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INTRODUCERE

In ultimii ani cercetarile din domeniul fizicii, chimiei si medicinei se axeaza pe sinteza
si caracterizarea compusilor biologici ce contin ioni metalici deoarece acestia indeplinesc 1n
organismele vii functii importante ce asigurd o bund functionare a acestora. Organismele
vegetale si animale sunt constituite din substante chimice formate atat din metale cat si
nemetale.

In cea mai mare parte ionii metalici ce se gisesc in organism sunt sub forma de
complecsi sau actioneaza in cadrul acestora prin formare de complecsi ,de regula chelati.
Acestia sunt stabili din punct de vedere electric, protejand metalul de reactiile
fizico-chimice ce au loc pe parcursul digestiei din organisme.

Studiile efectuate pe complecsii metalelor tranzitionale avand ca liganzi molecule de
interes biologic au evidentiat o crestere a activitatii lor moleculare comparativ cu liganzii puri.

Activitatea biologica a complecsilor este dependentd de structura locald din jurul
ionilor metalici , precum si de tipul si taria legdturilor chimice.

Polioxometalatii sunt o clasd de compusi coordinativi ce rezulta prin policondensarea
oxoanionilor metalelor si a unor elemente nemetalice cu oxoanioni diferiti.in ultimii ani
pentru polianionii ce derivd de la metale in special de la cele tranzitionale s-a adoptat
denumirea de polioxometalati, respectiv izopoliometalati si heteropolioxometalati.

Cea mai intens studiatd aplicatie se refera la activitatea biologica a multor specii de
heteropoliometalati utilizati mai ales Tn medicind ca agenti antivirali ,antitumorali,
antienzimatici,coagulanti si anticoagulanti. De asemenea studiile efectuate pe polioxometalatii
de tip Keggin au indicat eficienta lor impotriva virusurilor de tip herpetic,imunodeficientei
umane de tipl si tip 2(HIV), etc. Literatura prezintd numeroase studii referitoare la o noua
clasa de liganzi anionici care inhiba replicarea virusului HIV.

Lucrarea de fatd intitulata ,, Investigatii structurale ale unor complecsi moleculari de
interes biologic “prezinta contributia pe care o aduc diferitele metode fizico-chimice (analiza
chimica elementara,absortia atomica ), termice (termogravimetria, calorimetria diferentiata )
precum si spectroscopice ( spectroscopie FT-IR, UV-VIS ,RES ,EPR ) la determinarea
activitatii biologice a complecsilor metalici. Lucrarea este structuratd pe cinci capitole dupa
cum urmeaza:

Primul capitol intitulat: ,,Metale tranzitionale, activitate biologicd si proprietiti
fizico-chimice ale complecsilor metalici si a complecsilor moleculari

heteropolioxometalatilor “ prezinta rolul, activitatea, proprietatile fizice si chimice ale
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metalelor si a complecsilor metalici. Am prezentat de asemenea proprietatile si clasificarea
polioxometalatilor .

Cel de-al doilea capitol este intitulat ,, Tehnici experimentele de investigare a
complecsilor metalici“ prezinta diferite metode spectroscopice (FT-IR, UV-VIS, RES,
RAMAN) precum si analiza chimica calitativd si cantitativa a structurii moleculare a
complecsilor metalici.

Cel de-al treilea capitol este intitulat ,Studiul complecsilor metalici ai Cu®** cu
liganzi sulfonamidici“ prezint sinteza si caracterizarea unor noi complecsi metalici ai Cu®*
CU [Cu (L)z(CeH4N>) (H20)] si [Cux(L)(OH), (CsH;NO) (H,0) ] (H,0) unde ligantul este HL =N -
(5 - etil -[1, 3, 4 ] — thiadiazol -2 - ) -toluensulfonamidat prin metode FTIR ,SERS
Medicamentele sulfonamidice au fost primele medicamente antimicrobiene care impiedica
dezvoltarea bacteriilor in organism si au deschis calea spre noi antibiotice in medicina.

In capitolul patru intitulat ,,Studii spectroscopice si vibrationale asupra moleculei de
paroxetina“ sunt prezentate rezultate structurale obtinute prin metode spectroscopice
vibrationale (FTIR, Raman si SERS), precum si calcule bazate pe teoria functionalei de
densitate (DFT) efectuate asupra moleculei de paroxetina (3S,4R) - 3 - [(1, 3 - benzodioxol - 5
- iloxi) metil] - 4 - (4-fluorofenil) piperidina, un medicament utilizat pentru tratarea depresiei,
panica si anxietate sociala. Dupa datele noastre, atribuirea modurilor normale de vibratic ale
paroxetinei pe baza spectroscopiilor IR si Raman cuplate cu calcule de chimie cuantica nu a
mai fost facuta .

Ultimul capitol intitulat ,,Studii spectroscopice ale unor noi polioxometalati
Keggin‘“se sintetizeaza urmatorii polioxometalati Kg[Mn(H,0)PVM010039)]-10 H,0, Ks [Fe
(H20) PVMo01¢03¢] - 8H,0 , Kg[Co(H20)PVMO0;0039] 22H,0 , Kg [Ni (H20) PVMO014039] -
21H,0, K¢ [Cu (H20) PVM019039] - 17H,0 .

Aplicabilitatea practicd a polioxometalatilor si a compleccsilor lor metalici se
manifesta in domenii diferite ca cataliza ,medicind,farmacie ,chimie , stiinta materialelor unde
sunt utilizati pentru realizarea de noi materiale moleculare hibride, sau pentru inalta lor
selectivitate la inhibarea enzimelor .

Rezultatele obtinute vor putea gasi o recentd si asemanatoare aplicatie promitatoare in

medicind si farmacie.



1. METALE TRANZITIONALE ACTIVITATE BIOLOGICA SI
PROPRIETATI FIZICO-CHIMICE ALE
COMPLECSILOR METALICI

1.1 Rolul biologic al metalelor tranzigionale

Din totalitatea elementelor chimice cunoscute, in compozifia materiei vii  sunt
aproximativ 52. In organismele vii apar cu preponderentd 40-43 bioelemente ,25 sunt
elemente esentiale pentru structura si functionalitatea lor, dintre care amintim C, N, H, O, P,
S ce constituie baza edificiului materiei organice vii (proteine, glicogen, amidon, lipide si

acizi nucleici) [1].

1.2 Activitatea biologica a complecsilor metalici

Chimia metalelor tranzitionale de tip d (n-1)d**°ns?, unde n =4, 5, 6, 7, este
dominatd de proprietatea atomilor sau ionilor lor de a forma numeroase combinatii
complexe care prezintd o mare varietate de structuri.

Reactivitatea chimica a elementelor tranzitionale d depinde de natura metalului,
dar si de starea in care se afla: compacta sau fin divizata, de temperatura, presiune,
compozitia atmosferei dar si de prezenta unor agenti poluanti. Ionii metalelor tranzitionale

sunt paramagnetici la fel ca si atomii lor.

1.3. Proprietati fizico-chimice ale complecsilor metalici

Combinatiile complexe stau la baza unor procese biologice, ca si a unor reactii
catalitice.Compusii de coordinatie, sunt in general, combinatii care contin un atom sau ion
central ( de obicei un metal) inconjurat de un numar de ioni sau molecule neutre. In functie de
suma sarcinii ionului central si a guparilor care-l inconjoara, combinatia complexa poate fi un
cation, anion sau moleculd neutra. Aceste combinatii tind sd-si men{ind identitatea chiar in
solutie, desi 1n unele cazuri poate avea loc o disociere.

Existd numeroase criterii de clasificare a compusilor coordinativi, insa, clasificarea
compusilor coordinativi se poate face dupa: natura si numarul atomilor (ionilor) generatori de
complex, respectiv a sferelor de coordinare, numarul de coordinare, numarul de oxidare al
generatorului de complex, tipul de liganzi din sfera de coordinare .

Acestia se Impart la randul lor In: compusi clasici de tip Werner — Miolati, chelati
metalici, compusi coordinativi organometalici (metalorganici), carbonili metalici, cluster
criptati, izo- si heteropolicompusi, moleculari (aducti, clatrati, complecsi de incluziune,

asociatii moleculare, complecsi cu transfer de sarcina). [2]
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Clasificarea liganzilor se face in functie de: natura atomului donor, prin intermediul
caruia ligandul se leagd de ionul metalic; numarul atomilor donori ai liganzilor, sarcina
liganzilor.

Numerele de coordinare pot avea valori cuprinse intre 2 si 12, cele mai frecvente fiind
4 si 6. In sistemele biologice ionii metalici formeazi de reguld compusi cu numerele de
coordinatie 4, 5, 6 si 8. Compusi ai ionilor biologici cu alte numere de coordinare sunt

instabili, ei reprezentand in general etape intermediare in derularea proceselor biologice.

1.4. Clasificarea si proprietdtile complecsilor polioxometalati

Polioxometalatii — clasd de compusi anorganici, coordinativi, macromoleculari-
rezultd prin policondensarea oxoanionilor metalelor si a unor elemente nemetalice cu
oxoanioni identici (izopolioxometalati) sau diferiti (heteropolioxometalati) [3,4].

Heteropolioxometalatii pot forma ca liganzi combinatii complexe, clasificarea lor se
realizeazd dupa mai multe criterii ( identitatea chimica ale atomilor adenzi, structura

electronica a heteroatomului primar,starea de oxidare a atomilor adenzi).

1.4.1. Heteropolioxometalatilor complefi saturati

Formarea HPOM presupune polimerizarea poliedrelor in jurul heteroatomului primar
atunci cand solutia de formare are un caracter acid, conducand la formarea unor structuri
rigide si greutate moleculard mare. Totodata sunt aranjamente relativ stabile din punct de
vedere termodinamic mentinindu-si identitatea in solutii apoase si neapoase, la fel in cristale
ionice.

Din studiile efectuate pe o serie de combinatii complexe ale HPOM de dimensiuni
foarte mari ,a rezultat ca prin Incalzirea acestora are loc pierderea gradata a moleculelor de
apd, molecule care au un rol important in stabilitatea acestora, pana la descompunerea HPOM.
Cristalele HPOM au 1n general o energie de retea scazutd. In HPOM modificati cu ioni

tranzitionali, metalele Tncorporate sunt centri activi pentru reactiile de reducere.

1.4.2. Heteropolioxometalatii lacunari (cu defecte)

Se obtin prin indepartarea din structura completd a unui atom adend impreuna cu
atomul de oxigen terminal coordinat de acesta sau a doud sau mai multe astfel de legdturi
(M=0y)

Fragmentele lacunare sunt fie stabile fie instabile in urma formarii lor in solutie.

Pentru stabilizare, aceste fragmente se pot cupla in structuri dimere, trimere sau tetramere.



Complecsi ai heteropolioxometalatilor cu structura completa

Participarea HPOM cu structuri complete la formare de complecsi metalici nu este
general valabila, pana in prezent evidentiindu-se formari de astfel de complecsi doar de
HPOM de tip Keggin ([PM012040]*> si [SiM012040]") si de tip Dexter ([X""M03204]™*™"
unde X =ce", Th", U'V) sunt cationi tranzitionali sau ai pamanturilor rare.

Complecsi ai heteropolioxometalatilor monolacunari

HPOM lacunari prezinta o afinitate deosebita fata de cationii metalelor tranzitionale,
formand asa numitii ,.heteropolioxometalati complecsi. Se indeparteaza un grup {MO}4+
terminal prin care rezultd un HPOM lacunar. Complecsi se formeaza prin coordinarea unuia
sau a mai multor ioni metalici de tip d, f (di sau trivalenti, din grupele 3-13: Mn", co", cr'",
Zn") in lacuna heteropolioxometalatului. [6]

Complecsi cu heteropolioxometalati trilacunari

Prin indepartarea din structura completa de tipurile Keggin, Dawson-Wells sau
Jeannin, a unui grup {M3sOe}°*, adica a trei octaedre adiacente, rezultd heteropolioxometalati
cu structuri trilacunare.

Heteropolioxometalatii trilacunari formeaza dimeri, in reactiile de complexare. Din
acestia, doi atomi de metal sunt coordinati cu cite o moleculd de apa [7]. Tn  reactiile de
complexare cu heteropolioxometalatii trilacunari, cationii metalelor din blocul “d” prezinta o

. . o w . 2+ N . . C e .
simetrie octaedrica, cu exceptia Cu® care in anumite cazuri prezinta pentacoordinare.

2. TEHNICI EXPERIMENTALE DE INVESTIGARE A
COMPLECSILOR METALICI

Acest capitol urmdreste sd demonstreze in general ca la originea tuturor spectrelor se
afld interactiile dintre substante si undele electromagnetice. Elementele generale dintre
spectru si structura din acest capitol sunt reluate concret, pentru fiecare tip de compus

investigat, in urmatoarele capitole.

2.1 Analiza chimica calitativa si cantitativa

Baza chimiei analitice o constituie metodele de analizd chimica, metode care pot fi
definite ca fiind un ansamblu de principii si procedee care pot permite identificarea si
eventual dozarea componentelor unei probe de analizat. Metodele analitice de analiza se
caracterizeaza prin acuratete, exactitate, sensibilitate, precizie si selectivitate.

Principiul metodei de determinare cantitativi a clementelor chimice consta in
combustia la temperatura ridicata a probelor solide sau lichide in atmosfera de oxigen, in
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spatiu inchis. Astfel, analiza chimica elementald permite stabilirea formulei emprice, iar masa

moleculara si analiza elementald permit determinarea formulei moleculare a compusului.

2.2 Spectroscopia de absortie atomicd si tremogravimetricd

Spectrometrul de absorbtie atomica masoara radiatia absorbita de atomii care raméan in
stare fundamentala (neexcitafi) In stare gazoasa. Numarul acestora fiind de obicei mult mai
mare decat a celor excitati, spectrometria de absorbtie atomica este o metoda caracterizata de
o sensibilitate mult mai buna, cel putin pana la temperaturi de S000K.

Analiza termica diferentiald reprezintd o tehnicd de analizd la care diferenta de
temperatura intre o proba si un material de referinta este masurata ca o functie a temperaturii
probei prin care se masoara masa probei o data cu cresterea temperaturii [8]. Metoda este utila
in determinarea puritatii probei, precum si a concentratiilor de apa, de carbonati sau de
substante organice din materiale, dar in general pentru studierea oricarei reactii de
descompunere termica.

Modificarile masice inregistrate duc la niste reprezentari grafice numite termograme
sau curbe termogravimetrice (prescurtate TG), precum si la diferentiale ale acestora numite

analize termogravimetrice diferentiale (DTG).

2.3 Spectroscopia electronica UV-Vis
Spectroscopia in domeniul ultraviolet si vizibil se bazeaza pe absorbtia radiatiilor din

aceste domenii de catre molecule, absorbtie care are ca rezultat trecerea electronilor din
orbitalii 6,7 sau n dintr-o stare de energie joasa , pe o stare excitatd cu energia mai mare.

Spectrul electronic e o reprezentare grafica a intensitatii absorbtiei in functie de
lungimea de unda a radiatiei elementare cu care se iradiaza proba care contine compusul
organic studiat.

In spectrometria din domeniul vizibil lumina este furnizati de o sursi cu wolfram
(329 Nnm-2500 nm ) iar in spectrometria UV de o lampa cu deuteriu sau hidrogen (160 nm —
380 nm ). [9] In UV-Vis se fac detectii si determinari cantitative bazate pe masurarea
transmitantei sau a absorbantei solutiei de analizat radiatie electromagneticd (lumina)

absorbita fiind proportionald cu concentratia analitului.

2.4 Spectroscopie in infrarosu cu transformata Fourier (FT-IR)

Radiatiile infrarosii avand lungimi de undd mari si energii mici nu pot produce

tranzitii electronice dar pot produce tranzitii de vibratie si de rotatie ale moleculelor .Pentru



obtinerea spectrelor in IR se utilizeaza spectrometrul cu care se stabileste radiatia absorbita de
0 molecula de analit, radiatie care dispare din fascicolul complex al radiatiei incidente.

Spectrul IR se prezinta ca intensitatea spectrului in functie de frecventa v, numarul de

undd V sau lungimea de unda (1)[10].

Intensitatile benzilor pot fi exprimate fie ca transmitanta (T), fie ca absorbanta (A).

2.5 Rezonanta electronica de spin (RES)
Fenomenul de rezonanta electronica de spin necesitd prezenta unui moment cinetic n

proba supusa studiului, momentul cinetic de spin este datorat electronilor neimperecheati ai
atomilor si moleculelor sistemelor studiate sau orbital corespunzator orbitalilor p, d sau f ai
atomilor in stare gazoasa sau a unor molecule. Formal, RPE este denumirea cea mai generala,
deoarece unele sisteme pot fi paramagnetice fara a avea spini electronici neimperecheati [11].

Rezonanta electronica de spin se aplica moleculelor ce contin electroni impari. Se
aplicd o radiatie electromagnetica de frecventa fixd v (radiatie monocromaticd) si se variaza
intensitatea cAmpului magnetic B.

Experimentul RES are loc, in general, la frecvente de microunde fixe. Cele mai
utilizate sunt benzile de frecventd X (~9.5 GHz) si Q (35 GHz). [12]

Spectrul RES contine informatii despre : intensitate, largimea liniei, valoarea
factorului giromagnetic si structura de multiplet, parametrii ce ofera informatii despre
concentratia complexului, energiile starilor de spin §i interactiuni cu nucleele vecine,

procesele dinamice, interactiunea spin-Spin.

2.5 SPECTROSCOPIA VIBRATIONALA RAMAN
Spectroscopia Raman este bazata pe tranzitii vibrationale, structura fina intrinseca din

spectrele Raman permite elucidarea structurii moleculare, a proceselor de suprafata si
reactiilor la interfati. Imprastierea Raman se referd la lumina care este refractata din directia
propagarii luminii incidente. Principalele tipuri de imprastiere sunt imprastierea Raman
Stokes si Imprastierea Raman anti-Stokes. Efectul imprastierii Raman apare atunci cand exista
un schimb de energie intre foton si moleculd, ceea ce conduce la emisia unui alt foton cu o

frecventa diferita decat cea a fotonului incident. [13]

3. STUDIUL COMPLECSILOR METALICI AI Cu** CU LIGANZI
SULFONAMIDICI

3.1 Introducere
In acest studiu am raportat sinteza, structura si proprietatile a doi complesi ai Cu®*cu

N - substituiti sulfonamidici heterociclici: [Cu (L), (phen) (H20) ] (1) si [Cuz(L) (OH), (dmf)
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(H20) ] (H,0) [HL = N - (5 - etil —[1, 3, 4 ] — thiadiazol -2 - ) -toluensulfonamidat] (2),unde
phen este fenantrolina ,iar dfm este dimetilformamida. in ambele doud complexe, ionul Cu®*
are cinci coordonate. Liganzii lor actioneaza ca un monodentat, coordonarea ionilor metalici
prin intermediul unui atom de N-thiadiazol.Molecula de fenantrolina, de asemenea, pentru a
participa la coordonarea ionului de Cu?* apare ca ligand bidentat. Proprietatile fizico-chimice
ale complecsilor au fost studiate prin  spectroscopie FT-IR, electronice si metode
spectroscopice RES. [14]

Sulfonamidele sunt utilizate pentru a trata mai multe tipuri de infectii cauzate de
bacterii si microorganisme.

Sulfamidele noi care au aparut cu o rapiditate uimitoare au avut o mai mare

intrebuintare, fiind o gama mai larga de antibacteriene si cu o toxicitate mai mica.

3.2 Sinteza complecsilor metalici
Analiza elementala indica un raport combinat al Cu (Il): ligant: dimetilformamida

(DMF) de 2: 2: 1,Cu(ll): ligant:fenantrolina(Phen) de 1: 2: 1.Datele obtinute sunt prezentate
in tabelul 2. Pentru a coordina ionul metalic in caz de dimetilformamida (DMF), participa
moleculele de apa si ioni OH-din mediul de reactie, in cazul ionul metalic al fenantrolinei
este de asemenea, coordonat de o molecula H,O din mediul de reactie.

Tabel 2 Rezultate pentru elementele analizate ale complecsilor1-2

Complexul Elementele analizate (%)
(gasite/calculate)
C H N S
1 48.27 3.70 | 13.98 | 16.25
48.12 3.75 | 14.03 | 16.04
2 34.58 3.96 | 12.30 | 16.09
34.49 4,02 | 12.22 | 15.98

Complexul 1 (A)
-1 mmol HL, ligand se dizolva intr-un amestec de 50 ml metanol si 10 ml
dimetilformamida. Separat, o solutie de Cu 0,5 mmol si (CH3COO) 2 « H,O mmol si 5 ml de

H,O a fost pregatit.Solutiei de cupru i se adauga solutie de ligand, amestecand
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continuu.Amestecul rezultat se agita la temperatura camerei timp de doud ore.Solutia rezultata

de culoare verde este pastrata intr-un cristalizor, la temperatura camerei.

Complexul 2(B)

-1 mmol ligand (HL), se dizolva in 40 ml de CHy,, care a fost anterior amestecat cu 2
ml de solutie de NaOH 1M . Separat, un alt amestec este preparat prin dizolvarea a 0,5 mmol
CuSOQq - 5H,0 mmol si 0,5 de fenantrolina (phen) in 25 ml de metanol (un precipitat turcuoaz
obtinut in solutie). Prin addugarea solutiei ligand in amestecul Cu (Il)-fenantrolind ,culoarea

se transforma in verde.

A: Complexul 1 B: Complexul 2

Fig. 3.1 Structura cristalina a complecsilor
3.3 Metode de investigare a complecsilor metalici

Spectroscopia IR

in spectrul IR al complexului 1 (Fig. 3.2. litera (a)), putem vedea 1518 cm-1, 843 cm-
1 si 716 cm-1 benzi, care nu apar in spectrul ligandului liber a si care poate fi atribuite, in
conformitate cu literatura de specialitate, la care participd molecula fenantrolind la
coordonarea ionului metalic. In spectrul IR al acestui complex, putem vedea, de asemenea, o
banda larga de la 3600-3300 cm-1 care ar putea fi atribuita vibratiilor la OH a moleculei de
apa. Toate datele corespund cu cele prezentate in literatura de specialitate pentru complexele
cu o structura similara. [15]

Spectrul complexului 2 (Fig. 3.2. litera (b)) prezinta benzile de la 1655 cm-1, 1381
cm-1 si 1085 cm-1, care poate fi atribuitd dimetilformamidei care participa la coordonarea
ionului Cu (Il), deoarece acestea nu apar in spectrul IR al ligandului liber. Benzile
caracteristice ale gruparii OH- si a moleculei de apa din structura complexa nu poate fi

identificat, deoarece acestea se suprapun in benzile de ligand.
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Fig. 3.3. Difuzia spectrului UV
Spectrul electronic al complexului 1 (fig.7 (a)) arata o singura banda puternica la 662

nm. Aceastd banda corespunde tranzitiilor dd din Cu (II) ion metalic. Acest lucru confirma
geometrie patratica piramidalda pentru acest complex, in cazul in care Cu (II) este ion
pentacoordinat.

Banda de la 372 nm (Fig.7 (b)) este atribuita de transfer gratuit de la ionul metalic
pentru ligand sau invers, in timp ce grupul mai intens la 622 nm apare datorita tranzitiilor dd

din ionii Cu (I1) de la complexul 2.

3.4. Concluzii partiale
loni metalici, inclusiv Cu®*, si compusii lor coordinativi, pot produce in prezenta

agentilor de reducere, reactii speciale de radicali liberi, care pot separa molecula de ADN.
Aceastd proprietate a impulsionat studiile privind utilizarea lor in complexe metalice ai
ionilor cu Fe®*, Mn?*, Cu?* etc ca potentiali "nuclee chimice artificiale ".Forta motrica a
domeniului de cercetare este dezvoltarea de instrumente biologice pentru a studia structura
ADN-ului, prepararea agentului footprinting ADN-ului, studiul de oxidare si de ADN

elaborarea de potentiali agenti antitumorali sau antivirali.
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4. STUDII SPECTROSCOPICE VIBRATIONALE SI TEORETICE
ASUPRA MOLECULEI DE PAROXETINA

4.1. Date generale asupra paroxetinei
In lucrare sunt prezentate rezultatele structurale obtinute prin metode

spectroscopice vibrationale (FTIR, Raman si SERS), precum si a calculelor bazate pe
teoria functionalei de densitate (DFT) efectuate asupra moleculei de paroxetina [16].
Paroxetina (3S,4R)-3- [(1,3-benzodioxol-5-yloxy) methyl] -4 - (4-fluorophenyl)
piperidina (Fig. 2.1.) este utilizata pentru tratarea depresiei majore, panica, anxietate
sociald, si tulburdri de anxietate generalizata in ambulator pentru adulti [17-18].
Imprastierea Raman ofera informatii structurale importante asupra moleculelor,
iar atunci cand acestea sunt adsorbite pe suprafete de metal (Au, Ag), sectiunea Raman
este amplificata cu cateva ordine de marime si in consecinta pot fi investigati analifi Tn

concentratie micromolara [19].

Fig. 4.1. Geometria optimizata B3LYP/6-31G (d) a paroxetinei

cu numerotarea atomilor si inelelor (ringurilor)

4.2. Metode experimentale de investigare a structurii
Substratul de argint coloidal SERS a fost preparat prin reducerea Ag+ cu

hidroxilamina. Valoarea pH-ului solutiei de argint coloidal, masurata imediat dupa preparare,
a fost de 8.5.

Frecventele vibrationale au fost calculate la geometria optimizata pentru a se asigura
ca nu a fost obtinuta nici 0 frecventa imaginara confirmand ca acesta corespunde unui minim

local pe suprafata de energie potentiala.
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Atribuirile benzilor experimentale se bazeaza pe frecventele benzilor observate si
intensitatile acestora in spectrele Raman experimentale si confirmate prin stabilirea unei
corelatii de unu la unu intre frecventele observate si frecventele teoretice calculate. Pentru
reprezentarea grafica a spectrului Raman calculat, au fost utilizate forme de linii (benzi) pur
Lorentz cu latimea la semiinaltime (FWHH) de 15 cm™.

Atribuirile modurilor vibrationale au fost facute prin observarea vizuala a modurilor
animate folosind programul Molekel [20] luand in consideratie atat pozitiile cat si intensitatile

benzilor.

4.3 Spectrele Raman si SERS
Spectrele FT-Raman si SERS ale paroxetinei sunt prezentate in Fig.2.3., iar benzile

experimentale selectate SERS si FT-Raman, precum si numerele lor de unda si intensitatile
relative calculate la nivel de teorie B3LYP/ 6-31G(d) sunt rezumate in Tabelul 2.2.

Abaterea medie absoluta intre spectrul Raman calculat si experimental este 11.36 cm™,
cu un RMSD de 14.13 cm™ (SD = 13.90 cm™) si valoarea RMSD normalizata de 1,05%. Cea
mai mare discrepanta intre teorie si experiment se observa pentru banda Raman la 805 cm™,
corespunzand vibratiei de respiratic a inelelor de benzen si dioxolan. Asa cum se vede in
Fig.4.3., aceasta este banda cea mai intensa, atat in spectrele Raman experimentale cat si in
cele calculate.

Benzile FT-Raman de la 253, 470 si 573 cm™ se datoreaza in principal deformarilor in
plan a piperidinei (inell) si benzenului (inel2). Vibratiile de balansare ale grupului C11H;
suprapuse cu deformarile in afara planului a inelului3 apar la 351 cm™.

Vibratiile de respiratie a benzenului (inel2) si a benzodioxol (inel3 si inel4) apar la
846 cm™ si respectiv 805 cm™, fiind destul de intense in spectrul experimental. Banda de la
1197 cm™ se datoreaza alungirii legaturii dintre piperidina si inelele fluorofenil cuplate cu
vibratii de deformare in plan a grupurilor CH de la benzen (inel2).

Conform calculelor, benzile caracteristice inelului piperidina sunt observate in spectrul
Raman la 946 si 1358 cm™, in timp ce pentru inelul fluorofenil astfel de benzi sunt observate
la 1197 i 1218 cm™. Vibratiile de indoire si de alungire a inelului benzenic contribuie in mod
semnificativ la modurile normale dand nastere benzilor Raman de la 1297 si 1604 cm™, iar
benzile de la 1063, 1094, 1159 si 1502 cm™ sunt asociate in special cu vibratiile caracteristice
inelului dioxolane. Astfel, benzile SERS cel mai mult deplasate sunt cele observate la 966,
1140, 333, 533, 582 si 1285 cm™.
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4.4 Analiza spectrelor IR
Spectrele de absorbtie IR, experimental si calculat, ale paroxetinei in intervalul

spectral 600-3500 cm™ sunt prezentate in Fig.4.2., iar atribuirea celor mai intense benzi este
rezumata in Tabelul 3.

De asemenea se poate observa usor in acest tabel ca valorile B3LYP/6-31G(d) prezise
teoretic sunt in buna concordanta cu valorile experimentale. Banda cea mai intensa in spectrul
IR este observatd la 1183 cm™ si este excelent reprodusa de calculele de chimie cuantic, atat
ca pozitie cat si ca intensitate.

Benzile situate la 765, 914 si 931 cm™ sunt cauzate de vibratii de indoire (deformare)
ale inelului piperidinic (1) si respectiv a grupului C11H,. Vibratiile de deformare ale ringului3
contribuie in principal la benzile experimentale de la 781, 835, 944, 1097, 1183, 1247 si
1279 cm™, in timp ce modurile normale corespunzitoare ringului4 sunt asociate cu benzile
experimentale de la 675 si 1381 cm™.

Vibratiile de alungire a inelului benzenic domina mai multe moduri normale asociate
cu benzile de la 1629, 1606, 1479, 1438 si 1381 cm™, in timp ce pentru inelul fluorofenil
astfel de vibratii contribuie la modul normal care da nastere benzii de la 1502 cm™. Banda
situata la 1040 cm™ este, de asemenea, legata de vibratiile de inel, fiind atribuitd deformarilor

in plan a grupului C,H,0, din inelul dioxolane cuplate cu alungirile CC din inelull

@
@<

Paroxetine FT-IR/ATR

Absorbance

Calculated spectrum

2

///' T 1T 7
3000 3300

— T T T "~ T T " T T "~ 1T T "1
700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600

Wavenumber (cm™)

Fig. 4.2. Spectrele IR, experimental si calculat, ale paroxetinei
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Tabel 3. Selectie a benzilor FTIR impreuna cu numerele de unda si intensitatile IR calculate

Experimental

wavenumbers (cm™)

Calculated

wavenumbers (cm™)

Assignments

FTIR/ATR lir B3LYP |
3335 40 3328 1 v(NH)
3011 38 3000 12 vas(C2Hy)
2953 44 2956 10 vas(CH, ring2)
2933 42 2931 9 v(CH, CH; ringl)
2887 44 2899 29 vs(C2H,)
1629 20 1623 7 v(CC ring3)+38(CH ring3)
1606 38 1602 7 v(CC ring3)+5(CH ring3)
1511 90 1514 1 3(C2Hy)
1502 86 1501 24 v(CC ring2)+v(CF)
1489 92 1491 25 v(C7010)+8(CCC ring 3)+6(C2H,)+8(CH ring3)
1479 86 1473 75 v(CC ring 3)+5(C11H,)+3(CH ring3)
1438 44 1439 5 v(CC ring3)+v(C501)+5(C11H,)+3(C2H,)
1381 28 1383 9 v(CC ring 3)+v(CO ring4)+wo(C11Hy)
1345 18 1341 2 v(CC ring1)+v(CN ring 1)+v(C11C12)+t(CH,)
1279 22 1284 8 3(CCC ring 3)+8(CH ring2)
1247 34 1245 7 v(CC ring 3)+8(CH ring 2)+3(CH ring 3)
1222 76 1233 18 3(CCC ring2)+v(CF)+3(C11H,)+3(CH ring1)
1183 100 1186 100 3(CCC ring3)+ v(CO)+5(C2H,)+ 8(CH ring3)
1159 54 1169 15 3(C2H,)+8(C13H)
1128 44 1129 11 v(CC, CN ringl)+p(C11H,)
1097 45 1079 6 d(CCCring 1, ring 3)
1065 20 1063 7 S(CCC ring 3)+v(C11C7)+v(CO ring 1)
1040 63 1035 5 8(0C20)+v(CCringl)
1015 48 1033 23 d(0C20)+ v(CC ringl)
1005 50 996 3 d(CCC ring 2)
944 26 963 4 3(CCC ring 3)+8(0CO ring 4)
931 46 936 4 p(C11H,)+3(CH, CH,, NH ringl)
914 34 922 4 d(ring1+3(ring3)
892 16 868 2 breathing(ring2)+6(CH, CH,, NH ringl)
847 34 841 9 v(CH ring 2)
835 62 833 14 v(C6H, CH ring3)
805 42 824 20 v(NH, CH ring1, ring2)
781 26 791 10 breathing(ring 1)+y(NH)+0o(ring 3, ring 4)
765 20 767 3 3(C14C13C24)+y(ringl)+y(NH)
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675 10 678 1 8(ring1,3,4)+5(010C11C12)

Ir-FTIR intensity, I-Intensity, v- stretch, vs- symmetric stretch, v, asymmetric stretch, 8- in plane
bending, p- rocking, t-twisting, ®-wagging, y-out of plane bending, ip.-in plane, ringl: piperidine ring
(N22-C21-C12-C13-C24-C23); ring2: fluorophenyl ring (C14-C15-C16-C17-C18-C19); ring3: benzene
ring (C4-C5-C6-C7-C8-C9); ring4: dioxolane ring (01-C2-03-C5-C4)
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Fig.4.3. Spectrele SERS, FT-Raman si Raman calculat ale paroxetinei

Banda SERS de la 966 cm™ este deplasati spre albastru cu 20 de cm™ corespunzind
in principal alungirilor CC din inelul 1. Ea este de asemenea amplificata, oferind astfel o
dovada clara pentru existenta unei interactiuni puternice dintre inelull cu suprafata de argint.

Interactiunea puternica intre inelull si suprafata de argint este, de asemenea, sustinuta

de deplasarea benzilor de la 533 si 582 cm™, ambele fiind deplasate cu 11 cm™ si respectiv 9

cm™.
Implicarea inelului 3 in adsorbtie este sustinuta de banda SERS de la 1288 cm™

(v(CC)inel 3), deplasata spre rosu cu 9 cm™ in raport cu spectrul FT-Raman si, catre banda
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SERS de la 347 cm™, deplasata de la 351 cm™ in spectrul FT-Raman, corespunzitoare unui
mod ce contine vibratii in afara planului inelului 3.

Dupa cum se poate observa in harta potentialului electrostatic molecular (MEP) a
moleculei de paroxetina (Fig.4.4.) obtinuta din calcule DFT, sarcina negativa este situata in

principal pe atomii de oxigen (O1, O3, O10) si atomul de azot (N22) al piperidinei.

Fig.4.4. Potentialul electrostatic 3D calculat la nivel B3LYP/6-31G(d) pentru paroxetina

(u.a.) reprezentat pe izosuprafata de densitate electronica de 0.02 u.a.

In consecinta adsorbtia paroxetinei la suprafata nanoparticulelor din solutia coloidala
de argint trebuie sa aiba loc prin intermediul celor trei atomi de oxigen si a celui de azot.
Acest fapt este ilustrat prin aparitia benzii intense de la 243 cm™ in spectrul SERS,
caracteristica vibratiilor legaturilor Ag-O si Ag-N, fara nici un corespondent in spectrul
Raman normal. In scopul de a simula interactiunea moleculei cu suprafata de argint am
optimizat doi complecsi formati intre molecula de paroxetina si un atom de Ag situat in
imediata apropiere a atomului N22 a moleculei sau in imediata apropiere a inelului dioxolane
(O). A fost folosita functionala B3LYP cu setul de baza 6-31G(d) pentru atomii moleculei si
potentialul efectiv de miez Lanl2dZ si setul de baza pentru atomul de Ag. Numerele de unda
obtinute sunt 244 cm™ pentru vibratiile Ag-N si 226 cm™ pentru vibratiile Ag-O. in
consecintd banda de la 243 cm™ este cu siguran{a rezultatul interactiunii Ag-N22.

Banda intensd SERS la 812 cm™ se datoreaza vibratiilor de respiratic a inelului
benzodioxol (inel3 + inel4), adsorbite intr-0 orientare inclinata, in imediata vecinatate a

suprafetei de argint, asa cum este ilustrat in Fig. 4.5.
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Fig. 4.5. Geometria de adsorbtie a moleculei de paroxetina pe suprafata
nanoparticulelor de argint
Banda SERS de la 1605 cm™, atribuita alungirilor CC si vibratiilor de indoire in plan a
grupurilor CH de la inelul benzenic (inel3), sprijina, de asemenea, aceasta ipoteza [27].
Vibratia de respiratie a inelului benzenic (inel2) aratd o banda de intensitate medie,
care rezultd din orientarea sa perpendicular pe suprafata de argint, conform regulilor de
selectie SERS [28].

Tabel 4. O selectie de benzi SERS si FT-Raman impreuna cu numerele de unda si intensitatile
Raman calculate pentru paroxetina.

Experimental Calculated
wavenumbers (cm™) wavenumbers cm™)

Band assignment
SERS | Is ;Z;nan lr |B3LYP |1
1605 |41 |1604 |99 |1603 50 V(CC ring3)+5(CH ring3)
1504 | 11 | 1502 39 | 1514 33 O0(C2Hy)
1452 | 26 | 1468 51 | 1444 37 d(CHa, CH, NH)
1363 |47 |1358 |66 | 1355 18 8(CH,, CH ringL)+8(C11H,)
1288 [20 |1297 |39 |1285 40 v(CC ring3)+3(CH, CH, ringl)
1223 |41 1218 |92 |1234 52 8(CCC ring2)+t(CHy)
1198 |31 |1197 |53 |1178 45 v(C13C14)+3(CH ring2)+8(C13H)
1140 |71 | 1159 42 | 1168 22 1(C2H,)+v(C7010)
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1090 | 13 | 1094 27 | 1079 16 S(OCC ring4)+d(ring3, ring4)+ v(C11C12)
1062 | 26 | 1063 21 | 1063 18 v(CO ring4)+3(CCC ring3)+v(C11C7)
988 42 | 982 24 | 979 25 d(CCCringl)+v(02C11)
966 37 | 946 13 | 969 30 v(CC ringl1)+3(CH, CH,, NH ringl)
844 47 | 846 56 | 868 51 breathing(ring2)+36(CH, CH», NH ringl)
812 67 | 805 100 | 835 100 breathing(ring3+ ring4)+6(CH ring3)
715 22 | 720 35 | 734 54 v(CO ring4)+v(CC ring3)+5(C2Hy)
676 14 | 675 6 678 10 d(ring1,3,4)+3(010C11C12)
631 28 | 635 35 | 650 39 v(CC ring2)+3(CH ring2)
584 17 | 573 21 | 583 24 d(ringl, ring2, ring3)
535 19 | 522 11 | 524 18 d(CCCringl,2,3)+3(C7010C11)
478 18 | 470 11 | 476 18 d(ringl)
347 19 | 351 35 | 343 91 y(ring3, ring 4)+p(C11H,)

253 26 | 252 99 d(ringl, ring?)
243 100 v(AgO)+v(AgN)

Is-SERS intensity, Ig-Raman Intensity; I-Intensity, v- stretch, vs- symmetric stretch, vas-
asymmetric stretch, 8- in plane bending, p- rocking, t-twisting, m-wagging, y-out of plane
bending, ringl: piperidine ring (N22-C21-C12-C13-C24-C23); ring2: fluorophenyl ring (C14-
C15-C16-C17-C18-C19); ring3: benzene ring (C4-C5-C6-C7-C8-C9); ring4: dioxolane ring (O1-
C2-03-C5-C4)

Orientarea perpendiculara pe suprafata de argint a inelului de piperidina (Fig. 4.5.)

este dovedita de benzile SERS intense din regiunea 966 la 988 cm™ datorate vibratiilor CC de

alungire ale acestui inel. Benzile SERS intense de la 1363 si 1452 cm™, sunt datorate

vibratiilor de indoire (deformare) in plan a grupurilor CH,, CH si NH din inelul piperidina.

4.5 Concluzii partiale
Spectrele inregistrate FTIR, FT-Raman si SERS ale paroxetinei au fost atribuite pe

baza calculelor teoretice DFT. Corelatia foarte buna gasita intre datele experimentale si
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teoretice este 0 dovada clara pentru atribuirea tuturor benzilor vibrationale asa cum sunt
aratate in tabelul 4.

Pe baza analizei spectrelor SERS si Raman si luand in considerare harta MEP a acestei
molecule si regulile de selectie SERS, a fost stabilit faptul ca adsorbtia paroxetinei la
nanoparticule de argint se realizeaza prin atomii de oxigen (1, 3, 10) si azot (22). Inelul
benzodioxol este adsorbit intr-0 orientare inclinata, in imediata vecinatate a suprafetei de argint,

in timp ce inelul piperidinic si cel benzenic sunt orientate perpendicular pe suprafata de argint.

5. Studii spectroscopice ale unor noi polioxometalati Keggin

5.1 Date generale asupra polioxometalagilor
Polioxometalati (POMSs) sunt clustere din metal-oxigen, care prezintd o varietate

fascinantd de structuri si proprietati, inclusiv dimensiunea, forma , densitatea, aciditatea,
reactia redox, stabilitatea, solubilitatea, etc. Polioxometalatii metalici de tranzitie (substituiti
TMSPs) au atras un interes continuu crescut in domeniul chimiei polioxometalate, fiind de
mare interes in cataliza, stiinta materialelor si medicina [29].

Un mijloc pe scara larga a functionalitatii polioxometalatilor [30] este inlocuirea unora
dintre atomii aditionali cu alte elemente. inlocuind (Mo, W), cu atomii cu valente mici atomi
(V, Nb, Ta) este important de studiat deoarece duc la oligomerizarea de polioxometalati in
structurile mai mari, [32], sau complexarea cu fragmente electrofile [ 31].

Complecsi metalici au fost investigati si caracterizati prin FT-IR, UV-Vis,
spectroscopie RES si difractie de raze X . Acest lucru a permis determinarea in continuare a
comportamentului de ioni capsulati ai metalelor de tranzitie, coordonarea acestora de catre
fragmente Keggin, simetrie corespunzatoare locala si de structura lor.

Toate produsele chimice au fost obtinute din surse comerciale Si utilizate fara purificare
suplimentara. Apa distilata a fost utilizat pentru toate procedurile. Analiza elementald a P, Mo, V,
Mn, Fe, Co, Ni si Cu a fost efectuata pe un spectrofotometru Varrian ASA tip 220. Analizele
termice de stabilitate au fost efectuate in aer liber pe un derivatograf Paulik-Erdely OD-103 (2-80
° (), la 5 °C min® Spectrele FTIR au fost inregistrate intre 400-4000 cm-1 pe un
spectrofotometru FTS Biorad 60A folosind pelete KBR. Spectrele FT-Raman au fost efectuate pe
pulberi solide la temperatura camerei, folosind un spectrofotometru Raman (A = 1064 nm)
DILOR OMARS 89. Spectrele UV-VIS au fost inregistrate intre 190-1100 nm pe un
spectrofotometru Shimadzu UV-VIS model 1240. Spectrele RES au fost obtinute cu un
spectrometru ESP Bruker 380. Pulberele difractogramelor au fost obtinute cu un difractometru
Bruker D8 Advance praf la 40kV si 40 mA.
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5.2 Sinteza unor noi polioxometalati

5.2.1. Sinteza polioxometalatului monolacunar al ligantului Kg[PVM0.,Oz]
-16H,0 (L)

La a o solutie obtinuta prin dizolvarea 17.53 g (72.42 mmol) Na;MoQ, - 2H,0 in 50
ml apa distilata, 1.00 g (7.25 mmol) NaH,PO, - H,O in putind apa distilata, iar apoi 1.42 g
(7,25 mmol) de NaVOs3 - 2H,0 solvent in care a fost adaugat prin agitare picaturi de apa
distilata. Solutia rezultata se agita timp de 30 de minute la temperatura camerei. Apoi solutiei
i se ajusteaza pH-ul la 4,7 cu solutie HCI 1 M. Orice material insolubil a fost indepartat prin
filtrare sub vid, apoi filtratului rosu i s-au adaugat 5,00 g (67 mmol) de KCI, dupa care
solutia a fost pastrata timp de 30 de minute la 5° C. Cristalele portocalii obtinute de Kg
[PVMo0,0030] - 11H,0, au fost colectate si spalate cu 20 ml apa deionizata, 20 ml etanol si 20
ml eter dietilic si apoi se usuca intr-un exicator. Randament: 6.85 g (43,6%). UV (nm): 212;
310; IR (cm-1): 3569 s, i 3489, 3474 s, 3186, 1624 m, 1042 m, 1031 m, 984 m, 945 vs, 929 s,
839 m, 807 m, 729 m, 690 sh, 593 g, 523 g; Raman (cm-1): 960 vs, 889 g, 505 g, 376 g, 229
m, 150 W; Calculele analitice pentru Kg [PVMo019039] - 11H,0: K, 14.26, Mo, 43.73, V, 2.32,
p, 1.41, H,0, 9.54. S-au gésit: K, 14.00, Mo, 43.50, V, 2.00, P, 1.50, H,0, 9.74%.

5.2.2. Sinteza Kg[Mn(H,0)PVMo0,0039)/-10 H,0 complexul 1
La solutia obtinuta prin dizolvarea a 5 g (2.30 mmol) Kg [PVM010O39] * 11H20 in 40

ml de apa distilatd avand un pH = 4.3, prin adaugarea 1N HCI, solutia obtinuta prin
dizolvarea de 0,46 g (2.30 mmol) de MnCl, - 4H,0 dizolvat in cantitatea minima de apa
distilata a fost adaugat o picatura sub agitare.PH-ul a fost ajustat intre 3.75-4.00 cu 0.1 M HCI
si solutie de 5% din KHCOj3 respectiv.Amestecul a fost pastrat la temperatura camerei timp
de 30 de minute sub agitare. Orice material insolubil a fost indepartat prin filtrare sub vid Si
apoi la filtratul obtinut au fost adaugate 2 g (26,8 mmol) de pulbere de KCI, care s-a
pastrat 2-3 zile la 6 ° C. Dupa 3 zile cristalele rosii-portocalii ale Kg [Mn (PVM010039)
(H20)] - 10H,0 au fost filtrate si s-au spalat cu etanol. Cristalele au fost tinute doua zile la
temperatura camerei intr-un desicator.Complexul a fost recristalizat din apa deionizata cu pH
intre 3.75 - 4.00, la temperatura camerei. Randament : 2,6 g (49%). UV (nm): 217, 313,5 IR
(cm-1): 3564 m, 3378 m, 1616 m, 1079 sh, 1062 W, 1045 W, 945 sh, 932 s, 870 m, 782 m,
720 m, 680 m, 643 m, 522 m; Raman (cm-1): 1095 w, 987 s, 885 W, 229 m; Analiza
calculelor pentru Kg [Mn (H20) PVM010039] - 10H,0: K, 10.87, Mo, 44.59; V, 2.37, Mn,
2.55, p, 1.44; H20, 9.20. S-au gasit: K, 10.84, Mo, 44.72, V, 2.20, Mn, 2.47, p, 1.43, H20,
9.875%.
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5.2.3. Sinteza a K5 [Fe (H,0) PVMo0,005¢/ - 8H,0 complexul (2)

Procedura de mai sus a fost urmata sintetic cu ajutorul FeCls 0.37 g (2.30 mmol) in loc
de MnCl,'4H,0. Adaosul de KCI (2 g) la solutie a dus la cristale rosii-portocalii de
Ks[Fe(PVMo010039)(H20)]-8H,0, care au fost filtrate in mediu inchis si apoi uscate in
exsicator. Randament : 2.85 g (60.15%). UV (nm): 218, 312; IR (cm™): 3470 m, 1609 m,
1080 m, 1068 m, 1051 m, 944 s, 858 m, 776 vs, 593 g; Raman (cm™): 995 s, 975 sh, 233 m;
Analizele calculate pentru Ks[Fe(PVM010039)(H20)]-8H,0: K, 9.38, Mo, 46.18, V, 2.45, Fe,
2.69, p, 1.49, H20, 7.79. S-au gasit: K, 9.30, Mo, 46.31, V, 2.29, Fe, 2.58, p, 1.42; H20, 7,81%.

5.2.4.Sinteza a Kg [Co (H,0) Kg[Co(H,0)PVM0,0034] 22H,0 complexul (3)

Procedura de mai sus este urmata sintetic cu ajutorul CoCl,'6H,0  0.53 g (2.30
mmol) in loc de MnCl,"4H,0. Adaosul de KCI (2 g) la solutie a dus la cristale rosii-portocalii
de Kg[Co(PVM010039)(H20)]-17H,0 care apoi au fost filtrate in mediu inchis si uscate 1in
exicator.Randament: 2.61 g (51%). UV (nm): 212, 315; IR (cm-') 3470 sh, 3373 m, 1617 m,
1080 m, 1068 m, 1051 m, 942 s, 887 m, 779 s, 520 W; Raman (cm-!): 989 s, i 974, 229 m;
Analize calculate pentru Ks[Co(PVMo010039)(H20)]-17H,0: K, 10.25, Mo, 42.05, V, 2.23,
Co, 2.58, p, 1.36, H20, 14.19. S-au gasit: K, 10.08, Mo, 42.18, V, 2.15, Co, 2.46, p, 1.33,
H20, 14,19%.

5.2.5. Sinteza de K¢ [Ni (H,O) PVM04¢039/ - 21H,0 complexul (4)

Procedura de mai sus a fost urmata sintetic folosind NiCl,'6H,O 5,5 g (2,3 mmol) in
loc de MnCl,"4H,0. Adaosul de KCI (2 g) la solutie a dus la cristale de culoare rosu-
portocaliu de Kg[Ni(H20)PVM019039]- 21H,0 care au fost filtrate in mediu inchis si se usuca
apoi in exicator. Randament: 3,1 g (58%). UV (nm): 214, 314; IR (cm™): 3569 sh, 3470 sh,
3373 m, 1616 m, 1080 sh, 1062 W, 1045 sh, sh 945, 939 vs, 874 s, 788 vs, 645 w, w 518, 225
g; Raman (cm™): 991 s, 975 sh, 235 m; Anal. calculate pentru
Ke[Ni(PVMO0,0039)(H20)]-21H,0: K, 9.94, Mo, 40.77, V, 2,17; Ni, 2.49, P, 1,32; H20, 16.82.
S-au gasit: K, 9.89, Mo, 40.89, V, 2.02, Ni, 2.41, p, 1.28, H20, 16.72%.

5.2.6. Sinteza de K¢ [Cu (H,0) PVMo0,oO3q¢/ - 17H,0 complexul (5)
Procedura de mai sus a fost urmata sintetic cu ajutorul a 0.39 g (2,3 mmol) CuCl; -

6H,0 1in loc de MnCl; - 4H,0. Adaosul de 2 g KCI la solutie a dus la cristale rosii-portocalii
de Kg [Cu (PVM010039) (H20)] - 17H20 care au fost filtrate si apoi usucate in exicator.
Randament : 2,0 g (38%). UV (nm): 211, 316; IR (cm-1): 3569 sh, 3373 m, 1617 m, 1080 m,
1062 m, 1045 m, 941 s, 872 m, 782 s, 593 g, 520 sh; Raman (cm-1): 996 sh, 979 vs, 519 W,
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235 m, 156 m, 108 g; Calculele analitice pentru Kg [Cu (PVMo010030) (H20)] - 17H,0: K, 10.23,
Mo, 41.97, V, 2.23, Cu, 2.78, p, 1.36, H,0, 14.16. S-au gasit: K, 10.20, Mo, 42.15, V, 2.18, Cu,
2.62, p, 1.33; H,0 13.41%.

5.3. Rezultate si discufii
Polioxometalatul ligand Kg [PVMo0190O39] - 11H,0, sintetizat la un pH = 4 in

conformitate cu reactia chimica urmatoare:
10Na;Mo0O,4+NaH,PO,+NaVO;+14HCI+8KCIl = Kg[PVMO010O03] -11H,0 +22NaCl + 8H,0

Ks[PVM010030]-11H,0 a fost investigat prin metode de analiza chimice si
termogravimetrice si prin intermediul spectroscopice (FT-IR, UV).

Raportul molar  1:1 al  complexului, corespunde formulei generale K.
n[M™(H20)PVW1o0s0] - XH20, este obtinut pornind de la  o-[PVW1oOs0]®- sub forma de
sare de potasiu si a metalelor tranzitionale M"" , cu pH = 3.8 - 4.0, in conformitate cu

urmatoarea reactie:
M™ + [PVM014039]* + H,0 = [M™(H,0)PVM014036] &™"

Izolarea compusilor 1-5 ca saruri de potasiu a dus la randamente relativ bune ale
complexelor polioxometalate. Datele de analiza chimica si termogravimetrie sunt in buna

concordanta cu formulele propuse de compusi noi.

5.3.1. Stabilitate termica

Stabilitatea termica a complecsilor a fost investigat prin metodele TG-DTG-DTA.
Pierderea in greutate intre 20-175 °C corespunde continutului molecule de apa . Procesul de
deshidratare este insotit de doud procese endoterme la ~ 70 °C si ~ 180 °C precum se observa
pe curba DTA. Pierderea in greutate observata pe cea de-a doua curba DTG intre 270-350 °c
este atribuitd pierderii moleculei de coordonare. Pentru compusii 1-5, primul varf exoterm a
aparut intre 330 °C - 360 °C, indicand o buni stabilitate termicd a complecsilor in ordinea
urmatoare:
L(276°C)<complex5(331°C)<complex1(345°C)<complex2(346.5°C)<complex3(348.5°C)<
complex 4(351°C)

Procesele endoterme la ~ 430 ° C si 540 ° C ~ se datoreaza formarii amestecului de

oxizi si transformari structurale ce au loc.
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5.4. Spectrele vibrationale

5.4.1. Spectrele FTIR

Spectrele FTIR al complexelor 1-5 de 4000-400 cm-1 sunt prezentate in figura 5.1,
impreund cu cele ale ligandului monolacunar Keggin Kg[PVM010039] -16H,0. Prin
compararea frecventelor FT-IR ale ligandului L monolacunar cu cele ale complecsilor
cationici ai metalelor de tranzitie 1-5, am obtinut informatii privind coordonarea cationilor de
tranzitie in pozitia vacanta a ligandului polioxometalat monolacunar. Asemanarile spectrelor
FTIR pentru ligantul L si complecsi de la 1-5 arata ca benzile principale de vibratii se

datoreaza structurii polioxomolibdatului [33].
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In spectrele complecsilor, vibratiile intense, intre 3570-3370 cm-1, corespund
moleculei de apa implicata in legaturile de hidrogen si se datoreaza apei cristalizate. In va(P-
0i),in cazul in care O; atomul intern de oxigen leaga fosforul de Mo si V, respectiv, frecventa
la care apar in spectrul ligandului L apar ca doua benzi slabe de la 1042 cm-1 si 1031 cm-1,
in timp ce in complexele 1-5 spectrele apar ca trei benzi slabe, ce arata prezenta fosforului ca
heteroatom in cadrul polioxometalatului. Schimbare mica anti-simetrica a vas(P-O;) fata de
energiile vibratiilor sunt mai mari in complexele 1-5 si indica faptul ca coordonarea creste
coeziunea structurii ligandului monolacunar in jurul valorii de cationi ai metalului de
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tranzitie. Cele doud benzi de la 929 (VS, SP) cm™ si 839 (m) cm™, respectiv, pentru ionul
tricentric Mo-O¢,-Mo din MoOg octoedru, sunt prezentate in spectrul ligandului si numai o
banda medie apare in spectrele FT-IR a complexelor (de 870 pentru complexul 1, 858 pentru
complexul 2, 887 pentru complecsi 3, 4 si 874 respectiv 872 pentru complexul 5). Cresterea
frecventei in spectrele complecsilor vas(M0-Og-Mo0) indica scurtarea acestor benzi, dupa
complexarea ionului metalic. In concluziile putem si spun ca trecerea frecventelor vas(Mo-
Oc-Mo) si vais(Mo-O-Mo)la  frecventele pentru benzile din regiunea unitatilor Keggin
monovacante, prezinta coordonarea fiecarui ion metalic de tranzitie ai oxigenului sau

schimbul de informatii precum si schimbul octaedric.

5.4.2. Spectrele FT-Raman
Spectrele FT-Raman a complecsilor 1-5 intre 1200-100 cm™ sunt prezentate in (fig.

5.2) comparativ cu cele ale ligandului monolacunar Keggin Kg [PVMo010039] x 16H,0.
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Fig. 5.2

Spectrul Raman al ligandului arata cele trei benzi caracteristice de la 960 (VS) cm-1,
889 (m) cm-1 si 229 (m) cm-1, atribuite vs(M0-0Oy), vas(M0-Oy) si vs(Mo0-O;). Aceste benzi
sunt deplasate in spectrele FT-Raman a complecsilor (de la 987 (s), 885 (sh) si 229 (w) cm™
pentru complexul 1, 995 (s), 975 (s) si 233 (w) cm -1 pentru complexul 2, 989 (s), 974 (S) si
229 (w) cm™ pentru complexul 3, 991 (s), 975 (sh) si 235 (w) cm™ pentru complexul 4, si
996 (sh), 979 (VS) si 235 (m) cm-1 pentru complexul 5). In spectrele FT-Raman, benzile
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atribuite vibratiilor complecsilor 1-5, benzile Mo-O; au fost deplasate spre energii mai mari,

comparativ cu ligandul. Acest lucru sugereaza o mai mare stabilitate a complecsilor [34].

5.4.3. Spectrul Electronic

Au fost inregistrate spectrele UV electronice si spectrele Vis pe solutii apoase de
saruri de potasiu ale 1-5 complecsilor 1-5 si comparae cu cele ale ligandului sau cu cele ale

complecsilor de Mn? " Fe2*, Co? "' Ni**si Cu® * in domeniul octaedric [35].

5.4.4. Spectrul UV

Spectrele UV a clusterelor polioxometalate prezinta in general doua benzi de transfer
(CT), benzi caracteristice cadrului polioxoanionic, care sunt atribuite la tranzitia oxigen-metal
In spectrul UV al ligandului L, banda v, CT, tranzitia dn-pn-drm pentru M0o-O¢e-Mo si Mo-
Oce-V, este inregistrata la 321 nm/31150 cm-1. Mai accentuata cea de-a 2 banda a v, CT,
din cauza tranzitiei dn-pma benzilor Mo=0; si V=0, au maxima detectata la 209 nm/47850
cm™. Spectrele UV a ligandului si complecsilor sunt asemanatoare, dovedind ca transferul in

interioul structurii polioxometalatilor nu este afectata in mod semnificativ prin coordonare.

5.4.5. Spectrul vizibil

Spectrul vizibil arati numai benzi de transfer de electroni ale ionilor de M" ai
metalelor de tranzitie coordonate de ligand.

Tranzitiilor d-d foarte mici de intensitate ale ionilor (d°) Fe** si Mn?* | interzise de
Laporte si regulile de selectare de spin, sunt total mascate de banda de transfer vi, care se
extinde de la UV in spectrul vizibil [35]. Acest lucru indica faptul ca ionii Feg+§i Mn?* sunt
implicati in transfer de sarcina in complecsi 1 si 2.

Benzile de absorbtie ale complecsilor 3-5 inregistrate in spectrul vizibil (nm/cm-1), au
fost comparate cu cele ale Co(H,0)¢**, Ni(H,0)s** si Cu(H,0)s?* cation-apa in domeniul
octaedric sunt conforme cu literatura de specialitate [21]. Spectrul Vis a complexului 3 (Fig.
5.3) prezintd trasaturile caracteristice ale ionului Co* (d"), intr-un mediu octaedric
distorsionat: arata doua benzi de la 575 nm/17390 cm™ si 940 nm/10630 cm™ corespunzitoare

tranzitiei *Agg(F)—°T1g(F) (v2) and “T1g(F) = Tog(F) (va).
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Spectrul Vis a complexului 4 (fig. 5.4) prezinta trasaturile caracteristice ale ionului

Ni%* (d®) intr-un mediu octaedric distorsionat: arata doua benzi la 702 nm/13950 cm™ si 795

nm/12950 cm™ corespunzitoare tranzitiei 3A2g(F)—>3T1g(F) (v2) and 3Azg(F)—>3Tlg(P) (v3).
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Spectrul vizibil al complexului 5 (fig.5.5) prezinta o absorbtie mai larg centrata la aproximativ

858 nm/11650 cm-1 sugereaza un mediu distorsionat octaedric in jurul ionului de Cu?* (d®).
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Schimbare mai mare in cazul in ionilor de cupru din complexul 5, spre deosebire de
complexul apa- cupru asociat cu asimetria benzii pot fi urmarite inapoi la distorsiunea Jahn-

Teller.

5.4.6. Spectrele RES

Semnalele EPR sunt datorate prezentei ionilor metalici paramagnetici de tranzitie.

Spectrul RES al compusului 2 (fig. 5.6) contine semnale de la g1 = 7.942, g2 = 4.265
= 1.997 si g3 specific pentru ionii Fe** Liniile hiperfine pentru ionul de vanadiu cu simetrie

axiala au fost solutionate in zona g = 2.
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Fig. 5.6. Spectrul RES al compusului 2

Patru linii hiperfine metalice de cupru monomeric (IT) au fost rezolvate, atat in paralel
cét si in benzi perpendiculare sunt incluse in spectrul EPR. (Fig. 5.7).
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Fig. 5.7. Spectrul EPR
Spectrele RES pulbere obtinute in banda X la temperatura camerei sunt tipice pentru

speciile octaedrice mononucleare.
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5.5. Concluzii partiale

Acest lucru raporteaza sinteza si caracterizarea de sare de potasiu a
monosubstituentului a-Keggin monovanado-decamolibdo-fosfat cu Mn?*, Fe**, Co?*, Ni? si
ionului de Cu**, o categorie foarte interesant de compusi, din cauza proprietatilor catalitice si

biologice ale elementului de vanadiu.

Spectrele IR arata cum Kg[PVMo01003]-16H,0 a pentadentat ligandul cu coordonarea
octaedrica implicand atomii de oxigen sau schimbul de informatii si schimbul octaedric a

cavitatii monolacunare a unui atom de oxigen de la o molecula de apa .

CONCLUZII

Au fost sintetizati noi complecsi metalici neraportati pana in prezent in literaturd si
caracterizati din punct de vedere fizico-chimic si spectroscopic.

Tinand cont de bioaplicabilitatea lor au fost sintetizati si caracterizati ca niste nuclee
artificiale complecsii ionului metalic al Cu** : Cu (5 - etil —[1, 3, 4 ] — thiadiazol -2 -),
(C12HgN2) (H20) si Cugy(5 - etil —[1, 3, 4 ] — thiadiazol -2 -) (OH), (CsH;NO) (H20) ] (H20)
avand ligand un complex sulfonamidic.Acestia produc reactii special de radicali liberi putand
separa molecula de ADN.

Scopul domeniului de cercetare pentru acesti complecsi este dezvoltarea de noi
instrumente biologice pentru studiul ADN,elaborarea de potentiali agenti antitumorali sau
antivirali.

Concordanta foarte buna intre spectrele experimentale FTIR, FT-Raman si SERS ale
paroxetinei cu cele obtinute pe baza calculelor teoretice DFT atesta o foarte buna optimizare a
geometriei moleculare.

Pe baza analizei spectrelor SERS si Raman si luand in considerare harta MEP a acestei
molecule si regulile de selectie SERS, a fost stabilit faptul ca adsorbtia moleculei de
paroxetind pe suprafata nanoparticulelor de argint se realizeaza prin atomii de oxigen O1, O3,
010 si azot N22.

Inelul benzodioxol este absorbit intr-o orientare inclinata, in imediata vecinatate a
suprafetei de argint, in timp ce inelul piperidina si cel benzenic sunt orientate perpendicular pe
suprafata de argint.

Spectrele electronice in vizibil sunt caracteristice elementelor tranzitionale, care
functioneaza ca heteoatomi centrali in complecsi, cu ajutorul lor s-au determinat simetriile

octaedrice ale ionilor tranzitionali.
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Rezultatele analizelor sunt in buna concordantd cu compozitiile calculate din
formulele chimice si fizice propuse.
In cazul celor cinci noi polioxometalatilor de tip a-Keggin cu formula generala

Kn[M™ (H20)PVW;039] “ XxH,0, unde M™= Mn**, Fe**, Co**, Ni* Cu*", sintetizati
in solutii apoase analiza elementara confirma stoichiometria complecsilor.

Acestia sunt o categorie foarte interesanta de compusi, din cauza proprietatilor
catalitice si biologice ale elementului de vanadiu.

Complexele au fost sintetizate in solutie apoasd, prin adaugarea directd a cationilor
metalelor de tranzitie la 0 solutie monolacunara Keggin polioxo-monovanado-decamolibdo-
fosfat anionic. Analiza elementala este in bun acord cu valorile calculate pentru formula
generali a of Kg.s[M™ (H20)PVM030039]-XH-O.

In spectrele FT-IR ale complecsilor studiati se observa deplasarea puternici a
frecventelor de vibratie corespunzatoare legaturilor Mo-Oce-Mo si cum a pentadentat ligandul
cu coordonare octaedrica implicand atomii de oxigen sau schimbul de informatii si schimbul
octaedric a cavitatii monolacunare a unui atom de oxigen de la o molecula de apa.

Rezultatele obtinute confirmad continuarea cercetarilor atit in ceea ce priveste
activitatea biologica a acestor compusi cat si utilizarea lor in diferitele domenii amintind

medicina, farmacia ,industria alimentara si cea chimica etc.
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