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Resumen

La reaccion del complejo [Re,(CO)s(CH;CN),] con el ligando 2,5,6-tris(2-piridil)-1,2,4-triazina 2TPT en THF conduce a
dos nuevos compuestos [Rey(CO)s(CisHi1oNg)] 1 y [{Re(CO),} {Re(CO);OH} {Re(CO);}(CigH;1ONg)] 2. En el complejo
1, 2TPT esta coordinado en un arreglo quelato mediante el fragmento 2-piridil-1,2,4-triazina. El complejo 2 presenta tres
atomos de renio enlazados al nuevo ligando 5,6-tris(2-piridil)-5-hidro-1,2,4-triazina mediante los anillos de piridina.
Adicionalmente, el ligando se coordina via activacion C-H de un anillo de piridina. 2 es considerado un zwitterion, con
una carga negativa en el anillo de triazina y una carga positiva sobre un atomo de renio. Ambos compuestos presentaron
bajos rendimientos cuénticos de fluorescencia.
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Abstract

The reaction of the complex [Re)(CO)s(CH;CN),] with the ligand 2,5,6-tris(2-pyridyl)-1,2,4-triazine 2TPT in THF
affords two new compounds [Rex(CO)g(CisH1oNg)] 1 and [{Re(CO),4} {Re(CO);0H} {Re(CO);}(CisH ;ONg)] 2. In the
complex 1, 2TPT is coordinated in chelate fashion through 2-pyridyl-1,2,4-triazine fragment. The complex 2 shows three
rhenium atoms bonded to the new ligand 2,5,6-tris(2-pyridyl)-5-hydro-1,2,4-triazine through the pyridyl rings. In addition,
the ligand is also coordinated via a C-H activation of the pyridine ring. The complex 2 is a zwitterion, with a negative
charge on the triazine ring and a positive charge on a rhenium atom. Both compounds shows low quantum yield of

fluorescence.

Keywords: As-triazines; Nucleophilic Attack; Rhenium Complexes; X-ray Crystal Structures; Zwitterion

Introduccion

Los compuestos polipiridinicos son probablemente la familia
de anillos N-heterociclicos mas estudiada, y es posible
encontrarlos presentes en areas muy diversas desde el mundo
industrial (catalisis, petroquimica y quimica fina) hasta el
mundo bioldgico, en donde han demostrado tener actividad
debido su habilidad de interactuar con el ADN'. Ademas,
estos compuestos suelen ser ligandos muy versatiles en el
campo de los complejos organometalicos, como es el caso de
las triazinas sustituidas con piridinas, las cuales se encuentran
en el foco de las investigaciones en las ultimas décadas. En
particular, el derivado de s-triazina 2,4,6-tris(2-piridil)-1,3,5-
triazina (TPT) ha sido ampliamente usado como reactivo
analitico para varios iones metalicos, debido a su estabilidad

térmica frente a acidos fuertes™. Adicionalmente, también se
ha estudiado su reactividad en reacciones de solvolisis del
ligando en complejos metalicos*® de Cu®* o en complejos
bimetalicos de Re, Ru y Os*®. En estos casos se ha
determinado que la cuaternizacion de la triazina permite el
ataque nucleofilico de los carbonos del anillo.

Este tipo de ligandos polipiridinicos también han sido
empleados en complejos o agregados metalicos, dado su
capacidad de enlazar dos o mas centros metalicos y permitir
la comunicacion electronica entre ellos. Estas propiedades
tienen novedosas aplicaciones en el campo de la opto-
electronica y la nanotecnologia®'!. Sin embargo, los deriva-
dos polipiridinicos de as-triazina (1,2,4-triazina) ha sido
menos estudiados que sus analogos de la familia S-triazina.
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Este tipo de compuestos ademas de ser capaces de actuar
como ligandos bidentados y tridentados'>™, presentan
propiedades fotofisicas y fotoquimicas deseables para las

aplicaciones Opticas debido a su estructura asimétrica.

En general, los compuestos empleados en aplicaciones
opticas deben poseer estados excitados tripletes de vida media
larga y es alli donde el uso de compuestos organometalicos ha
tenido un gran impacto. La combinacién de cromoforos
organicos como las as-triazinas con complejos de metales de
transicion permite mejorar el rendimiento cuantico del cruce
entre sistemas y la fosforescencia™. Por ejemplo, complejos
carbonilicos de Re(I) con 5,6-difenil-3-(2-piridil)-1,2,4-
triazina como ligando han sido utilizados como catalizadores
en reacciones fotoquimicas de reduccion de CO,, en sistemas
de captacion de luz y més recientemente en dptica no lineal'®,

Por otro lado, los agregados o cluster carbonilicos cero-
valentes son capaces de actuar como aceptores/donantes
electronicos ambivalentes dependiendo de las propiedades
electrodonadoras del ligando coordinado, un comportamiento
que no es observado en complejos carbonilicos mono-
metalicos'”. En base a los antecedentes reportados en la
literatura se podria esperar que la interaccion de as-triazinas
con agregados metalicos carbonilicos conduzcan a complejos
con propiedades fotofisicas interesantes. Con este objetivo,
recientemente hemos reportado la sintesis de tres nuevos
agregados isoméricos de formula [HOs;(CO);o(CisHi1Ng)] a
partir de la reaccion del compuesto 1abil [Os3(CO),o(CH;CN),]
con los ligandos 3-(3-piridil)-5,6-bis(2-piridil)-1,2,4-triazina
(3TPT) y 3-(4-piridil)-5,6-bis(2-piridil)-1,2,4-triazina (4TPT)".
En estos complejos, el ligando es coordinado al agregado
carbonilico de osmio mediante la ortometalacion del
sustituyente piridinico. Dichos resultados nos motivan a
continuar los estudios de los derivados de as-triazina como
ligandos para cluster en bajo estado de oxidacion. En este
trabajo, nos enfocamos en la interaccion del 3,5,6-tris(2-
piridil)-1,2,4-triazina (2TPT) con [Re,(CO)s(CH3CN),] y
contribuir en el estudio sistematico para mejorar el
entendimiento sobre el comportamiento de agregados de
renio y as-triazina.

Parte experimental

Todas las reacciones se llevaron a cabo bajo corriente de
nitrégeno y argon; los solventes se purificaron segin los
procedimientos estdndares y se destilaron antes de ser usa-
dos”. El ligando 2TPT y el agregado Iabil [Re(CO)s(CH;CN),]
se sintetizaron segin los procedimien-tos descritos en las
referencias 18 y 20, respectivamente. La separacion de los
compuestos se realizo por cromatografia de placa preparativa
empleando SiO, marca Merck 60 HF,s;, como fase
estacionaria. Todas las reacciones se monitorearon mediante
espectroscopia infrarroja FT-IR en el rango de los grupos
carbonilos entre 2200-1750 cm™, en un espectro-fotometro
Perkin Elmer Spectrum 100/100 N usando celdas para
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liquidos con ventanas de fluoruro de calcio. Los espectros de
RMN 'H se obtuvieron en el espectrometro Bruker Advance
AM300 de 300 MHz. Los cristales optimos para los analisis
de difraccion de rayos-X se obtuvieron por evaporacion lenta
de una solucion saturada del compuesto en dicloro-
metano:ciclohexano 1:3. Los espectros de UV-Vis se tomaron
en un espectrofotometro Perkin Elmer, modelo Lambda 2 en
celdas con paso optico de 1 cm a 298 K. Las medidas de
fluorescencia se registraron en un espectro-fluordmetro
Shimadzu modelo RF-101. Los valores de rendimiento
cuantico se calcularon mediante curvas de calibracion del
estandar Rodamina B en etanol a 298 K.

Reaccion del as-triazina 2TPT con Re,(CO)s(CH3CN),]

Sintesis de los complejos 1-2: una solucion del ligando 2TPT
(46 mg; 0,147 mmol) y del agregado labil [Rey(CO)s(CH3;CN);,]
(100 mg; 0,147 mmol) en tetra-hidrofurano (THF) se calento a
temperatura de reflujo durante 2 horas, tiempo en el cual se
observd la desaparicion del cluster de partida mediante TLC.
Posteriormente, el solvente se removio a presion reducida y el
residuo se separd por cromatografia de placa preparativa
usando diclorometano como eluyente. De esta manera se
obtuvieron dos productos mayoritarios: el agregado
[Rex(CO)s(CisH1oNg)] 1 (12 mg; 9 %) de color azul y el
complejo [{Re(CO),} {Re(CO)0H} {Re(CO);H(CsHi ONg)] 2 (10
mg; 8 %) de color rojo. Los espectros de UV-Vis y la
determinacion de rendimiento cuéntico de fluorescencia se
realizaron en soluciones del complejo en etanol con concen-
traciones de 5x10” y 5x10° M para 1 y 2, respectivamente.

Determinacion de la estructura cristalina por difraccion de
rayos-X para los complejos 1-2

Los cristales tinicos de los compuestos se montaron en fibras
de vidrio y toda la data geométrica y de intensidad se
recolect6 a temperatura ambiente en un difractometro Rigaku
AFC-7S equipado con un detector CCD de mercurio, usando
radiacion monocromatica Mo(Ka) (A = 0,71070 A)*'. Todos
los datos cristalograficos y de refinamiento de la estructura se
muestran en la tabla 1. Se realiz6 una correccion empirica de
la absorcién (multiscan) mediante el paquete CrystalClear™.
Las estructuras se resolvieron por métodos directos y
refinadas por el método de minimos cuadrados en toda la
matriz sobre F usando el paquete SHELXTL-PLUS™*. Los
atomos de hidrogeno sobre los carbonos se ubicaron usando
la instruccion HFIX. Todos los atomos de hidrogeno se
refinaron con parametros de desplazamiento isotropicos que
se mantuvieron a 1.2 x Uy, del 4tomo correspondiente. En la
estructura cristalina de 2, existen dos mitades cristalogra-
ficamente independientes de moléculas de ciclohexano, las
cuales estdn ubicadas sobre los centros de inversion
generando desorden. Con respecto a estas moléculas, se
realizaron diferentes intentos para modelar el desorden o
desdoblarlo. Sin embargo, los intentos no fueron exitosos. La
rutina PLATON/SQUEZZE fue utilizada para corregir la data
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debido a la presencia del desorden. Se encontré un volumen
potencial del solvente de 484 A’. La estequiometria del
solvente se calculd en 1 molécula de ciclohexano por unidad
de férmula, resultando en un total de 197 electrones por
unidad de celda. Esta molécula se empled para calcular el
peso molecular esperado, DX, y F(000).

Los codigos CCDC 943041 y CCDC 943040 contienen los
datos cristalograficos suplementarios para los complejos 1y
2, respectivamente. Dichos datos pueden ser obtenidos sin
cargos en The Cambridge Crystallographic Data Centre
(www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif).

Tabla 1 Datos cristalograficos y parametros de refinamiento
para los complejos 1y 2

Complejo 1 Complejo 2
Formula C,6H,NgOgRe, C34Hy5sNgO3Re;
M, 908,82 1284,20
Temp. /K 293 +2 293 +2
Sistema cristalino Triclinico Triclinico
Grupo espacial P-1 P-1
a(d) 10,998(5) 12,9643(11)
b (A) 11,536(5) 13,114(3)
c(A) 12,951(6) 13,749(3)
a(®) 116,030(9) 85,57(4)
B(°) 100,360(2) 62,44(2)
v (©) 101,098(7) 74,39(3)
V(A% 1382,2(11) 1992,7(6)
Z 2 2
Dx, g cm* 2,184 2,140
F(000) 848,0 1200,0
Rango 26 (°) 1,8-28,0 1,6-28,1
p(mm™) 8,810 9,158
Reflexiones medidas 15652 21410
Reflexiones independ. 5220 7405
Datos/restriccion/param. 5220/0/ 380 5137/0/453

GOF en F2 1,10 1,02
R1=0,050 (4105)  R1=0,050 (5137)
wR(F,)=0,118 wWR(F,) = 0,134
-13/13;-13/10;-17/16  -30/30;-30/30;-32/32

Indice final R [F2>2s]

Rangos indices (h,k,1)

[Rez(CO)g(CH3CN)2 +

3,5,6-tris(2-piridil)-1,2,4-triazina (2TPT)

Resultados y discusion

La ruta sintética general para la obtencion de los
derivados de renio 1 y 2 se muestra en el esquema 1. La
reaccion de [Re,(CO),(CH3;CN),;] con  3,5,6-tris(2-
piridil)-1,2,4-triazina 2TPT en THF a temperatura de
reflujo conduce a los compuestos [Re(CO)g(CigH12Ng)]
1y [{Re(CO);} {Re(CO);OH} {Re(CO)s} (CisH ONG)] 2.
La escogencia del THF como solvente se debi6 al interés
de tratar de coordinar el ligando organico a mas de una
molécula de agregado metalico. Sin embargo, este objetivo
se cumpli6 de forma parcial, dado que probablemente la
formacion del compuesto 2 se favorecio por las trazas de
agua presentes en el solvente.

Complejo [Rez(CO)g(ClgH 12N5)] 1

El espectro de infrarrojo IR-FT de 1 (tabla 2) en la region
de los grupos carbonilicos muestra un patréon que ha sido
identificado en agregados octacarbonilicos de direnio que
contienen un ligando coordinado en un arreglo quelato
similar al encontrado para [Rey(CO)s(Ci4HioNy)], el cual
fue caracterizado por estudios de difraccion de rayos-X*.
El espectro de RMN 'H revela nueve grupos de sefiales en
la region aromatica, las cuales son asignadas para doce
protones piridinicos. La coordinacién del anillo de piridina
sobre el atomo metalico produce un desplazamiento a
campos bajos de las sefales de los protones si se le
compara con el espectro del ligando libre, como se muestra
en la tabla 2.

La estructura cristalina de 1 se determind por analisis de
difraccion de rayos-X (figura 1) y las distancias y angulos
de enlace seleccionados se encuentran en la tabla 3. En el
complejo 1, el ligando organico esta coordinado al atomo de
renio Rel por el nitrégeno N1 de uno de los anillos de
piridina y por el nitrégeno triazinico N2. Este modo de
coordinacion es parecido al reportado para el agregado
[Rex(CO)s(CisH1oNy)]® y los complejos mononucleares
[(n°-CeHg)RUCI(C2oH 4N4)]" y [Re(CO)3(CaoH aN4)C1]™. En
el entorno octaédrico de Rel, el &tomo de nitrogeno N2 esta
coordinado de forma axial mientras que la posicion
ecuatorial es ocupada por el nitrogeno piridinico N1.

Complejo 1

Complejo2

Esquema 1: Ruta sintética para la obtencion de 1y 2
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Tabla 2: Datos espectroscopicos para 2TPT, complejos 1y 2

Compuesto v(CO)? RMN 'H J
(cm™) (d, ppm)° (Hz)

3,5,6-tris(2-piridil)-1,2,4-triazina 8,66 (ddd, H,)) al-bl =4,9 c2-d2=17,8
Q2TPT) 8,38 (ddd, H,,) alcl = 1,7  a3-b3=46
8,30 (ddd,H,5) blcl=7,6  a3-c3=1,5
8,22 (m, Hy, Hy) bl-dl=1,1  b3c3=7,6
7,97 (ddd, Hyy) cl-dl=78  b3-d3=1,0
7,94 (ddd, H,,) a2-c2=1,8 c3-d3=7,8

7,90 (ddd, Ho,) b2-c2 =178

7,82 (ddd, Hey)
7,56 (ddd; H,,)
7,33 (ddd, Hy)
7,15 (ddd, Hys)

Complejo [Re,(CO)s(CisH ,Ng)] 1 2077 (f) 9,33 (ddd; H,)) al-bl1=5,7 a3-b3=43
1995 (mf) 9,12 (ddd; Hy,) al-cl=1,1 a3-c3=1,3
1974 (f) 8,40 (ddd; Hy,) al-d1=0,8 a3-d3=1,0
1963 (h) 8,33 - 8,35 (m; Hpo/Hyz) bl-c1=7,3 b3-c3=7,7
1905 (m) 8,30 (ddd; H,) bl-dl=1,5 b3-d3=1,4
1897 (h) 8,18 (ddd; Hys) cl-d1=38,3 c3-d3=17,7
8,03 - 8,08 (ddd; Hy,/Hys) a2-b2=4,3
7,85 (ddd; Hy,) a2-c2=1,3
7,44 — 7,48 (ddd; H.o/H,3) a2-d2=1,0
b2-c2=17,7
b2-d2=1,3
c2-d2=1,7
Complejo [{Re(CO)4} {Re(CO);OH} 2091 (d) 9,09 (ddd; H,,) al-bl1=5,3 a3-b3=5,5
{Re(CO);}(C3H;;0Ny)] 2 2025 (mf) 9,01 (ddd; H,3) al-cl=1,5 a3-c3=1,5
2020 (h) 8,64 (ddd; H,)) bl-c1=74 a3-d3=0,8
1984 (f) 8,47 (ddd; H,,) a2-b2=5,8 b3-c3=7,7
1926 (f) 8,26 (ddd; Hy,) a2-c2=14 b3-d3=1,3
1907 (f) 8,20 (ddd; H.3) a2-d2=0,8 c3-d3=7,8
1886 (h) 8,11 (ddd; Hy,) b2-c2=17,2
7,95 (ddd; Hgs) b2-d2=1,3
7,65 (ddd; Hys) c2-d2=38,4

7,42 (ddd; Hy,)
7,16 (s; 2 OH)

“En C¢H,»; "en CDCls, 300 MHz, 298 K

Las distancias Rel-N1 =2,156(8) Ay Rel-N2 =2,137(7) A
son similares a las de los compuestos mencionados
anteriormente. El atomo Rel esta enlazado a tres grupos CO
terminales con un angulo de enlace promedio de 89,09°, el
cual es mas pequefio si se compara con el angulo de enlace
promedio para Re2 (91,99°). Esto puede ser producto del
impedimento estérico del ligando. Todos los enlaces metal-
metal y metal-CO se encuentran en el rango de los valores
reportados™.

Los dos anillos 2-piridil restantes permanecen sin coordinar
y presentan angulos de torsion N4-C2-C14-C15 y N3-C3-
C9-C10 de 32,79° y 50,60°, respectivamente. Ambos anillos
no son coplanares con respecto al anillo de triazina central y
probablemente han girado para disminuir la repulsion

electronica entre ellos, lo que favorece la formacion de

contactos cortos C-H:+*CO dentro del arreglo cristalino. Fig. 1: Representacion ORTEP (elipsoides probabilidad 50 %)
para el complejo [Rey(CO)g(CgH1oNg)] 1.
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El espectro de UV-Vis para 1 presenta tres bandas, la primera
en 293,53 nm que corresponde a la transicion oMM OMM.
mientras que en 590,72 nm se observa una transicion MLTC.
La tercera banda cercana a 200 nm es asignada a una
transicion intra-ligando. El rendimiento cuantico de 1 es bajo
(Df = 0,632 x 10™) y puede ser atribuido a que la relajacion
ocurre a través de un proceso fotofisico diferente a la
fluorescencia. En el caso de los metales mas pesados de las
series de transicion, el fuerte acoplamiento spin-orbita
promueve el cruce entre sistemas (del singlete a triplete), lo
que favorece la transicion radiativa desde el estado excitado
triplete al estado fundamental y mejora los procesos de
fosforescencia en los complejos, tal y como se ha reportado
en la literatura®. Basado en esto se postula que probable-
mente el camino de relajacion favorecido en el complejo 1
sea la fosforescencia, siendo el primer ejemplo reportado para
agregados metalicos.

Complejo [{Re(CO)4sH{Re(CO);0HHRe(CO)3}(C1gH1:0N6)]

El espectro de infrarrojo IR-FT del compuesto 2 es extrema-
damente complejo y fue imposible asignarlo de forma
inambigua a un Unico patrén para complejos carbonilicos.
Probablemente, el espectro es producto de la superposicion
de patrones debido a los diferentes modos de coordinacion
presentes en 2. El espectro de RMN 'H posee once grupos
de sefiales en la region aromatica entre 9,09 y 7,42 ppm

Tabla 3: Distancias y angulos de enlace seleccionados para 1y 2.

(tabla 2) correspondientes a los protones piridinicos. Todas
las sefiales muestran un desplazamiento a campos bajos, 1o
cual es indicativo que la coordinacion sobre los atomos de
renio ha ocurrido mediante los tres anillos piridinicos. Este
desplazamiento es ocasionado por la coordinacion, y también
fue observado en el complejo 1. Ademas, el espectro revela
cambios en el patron de acoplamiento para uno de los anillos
piridinicos debido a la pérdida del proton Hy; (Esquema 1).
Sin embargo, no se observan sefiales en la zona de los
hidruros como resultado de la activacion C-H del anillo.
Adicionalmente, una nueva sefal es observada en 7,16 ppm
que integra para dos protones y no pudo ser relacionada con
la estructura conocida para el 2TPT.

El modo de coordinacion del ligando se determind por
estudios de difraccion de rayos-X. Las distancias y angulos de
enlace seleccionados se reportan en la tabla 3. La estructura
molecular (figura 2) revela la existencia de un nuevo ligando
organico 3,5,6-tris-(2-piridil)-5-hidro-1,2,4-triazina, el cual se
encuentra coordinado a tres atomos de renio diferentes
mediante todos los anillos piridinicos, tal y como fue
evidenciado en el espectro de RMN 'H. Una caracteristica
interesante del nuevo ligando es el cambio en la hibridacion
para C2 que pasa de sp” a sp’ por la formacion del enlace C2-
Ol. El atomo C2 presenta un angulo de enlace promedio de
108,2°, el cual se aproxima a los angulos de enlace sp’

Compuesto Distancias de enlace Angulos de enlace o de torsion
A) ©
Rel-Re2 3,067(2) N4-C2-C14- 32,79
Complejo [Rey(CO)g(CigH oNg)] Rel-N1 2,156(8) Cl15 50,60
1 Rel-N2 2,137(7) N3-C3-C9-

N4-C2 1,35(1) C10
C2-C3 1,39(1)
N3-C3 1,31(1)
N2-N3 1,34(1)
N2-C1 1,35(1)

Complejo [{Re(CO),} {Re(CO);0H} {Re(CO);}(CisHi1ONg)] 01-C2 1,44(1) 01-C2-N1 107,3(9)

2 Cl1-C2 1,51 (1) 01-C2-C1 106,0(8)

C2-C4 1,51(2) 01-C2-C4 110,6(8)
N1-C2 1,48(1) N1-C2-Cl1 110,7(9)
N3-Cl1 1,30(1) N1-C2-C4 108,9(9)
N2-N3 1,37(1) C1-C2-C4 113,2(10)
N2-C3 1,36(1) 0O1-Re2-N4 76,3(3)
N1-C3 1,30(1) O1-Re2-N6 84,1(3)
C3-C9 1,47(1) N4-Re2-N6 79,0(3)
Rel-02 2,236(9)
Rel-N1 2,177(8) N3-N2-C3-N1 0,6 (17)
Rel-N5 2,17(1) C3-N2-N3-C1 -6,7(15)
Re2-01 2,118(7)
Re2-N4 2,19(1)
Re2-N6 2,285(8)
Re3-N2 2,17(1)
Re3-C10  2,19(1)
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reportados en la literatura®. Las distancias C2-O1 = 1,44(1)
A, C2-C1=151(1) A, C2-C4 =1,51(2) A y C2-N1=1,48(1)
A son similares a los valores encontrados para los enlaces
simples?’.

El cambio en la hibridacion de C2 conduce a una pérdida de
la aromaticidad en el anillo de triazina y la formacion de una
carga negativa, la cual es localizada en el sistema pentadieni-
lico N1-C3-N2-N3-C1 como se muestra en la figura 2. Las
distancias de enlace C-N y N-N (Tabla 3) estan distorsiona-
das si se compara con otros ligandos similares'®. Sin embar-
g0, dichos valores se encuentran en el rango de los enlaces
dobles reportados para los complejos [Re(CO);Br(C;oH;sONe)T?,
[Hg,(CF3CO,)4(CisHiNe) I v [Ni(H,0)3(Cy5sH;,Ng HBr) > 2.
El fragmento N1-C3-N2-N3-C1 es casi planar con una
desviacion media de + 0,027 A, lo cual es también indicativo
de la presencia del sistema pentadienilico.

La carga negativa es compensada por una carga positiva
localizada en atomo de Re2, de tal manera que el complejo
2 puede ser considerado como un zwitterion. Re2 esta
enlazado a dos anillos piridinicos y a un grupo OH. Las
distancias Re2-N6 = 2,285(8) A y Re2-N4 =2,19(1) A son
mas largas si se comparan con el compuesto analogo
[PACl,(C sHoN,)] (Pd-N1 = 2,013(8) A; Pd-N2 = 2,020(7)
A)* a la vez que la distancia Re2-O1= 2,118(7) A es mas
corta. Adicionalmente, los angulos de enlace N4-Re2-N6 =
79,0(3)°; O1-Re2-N4 = 76,3(3) y O1-Re2-N6 = 84,1(3)°
son menores a 90° mientras que el resto son mayores de
100°. Basado en ello, se establece que el atomo de Re2
tiene un entorno octaédrico distorsionado. Como se
muestra en la figura 2, el modo de coordinacion sobre Re2
genera un biciclo de cinco y seis miembros con el atomo
metalico en la esquina y el dtomo de oxigeno del grupo
OH como cabeza de puente.

Fig. 2: Representacion ORTEP (elipsoides probabilidad 50 %) para el
complejo [ {Re(CO)s} {Re(CO);0H} {Re(CO)s} (C1sH; ONg)] 2
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Con respecto a Rel, éste presenta enlazado a los nitrd-
genos piridinico y triazinico (N5 y N1, respectivamente) en
las posiciones ecuatoriales mientras que el grupo OH esta
coordinado axialmente. Probablemente, la existencia del
grupo OH se deba al agua presente en el medio de
reaccion. Rel completa su esfera de coordinacion con tres
grupos CO terminales. Por su parte, el atomo de Re3
exhibe un enlace metal-carbono, debido a la activacion C-
H del anillo de piridina. En este caso, los enlaces Re3-C10
y Re3-N2 estan ubicados en la posicion ecuatorial. La
coordinacion del ligando sobre Rel y Re3 forma dos
metalociclos de cinco miembros fusionados por el enlace
C3-C9. Ambos metalociclos son casi coplanares con un
angulo de 4,49° entre ellos.

La estructura de rayos-X confirma la presencia de dos
grupos OH localizados en Rel y Re2, los cuales fueron
observados inicialmente en el espectro de RMN 'H. La
ubicacion de dicha sefial en campos bajos (7,16 ppm)
puede ser originada por la orientacion de los grupos OH
dentro del cono desapantallante generado por la carga
negativa en el anillo de triazina.

En el esquema 2 se muestra la reaccion mas plausible para la
formacion del zwitterion 2, con presencia de agua en el medio
de reaccion. Cuando la reaccion entre el agregado labil
[Rex(CO)(CH;CN),] v el 2TPT es llevada a cabo en
diclorometano a temperatura ambiente por 24 h, el Unico
producto obtenido es el complejo 1 [Re,(CO)s(CisHioNg)] en
un 37 % de rendimiento. Esto es indicativo de que el primer
paso que ocurre es la coordinacion del ligando en forma
quelato sobre el agregado. Al incrementar la temperatura de
reaccion se favorece el clivaje del enlace Re-Re asi como la
activacion C-H del anillo de piridina y la coordinacion de la
triazina sobre la unidad Re(CO), (A). La coordinacion del
ligando a dos centros metalicos en bajo estado de oxidacion
conduce a la desestabilizacion del anillo de triazina, como
consecuencia de un aumento de su deficiencia electronica, tal
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Esquema 2: Posible esquema de formacion del complejo 2
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y como ha sido reportado por Chen y colaboradores®. De esta
forma, el anillo de triazina es susceptible a un ataque nucleo-
filico por parte del H,O (B). La coordinacion del tercer atomo
de renio ocurre por la presencia de otra molécula de agregado
labil [Re,(CO)s(CH3CN),]. El cambio de hibridacion de C2
permite que los grupos 2-piridil y OH puedan enlazarse a
Re2, generando un biciclo fusionado como se muestra en la
estructura cristalina (figura 2). En la literatura se pueden
encontrar ejemplos donde los ligandos experimentan
reacciones de metoxilacion, hidroxilacion y otros ataques
nucleofilicos en solucién, promovidos por la coordinacién
sobre centros metalicos™".

El espectro de UV-Vis de 2 exhibe 3 bandas, en donde la de
menor energia (456,95 nm) es asociada con la transicion
d,~m. mientras que la banda en 280,0 nm corresponde a la
transicion T =n . La presencia de una banda en 350,0 nm
confirma la existencia de la carga negativa, la cual es
caracteristica de especies reducidas en procesos de un
electrén (one-electron process). El rendimiento cuéntico de
fluorescencia es bajo (@ = 3,549 x 10™) y dado que el
compuesto posee un ligando diferente, no puede ser
comparado con el complejo 1 pues no estan estructuralmente
relacionados. Sin embargo, debido a la presencia de los
atomos de renio en el complejo, podria postularse que el
camino de relajacion favorecido seria la fosforescencia como
ha sido reportado con anterioridad®.

Conclusiones

Hasta donde tenemos conocimiento, este trabajo es el primer
reporte en la literatura sobre la reactividad de 2,5,6-tris(2-
piridil)-1,2,4-triazina 2TPT con agregados octacarbonilicos
de direnio. En todos los complejos obtenidos, la coordinacion
ocurre mediante los anillos piridinicos y triazinico, con el
consecuente desplazamiento a campos bajos de las senales
correspondientes. En el complejo 1, el ligando presenta un
modo de coordinacion quelato mediante el fragmento 2-
piridil-1,2,4-triazina. Para el complejo 2, se obtiene un nuevo
ligando en donde el anillo de triazina ha perdido la
aromaticidad, ubicando una carga negativa que es compen-
sada por un 4tomo de Re", por lo que se puede considerar este
compuesto como un zwitterion. Probablemente, la formacion
del enlace C-O en el anillo de triazina es producto del ataque
nucleofilico del agua presente, promovido por la coordinacion
del ligando 2TPT sobre mas de un centro metalico en bajo
estado de oxidacion. El complejo 2 es el primer ejemplo
encontrado en donde el modo de coordinacion permite la
formaciéon de un biciclo de cinco y seis miembros con un
atomo metalico en una esquina y un oxigeno como cabeza de
puente. Los bajos valores de fluorescencia indican que los
complejos 1 y 2 no son buenos candidatos para nuevas
pruebas fotofisicas sobre transferencia electrénica o de
energia. Sin embargo, actualmente estamos adelantando

ensayos para caracterizar la posible relajacion por la ruta
fosforescente y su potencial aplicacion en la optoelectronica.
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