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(57) Rezumat:

Inventia se refera la un procedeu de obtinere a unor
compusi coordinativi ai Gd(Ill) si Mn(ll) utilizabili ca
precursori de preparare a nanostructurilor de tip
"Carbon dots". Procedeul conform inventiei consta in
reactia in mediu apos, la temperaturi de 50...100°C,
dintre cloruri de mangan, respectiv, de mangan si
N-hidroximaleinimida, N-hidroxisuccinimida, N-hidro-

xiftalimida, la un raport de combinare metal/ligand de
1/3, respectiv, 1/2, urmata de purificarea si uscarea
compusilor coordinativi rezultati, si eliminarea continu-
tului de apa prin preconditionare termica.
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COMPUSI COORDINATIVI Al Gd(III) SI Mn(IT) UTILIZABILI CA PRECURSORI
DE OBTINERE A NANOSTRUCTURILOR DE TIP ,,CARBON DOTS”

Inventia se referd la compusi de coordinatie ai Gd* si Mn?* destinati
procesarii pirolitice specifice obtinerii de nanostructuri fotoluminescente de tip
“Carbon Dots” si la un procedeu de preparare a acestora. Compusii de coordinatie
sunt preparati din reactia clorurilor de Gd*> si Mn?* cu N-Hidroximaleimida (NHM), N-
Hidroxisuccinimida (NHS) si N-Hidroxiftalimida (NHF) fiind ulterior uscati si pre-
conditionati termic in vederea utilizarii acestora ca precursori de obtinere printr-un
procedeu pirolitic a unor nanostructuri fotoluminescente de tip “Carbon Dots”.
Compusii coordinativi preparati si pre-conditionati termic permit obtinerea unor
“Carbon Dots” dopate cu Gd3* sau Mn?*.

Se cunosc compusi de coordinatie ai Gd** si Mn?* obtinuti prin reactia sarurilor
acestora cu diversi liganzi organici. In cazul compusilor coordinativi ai Gd3*
majoritatea studiilor vizeaza aplicarea acestora ca agenti de contrast in investigatii
RMN. Astfel, au fost obtinuti compusi de coordinatie ai Gd** cu liganzi organici
precum Bifenil-2,2'-bisamida si derivatii acesteia [1], 1,1'-bis(amino)ferocen [2], 4-
clorofenoxiacetat [3], sau acizi carboxilici (oxalic, glicolic, malic) [4]. Au fost de
asemenea raportati compusi de coordinatie ai Gd** intr-un context mai general care a
vizat prepararea si studiul unor complecsi ai lantanidelor [5,6]. Au fost preparati
compusi coordinativi ai Gd3* cu proprietati de luminescenta [7-9] valorificabili in
aplicatii din domeniile optoelectronicii sau bioimagisticii. Compusii coordinativi ai
Mn?* au fost extensiv studiati atat in contextul general al studiilor privind coordinarea
cu diversi liganzi organici[10,11] cat mai ales a aplicatiilor acestora in cataliza [12],
agenti antibacterieni sau antifungici [13] sau, mai recent, ca agenti de contrast in
investigatiile medicale RMN [14,15].

Principalele dezavantaje ale compusilor de coordinatie Gd3* si Mn2?* raportati
pana in prezent sunt:

- nu pot fi utilizati ca precursori de preparare prin metoda piroliticd, a nanostructurilor

fotoluminescente de tip “Carbon Dots”;
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- structura chimica a liganzilor utilizati la prepararea compusilor de coordinatie nu
~ este favorabila obtinerii unor nanostructuri de tip "Carbon Dots” cu o configuratie
morfo-structurala specifica si emisie fotoluminescenta intensa.

Cei mai asemanatori compusi de coordinatie ai Gd®* si Mn?* sunt cei realizati
prin reactia de complexare dintre clorurile unor lantanide si N-Hidroxisuccinimida
(NHS) [16] sau N-Hidroxiftalimida (NHF) in mediu de dimetilformamida urmata de
introducerea in matrice de poly-(N-vinil-pirolidona) [17] si complecsi ai Mn?* si Co?*
cu 2,2-tiodietanol [11] sau liganzi derivati din 1-(3,5dibromo,2-hidroxi,4metill
fenil)2naftil sulfanil etanona [18].

Problema tehnica pe care isi propune sa o rezolve inventia este obtinerea in
mediu apos a unor compusi de coordinatie ai Gd** si Mn?* cu N-Hidroximaleimida
(NHM), N-Hidroxisuccinimida (NHS) si N-Hidroxiftalimida (NHF) sub forma de pulberi
din care s-au eliminat moleculele de apa din sfera exterioara de coordinare a
cationilor mentionati anterior si realizarea unei configuratii fizico-chimice favorabila
utilizarii ca precursori de sinteza printr-o metoda piroliticd a nanostructurilor
fotoluminescente de tip "Carbon Dots”.

Solutia problemei tehnice consta in obtinerea intr-o prima etapa a compusilor
coordinativi la un raport de combinare metal/ligand de 1/3 respectiv de 1/2 urmata de
separare, purificare si liofilizare, produsii obtinuti sub forma de pulberi fiind ulterior
pre-conditionati termic pentru eliminarea apei din sfera exterioard de coordinare a
cationilor centrali si obtinerii unei configuratii fizico-chimice favorabile.

Principalele avantaje ale inventiei propuse sunt:

- Utilizarea compusilor coordinativi la obtinerea printr-o metoda piroliticd a

nanostructurilor de tip "Carbon Dots”;

- Obtinerea unor "Carbon Dots” dopate cu Gd3* si Mn?* cu randamente

crescute de emisie fotoluminescents;

- Obtinerea de nanostructuri de tip "Carbon Dots” utilizabili ca agenti de

contrast in tehnicile de investigare RMN;

- Procedeu de preparare facil.

Conform inventiei, obtinerea compusilor coordinativi utilizabili ca precursori de
preparare a nanostructurilor de tip "Carbon Dots” implica intr-o prima etapa reactia
de complexare dintre clorurile de Gd** si Mn?* si N-Hidroxisuccinimida (1,2), N-
Hidroxiftalimida (3,4), N-Hidroximaleimida (5,6) la un raport de combinare

metal/ligand de 1/3 respectiv 1/2 (in cazul Mn?*). Reactia decurge in mediu apos sub
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agitare, la temperatura de 50-100°C, timp de 2-3 ore intr-un balon de sticla dotat cu
refrigerent de reflux. Pentru compusii coordinativi obtinuti cu N-Hidroxisuccinimida si
N-Hidroximaleimida temperatura de lucru este de 50-60°C iar pentru compusii
coordinativi preparati cu N-Hidroxiftalimida temperatura de lucru este 85-100°C
pentru a permite dizolvarea completa a ligandului in mediul de reactie. Procesele de
complexare decurg conform reactiilor(1-6):

(1) GdClaxH20 + 3(C4HsNO3) — [Gd(CsH4NO3)3(H20)3](H20)x + 3HCIt

(2) MnCl2x4H20 + 2(C4HsNO3) — [Mn(C4H4NO3)2(H20)](H20)x + 2HCIT

(3) GdCl3xH20 + 3(CsHsNO3) — [Gd(CsHaNO3)3(H20)3](H20)x + 3HCIt

(4) MnCl2x4H20 + 2(C4Hs5NO3) — [Mn(CsHaNO3)2(H20)](H20)x + 2HCIt

(5) GdClaxH20 + 3(C4H3NO3) — [Gd(C4H2NO3)3(H20)3](H20)x + 3HCI?t

(6) MnCl2x4H20 + 2(C4H3NO3) — [Mn(C4H2NO3)2(H20)](H20)x + 2HCIt

in urma reactiilor de complexare rezultd compusii de coordinatie sub forma de
precipitat partial solubil in mediul apos de reactie. Masele de reactie se racesc treptat
pana la temperatura de cca. 3-4°C, fiind supuse ulterior centrifugarii. Dupa
centrifugare, supernatantul contindnd complecsi partial coordinati, compusi chimici
nereactionati si HCI este eliminat, precipitatul umed fiind colectat intr-un vas de sticla.
Purificarea compusilor de coordinatie astfel rezultati se realizeaza prin adaugarea
sub agitare magnetica de apa bi-distilata la temperatura de cca. 3-4°C, urmata de
centrifugare. Operatia de purificare se repeta de 2-3 ori pentru eliminarea completa
a compusilor solubili (complecsi partial coordinati, reactanti, HCI). In cazul fiecaruia
dintre compusii coordinativi astfel purificati, precipitatul umed rezultat dupa purificare
este Tnghetat la -30 - -40°C si apoi liofilizat pentru obtinerea in stare uscata. Pentru
utilizarea compusilor de coordinatie astfel preparati ca precursori de obtinere a
nanostructurilor de tip "Carbon Dots” printr-un procedeu pirolitic, este necesara o
etapa de pre-conditionare termica care implica eliminarea moleculelor de apa (H20)x
situate in sfera exterioara de coordinare a cationilor centrali (Gd®* si Mn?*) si a apei
de retea retinuta in structura cristalind. Pre-conditionarea termica trebuie sa evite
destructurarea complecsilor si pierderea moleculelor de apa situate in prima sfera de
coordinare a cationului central. Ca urmare a evaluarii treptelor de descompunere
termica rezultate in urma invetigatiilor termogravimetrice, pre-conditionarea implica
expunerea termica sub vacuum timp de 36-48 ore a compusilor de coordinatie

purificati si uscati prin liofilizare, la temperaturi de 95-98°C 1in cazul

%
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[Gd(C4H4aNO3)3(H20)3](H20)x, [Mn(C4H4NO3)2(H20)](H20)x, 105-110°C 1in cazul
[Gd(CsH4NO3)3(H20)3](H20)x, [Mn(CsHaNO3)2(H20)](H20)x respectiv 85-87°C pentru
[Gd(C4H2NO3)3(H20)3](H20)x si [Mn(CaH2NO3)2(H20)](H20)x.

in continuare este prezentat un exemplu de realizare a inventiei in vederea
obtinerii compusilor coordinativi utilizabili ca precursori intr-un proces pirolitic de
preparare a nanostructurilor de tip "Carbon Dots”.

- intr-o procedura experimentala tipica, etapa initiala implica dizolvarea in 5 mL
apa bi-distilatd a cate 1mmol de clorura de gadoliniu, respectiv clorura de mangan.
Reactia de complexare decurge intr-un balon de sticla Schlenck de 100 mL prevazut
cu 2 gaturi, dotat cu refrigerent de reflux, termometru, agitator magnetic si sistem de
incalzire, Tn care initial se adauga ligandul (NHS, NHM sau NHF) in cantitati
stoechiometrice (3 mmol pentru compusii de coordinatie ai Gd3*, respectiv 2 mmol
pentru cei ai Mn?*) si apa bi-distilatd. Pentru compusii coordinativi preparati cu NHS
si NHM se utilizeazd cca. 20 mL de apa, respectiv cca. 40 mL in cazul celor
preparati cu NHF. Pentru dizolvarea completd a liganzilor se porneste agitarea
magnetica si se ridica temperatura la 50-60°C in cazul NHM si NHS respectiv 70-
80°C in cazul NHF. Dupa dizolvarea completa a liganzilor, se adauga solutiile de
clorurd de gadoliniu respectiv mangan preparate anterior. in cazul compusilor de
coordinatie preparati cu NHS si NHM se pastreaza temperatura la 50-60°C iar in
cazul celor preparati cu NHF se ridica temperatura la 90-100°C. incalzirea si agitarea
energica a masei de reactie se mentin pe toatd durata procesului de complexare
care dureaza cca. 3 ore. Pe parcursul reactiei de complexare, solutia limpede initiala
devine opalescenta cu o tenta de culoare variind de la galben deschis la portocaliu
sau roz, caracteristica fiecarui compus de coordinatie prezentat. Dupa oprirea
incalzirii si agitarii magnetice se transfera continutul balonului de sinteza intr-un
recipient de sticla, suspensia compusului de coordinatie fiind mai intai racita la o
temperatura de 3-4°C dupa care este centrifugata la o turatie de cca. 5000 rpm timp
de 10-15 min. Dupa centrifugare se inlaturd supernatantul cu aspect limpede care
contine complecsi partial coordinati, compusi chimici nereactionati si HCI, precipitatul
de compus coordinativ fiind colectat ulterior adaugandu-se sub agitare magnetica o
cantitate de cca. 40 mL apa bidistilata. Suspensia bine omogenizata timp de cca. 30-
40 min. este din nou centrifugata, la finalizare fiind eliminat si de aceasta data

supernatantul. Operatia de purificare se reia de cca. 2-3 ori. Precipitatul umed obtinut
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dupa purificare este inghetat la -30 - -40°C si apoi liofilizat, obtinandu-se astfel
compusii de coordinatie sub forma de pulberi. Pre-conditionarea termica se
realizeaza sub vacuum timp de 36-48 ore la temperaturi de 95-98°C in cazul
[Gd(C4H4NO3)3(H20)3](H20)x, [Mn(C4H4NO3)2(H20)](H20)x, 105-110°C in cazul
[Gd(CsH4NO3)3(H20)3](H20)x, [Mn(CsH4NO3)2(H20)](H20)x respectiv 85-87°C pentru
[Gd(C4H2NO3)3(H20)3](H20)x si [Mn(C4H2NO3)2(H20)](H20)x. Compusii coordinativi —
precursori de obtinere a nanostructurilor de tip "Carbon Dots” se pastreaza in

recipiente etanse pentru evitarea retentiei de apa.
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REVENDICARI

Compusi de coordinatie ai Gd3* si Mn?* cu N-Hidroximaleimida, N-
Hidroxisuccinimida si N-Hidroxiftalimida utilizabili ca precursori de obtinere
printr-un procedeu pirolitic a unor nanostructuri fotoluminescente de tip
"Carbon Dots”, caracterizati prin aceea ca: se obtin prin reactia in mediu
apos la temperaturi cuprinse in intervalul 50-100°C dintre clorurile de
gadoliniu respectiv mangan si N-Hidroximaleimida, N-Hidroxisuccinimida, N-
Hidroxiftalimida la un raport de combinare metal/ligand de 1/3 respectiv 1/2,
urmata de purificarea si uscarea prin liofilizare a compusilor de coordinatie
rezultati si de eliminarea continutului de molecule de apa situate in sfera
exterioara de coordinare sau in reteaua cristalina printr-o procedura de pre-
conditionare termica care evita destructurarea compusului de coordinatie si
conduce la stabilirea unei configuratii fizico-chimice care permite obtinerea
printr-un procedeu pirolitic de nanostructuri de tip "Carbon Dots” cu proprietati

fotoemisive.
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