956

939

922
873
848
834
733
656

976
954

939

915
862
846
822
746
663

O(N19H,)+8(C12H5)

d(N19H,)+op. bending CH ring2
O(CH)+v(C16NH,)+6(C15C16NH,)
S(C8C3HN1)+v(C8C3H,C2C5)+3(CH)+
S(O13H)+6(N19H,)+06(C12H3)
v(C15C16H,C2C5)+3(N19H,)+6(C12H;)
ring2 breathing+06(CH ring2)+6(CH)+3(N19H,)
op. bending CH ring2

op. bending CH ring2
d(0O13H)+6(C80,H)+p(CH;3)+v(C7C3)
d(0O13H)

v- stretch, vg- symmetric stretch, v,- asymmetric stretch, 8- in plane bending, p- rocking,

y-out-of-plane bending, def.-deformation, ip.-in plane, op.-out of plane

ringl: pyrrole ring(N1-C2-S6-C7-C3); ring2: benzene ring(C18-C20-C21-C22-C23-C24)



Fig3. Aratd spectre FT-Raman, DFT Raman si SERS calculate ale amoxicilinei.

Dupa cum se poate observa spectrul teoretic calculat reproduce bine spectrul FT-Raman.
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Fig.3. Spectre FT-Raman si SERS experimentale si calculate ale amoxicilinei

FT-Raman: Excitation -1064nm, P=300mW
SERS: Excitation — 532nm, P=40mW



Table 1. Selected experimental SERS, FT-Raman bands and -calculated

wavenumbers of amoxicillin.

Experimental Calculated

wavenumbers (cm | wavenumbers

h (cm™) Band assignment
FT-
SERS B3LYP
Raman
244 228 221 p(NH,)+p(CH3)
280 271 p(CNH,)+ op. Ring2 deformation
323 303 p(CCH3)+3(CCHj3)
359 358 p(CCH3)+0(CCHj3)
187 301 op. ring2, ringl deformation+op. ring2,
ring1 bending
446 416 ip. ringl deformation+3(COH)
469 461 ip. ringl deformation+3(NH)+6(CCH3)
506 491 op. ring2 bending+6(NH)
553 s16 op. ring2, ringl deformation+op. ring2,
ring1 bending
584 567 d(O13H)+v(C7S6)+5(CTCH;3)+06(CH3)
618 616 625 d(O13H)+6(CH)+3(CH3)
666 636 648 1p. ring2 deformation+ring2 breathing
734 734 746 d(O13H)+6(C80O,H)+p(CH3)+v(C7C3)
794 803 811 ip. Deformation
827 838 823 op. bending ring2+3(CH ring2)
ring?2 breathing+6(CH
852 864 ring2)+0(CH)+6(NH,)
034 001 015 p(NH,)+ op. bending
ring 1+3(CH)+v(C8C3)+06(OH)



1046

1151

1238

1352

1443

1617

954
985
1021
1052
1120

1177
1196
1257

1311
1396
1435
1463
1618

958
972
1008
1069
1125

1159
1209
1259

1304
1374
1453
1477
1610

p(CH3;)+op. bending CH ring2
d(CH)+v(C16NH,)+3(C15C16NH,)
p(CHa)

v(C16NH,)+3(NH,)+6(CH)
S(C12CT7CI11)+p(CHs)
O(CH)+36(OH)+6(CH ring2)+v(CC
ring2)

O(CH)+3(NH)+ v(C5N10)
v(C240H)+6(CH ring2)
O(CH)+d(NH)+d(CH ring2)+ip. ring2
deformation
d(CH)+p(NH,)+p(NH,CH)

0,5(CH;)

8as(CHs)

v(CC ring2)+3(CH ring2)

v- stretch, v¢- symmetric stretch, v,;- asymmetric stretch, 6- in plane bending, p-

rocking,

y-out-of-plane bending, def.-deformation, ip.-in plane, op.-out of plane

ringl: pyrrole ring(N1-C2-S6-C7-C3); ring2: benzene ring(C18-C20-C21-C22-

C23-C24)

a calculate B3LYP/6-31G(d) (cm'l) ale amoxicilinei.

Tab

elul

Nu
mer
e de

und

exp
eri
men
tale
sele
ctat
el
num
ere
de

und

Tabelul 1 prezintd numere de unda calculate si alocarea acestora pe baza calculelor

DFT. Benzile FT-Raman si SERS au fost corelate vizual cu spectrele calculate luand in

considerare atat valoriile numerelor de undd cat si intensitatea relativa, prin urmare

atribuirea spectrelor FT-Raman si SERS a fost efectuata.

2.3.1. Adsorbtia amoxicilinei pe suprafata de argint



A fost general acceptat faptul cd contributia la semnalul Raman consolidat de
ansamblu este datd de doua mecanisme diferite. Amplificare electromagnetica este
dependenta de prezenta pe caracteristicile de rugozitate de suprafatd de metal si este
cauzata de excitatie de rezonanta a plasmonilor de suprafata.

In conformitate cu normele suprafetei de selectie [81,82], modurile normale cu o
schimbare 1n polarizabilitatea componentului perpendicular pe suprafatd sunt
imbunatatite.

Teoretic, interactiunea amoxicilinei cu suprafata de argint poate fi stabilitd prin,
imprumutul de perechi de electroni din atomii de O si N, atomii S sau prin electronii 7 ai
inelelor.

Adsorbtia de amoxicilind pe suprafata de argint se deduce pe baza hartii
moleculare electrostatice si a mai multor benzi de marcaj.

Dupa cum se poate observa in figura 4 cea mai mare densitate de electroni este
situatd pe atomii de oxigen astfel adsorbtia moleculei ar trebui sa aiba loc prin
intermediul chemisorbtiei de atomi de oxigen.

Benzile de marcaj ale inelului de benzen (inelul 2) au fost identificate la 852 cm’,
1177 cm™ si 1257 cm™. Aceste benzi sunt mai putin reprezentate in spectrele SERS astfel
inelul de benzen nu se afla in imediata apropiere a suprafetei de argint. Benzi intense in
spectrele SERS sunt observate la 1352 cm™ si la 1443 cm™ datorita legaturilor C-H de
asemenea la 1663 datoritd vibratiei de Intindere a legaturii C=0.

Lipirea amoxicilinei la suprafata Siver se poate realiza prin diferiti atomi. Absenta
in spectrul SERS a benzilor datoritd vibratiilor unde atomul de sulf din inel este implicat,
ne permite sa presupunem ca acest atom nu este implicat in adsorbtia moleculei pe
suprafata de argint.

Astfel s-a dedus adsorbtia moleculei precum e prezentat in figura de mai jos:



2.3.2. Potential electrostatic molecular

Potentialele moleculare electrostatice au fost folosite pentru interpretarea si
estimarea comportamentului reactiv de o mare varietate de sisteme chimice in reactii atat
electrofile cat si nucleofilice, studiul proceselor biologice de recunoastere §i interactiuni
ale hidrogenului. [83,84]. Pentru a prezice locurile reactive ale atacurilor electrofile si
nucleofilice ale moleculei investigate, MEP a fost calculat cu B3LYP/6-31G(d)
geometrie optimizatd. Figura 4 prezinta harta calculatda 3d a conturului electrostatic

potential de amoxicilind in [au], dentitatea de electroni Tn suprafata fiind 0.02 a.u.



0.15128
0.13863
0.12598
0.11333
0.10068
0.08803
0.07538
0.06273
0.05008
0.03743
0.02478
0.01213
_ -0.00052

-0.01317
__ -0.02582
| -0.03847
__ 005112

-0.06377

-0.07642

-0.08907

-0.10172

2.4. Concluzii partiale

Calcule DFT au fost realizate pentru optimizarea geometriei si calculul de
frecvente vibrationale al amoxicilinei.

Spectre FT-Raman si FTIR ale amoxicilinei au fost inregistrate si alocarea
numerelor vibrationale a fost realizatd cu ajutorul calculelor DFT.

Din regulile SERS de selectie cateva benzi marker si harta potentialului

electrostatic geometria adsorbtiei amoxicilinei pe suprafata de argint a fost dedusa.
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STUDII SPECTROSCOPICE ALE UNOR NOI
POLIOXOMETALATI CU FRAGMENTE TRILACUNARE DE
TIP KEGGIN

Polioxometalati (POMs) sunt o clasa de compusi anorganici cu clustere metal-
oxigen. Ei constau dintr-o structura poliedricd de tip carcasa care poartd o sarcind
negativa, compensatd de cationi externi sau pot contine un heteroatom central (i),
inconjurat de un cadru numit cluster. In general, heteroatomii adecvati includ elemente
din categoria a III-VI, de wolfram, de molibden, vanadiu, de niobiu si tantal [113-114].

Clusterul de polioxowolfram cuprinde o pluralitate de atomi de metal (adend), care
pot fi identici sau diferiti lipiti de atomi de oxigen. Datoritd razei corespunzatoare a
fiecaruia si bunelor proprietati de a accepta electroni, clusterul metalic este substantial
limitat la cateva elemente, inclusiv de wolfram, molibden, vanadiu, niobiu si tantal.

Fragmentele trilacunare de tip Keggin [o-B-X;yWo033]9- (X-As, Sb, Bi )sunt
blocuri de constructie adecvate pentru sinteza polioxometalatilor [115]. Speciile constau
din doua, trei, patru, sase si doudsprezece [0-B-X;;W9O33]9 unitati impregnate de cationi
lantanici, Tn scopul de a forma noi clase de materiale, cu un grup mare de anioni [116].

Doua mari complexe ale ceriului K;o[(BiW¢O33)4WO,]Ces(H,0)g (Bi,04)]48H,0
(1) si Ki5[Cey(H,0),(BiW¢033)(Ws015)2] -:21H,0O(2) au fost sintetizate si caracterizate in

urma analizei chimice, UV-Vis si FT-IR.

Sinteza complecsilor cu Ceriu (I1I)

Mecanismul de reactie ramane obscur, chiar daca rezultatele au fost obtinute in
ceea ce priveste complexele de echilibru, care implica formarea de specii, chiar dacd un
fel de semi- sinteza a fost efectuatd, incepand de la lacunarele Keggin [XM;;039] (12.4]

sau [XMgOs4] (14-N) -



Sinteza de polioxometalati trilacunari obtinuti mai jos ca unitati ale scheletului de
noi polioxometalati complecsi cu metalele din blocul f, respectiv cu unele fragmente
organostanice au fost efectuate cu ajutorul unor componente, prin acidularea pana la un

pH-ul 7-8, asa cum se arata in literatura de specialitate [117].

Sinteza de K19[(BiW9033)4W02(H20)]2CC3(H20)8(Bi404)]'48H20 (1)

Na,WO, (3,3 g, 10 mmol) a fost dizolvat in 30 ml de H,O la incdlzire la 95 °C
timp de 20 de minute. Apoi, pentru a obtine solutia trebuie addugat incet o solutie de Bi
(NO3) 3 - SH,0 (0.196 g, 0.405 mmol) in 1.54 ml de solullie de HCI (6 M) iar pH-ul a
fost ajustat la 7,5 prin adaugarea de KOH (2 M).Amestecul a fost pastrat la 90 °C pentru
o perioadd suplimentard de 20 de minute. In urma filtrarii, a fost adaugata Ce (NO;) 5 -
6H,0 (0.469 g, 1 mmol) dizolvat in 1,8 ml CH3;COOH de concentratie IM. Apoi am
adaugat o solutie de (4 g) KCl in 15 ml de apa. Un precipitat fin portocaliu format
imediat, a fost izolat prin decantare si recristalizat cu 5 ml de apa fierbinte. Culoarea
portocalie s-a format dupa cateva zile. Aceste cristale au fost stabile 1n lichidul initial, dar
scazute in solvent si1n aer ramanand doar culoarea portocalie.

Anal. Calc: K: 5.67; Bi:. 12.75: W: 53.30; Ce: 3.20; H20: 6.59. S-au gasit: K:
5.38; Bi: 12.42: W: 53.52; Ce: 3.02; H20: 6.42. Randament: 74%.

Sinteza de K15[Cez(HzO)z(BiW9033)(W5018)2]'21H20 (2)

Bi(NO;);-:6H,0 (0.43 g, 0.89 mmol)si Ce(NO;)3-6H,0 (0.67 g, 1.8 mmol)
substante solide s-au dizolvat Tn 4 ml solutie apoasd de HCl 6M prin incalzire H,WO,
(4.2 g, 17 mmol) (solutie 1) [J1 KOH (2,5 g, 45 mmol) (solutie 2) au fost dizolvate in apa
calda (60 ml la 80 °C). Peste solutia 1 s-a addugat solutia 2 prin agitare continua, la
temperatura camerei.

PH-ul a fost mentinut la cca. 7, prin adaugarea solutiei apoase de KOH, si in cele

din urma ajustate la cca. 7.5. Solutia rezultata a fost filtrata, iar filtratul acoperit a fost



racit la 5 °C intr-un pahar. Dupd doua zile s-au obtinut microcristale de culoare
portocaliu pal, care au fost izolate prin filtrare si recristalizate cu 20 ml de apa fierbinte.
Culoarea finala a fost galben-portocaliu.

Calcule analitice: K: 9.63; Bi: 3.43: W: 57.38; Ce: 4.43; H20: 6.80.. S-au gasit: K:
9.00; Bi1: 3.52: W: 57.82; Ce: 4.60; H20: 6.61. Randament: 60%.

Rezultate si discutii

Stabilitatea termica

Analiza chimica experimentald a fost facuta prin absorbtie atomica.Cantitatea de
apd a fost determinate prin diferenta dintre probele initiale si cele rezultate prin incélzire
(la 120 °C, respectiv calcinare la 560 °C, timp de 30 minute).

Spectrele FT-IR au fost luate cu un spectrofotometru Perkin-Elmer FT-IR 1730
peste proba solida KBR in intervalul 4000 la 400 cm.

Spectrele UV si vizibil electronice au fost inregistrate Tn solutii apoase (apa
bidistilata), avand concentratia molard (M) de 5 - 10° pentru domeniul UV si 5 - 107

concentratia molara (M) pentru analiza Vis, folosind spectrofotometru Jasco V-670.

Spectrele vibrationale

Spectrele FT-IR

In spectrele FT-IR ale primului complex (Figura 4.1.) se pot observa prezenta
unor benzi de valenta caracteristice pentru edificiul polioxowolframat, aratand
stabilizarea polioxoanionului trilacunar de coordinare a ionilor de ceriu [118].

Benzile corespunzatoare vibratiilor de alungire ale gruparilor tricentrice W-Oc-W
st W-O.-W sunt impartite In doud componente. La frecventele joase pot fi observate
benzile de distorsiune Vv, (O; O;-P-) si benzile de alungire v,; (W-0O;).

In spectrele IR al compusului secundar (Figura 4.1.) se pot observa, de asemenea,

prezenta  unor benzi de  vibratie caracteristice ~ pentru  edificiul



polioxowolframic.Corespunzatoare vibratiilor asimetrice ale gruparilor terminale C-O;
acestea se extind si se deplaseaza spre frecvente mai mari cu 16 cm’ asa cum sugereazi

banda.
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Fig. 4.1. Spectrele FT-IR ale Kl9[(BiW9033)4WOQ(H20)]2CC3(H20)8(Bi404)]'48H20 (1) §1
K5[Cex(H,0):(BiWs033)(Ws013),]- 21H20 (2)

In ambele spectre afisate spectrele complecsilor de ceriu reprezinti o banda
situatd la 727 cm™ caracteristica structurii de tip sandwich. Tabelul (Tab. 5.) urmator
prezinta pozitia unor benzi importante in infrarosu si rolul ce le revine in cazul celor doua

complexe.



Tabelul 5: FT — IR data for (1) and (2)

IR frequency (cm ™ ]
Complex (1) . vl C)omplex ) Band assignments

SsAL 934 Va(W=0)

871 sh 887 sh V. (W-O,-W)
831 vs 837 vs Vas(w_oe_w)
796 sh 781 vs V. (W-O,-W)
700 vs 704 vs Vo (W-O. W)
582 m 581 m S(W-0, -W)
544 m 538 m 3(W-0, W)
486 m 482 m S(W-O, W)

Abbreviations: vs — very strong; m — medium; sh — shulder; as — asymmetric deformation;
v — stretching; 8 — bending; O, — edge oxygen atom; O, — terminal oxygen atom.

4.4.2. Spectrele UV-VIS

Spectrele electronice de polioxometalati arata rata de transfer din campul benzilor
situate Tntre 190-400 nm (Figura 4.2) si benzile cristaline intre 400-1200 nm (figura 4.3.).
Spectrele UV electronice ale ambelor complexe (Figura 6.2.) au caracteristici spectrale
foarte asemanatoare. Acest spectru contine o caracteristica a benzii de absorbtie a unui
transfer de electroni de pl1(Ot) — d[J(W) la [1 200Nm ,194.5 nm pentru complexul (1),
195 nm pentru complexul (2)). O banda de transfer p[1(Oc,e) — d[/(W) este reprezentata
in spectrele electronice de doi umeri pentru fiecare complex: de la 244 la 289 nm pentru

complexul (1) si de la 249.5 pana la 299.5 nm pentru complexul (2) .




28

| 1 | L
0

190 200 300 400
YWavelength [nm]

Fig.4. 2. Spectrele UV a polioxowolframatilor (1) si (2) 1n solutie apoasa (10°M)

In spectrele Vis a celor doi compusi (Figura 4.3) un umir a fost observat la ~ 450 nm,
care a fost atribuit absorbtiei transferului de sarcind dintre ligand-metal [119].
Faptul ca absorbanta a crescut, de asemenea, a fost vazuta si atribuitd benzii de

transfer de sarcind ale ionului Ce (IIT)coordonat la ligant [120].
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Fig. 4.3. Spectre Vis ale complexului(1) si (2) in solutie apoasa (10'3M)

Concluzii
Acest lucru raporteaza sinteza si caracterizarea a doi noi complecsi ai Ce

(IIT). Analiza compusilor s-a bazat pe analiza elementara, FT-IT si spectroscopie UV-Vis.
Analiza elementala este in bun acord cu valorile calculate pentru formula
moleculard a complecsilor propusi.

Ambele complexe aratd similar in spectrele IR indicand structuri similare ce
dovedesc ca transferul de sarcina in interiorul polioxoanionilor nu afecteaza coordinatia
1onului tranzitional. Comparativ cu ligandul, toate caracteristice vibratiilor de distorsiune
apar in intervalul 1000-700 cm’', ce indicd coordonarea ionului de Ce (III).Spectrele IR,
UV si VIS sunt caracteristice acestui tip de polioxometalati.
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