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Introduccioén

Las B-carbolinas (BCs) son una familia de alcaloides naturales, derivados del
9H-pyrido[3,4-b]Jindol o norharmano (figura 1), presentes en una amplia variedad de
fuentes naturales tales como mamiferos, plantas, artrépodos e insectos.
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Figura 1: Estructura del norharmano

Las BCs y algunos de sus derivados, presentan una heterogénea gama de
actividades biolégicas y farmacoldgicas: ciertos derivados son eficientes agentes
anticancerigenos [1], eficientes antimicrobianos [2] y bajo irradiacion con luz UVA,
pueden provocar dafio en el ADN plasmidico [3,4] y en sus componentes [5].

El desarrollo de complejos metédlicos con ligandos bioactivos ofrece la
oportunidad de disefiar nuevos farmacos que pueden superar las limitaciones
encontradas con frecuencia en terapias combinadas [4]. Actualmente, solo se han
descripto y caracterizado pocos ejemplos de complejos de Ru(ll) que posean ligandos
organicos de interés bioldgico tales como las BCs [6]. Por su parte, los complejos
tricarbonilicos de Re(l) con ligandos polipiridinicos poseen una excelente estabilidad
térmica y fotoquimica [7], pueden actuar como fotosensibilizadores y han mostrado ser
buenos agentes anticancerigenos en tratamientos fotodinamicos [8]. Ademas, la
configuracién facial (figura 2) adoptada por los grupos CO evita otras posibles
disposiciones espaciales de los otros ligandos.
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Figura 2: fac-Re(CO)sXs

En este contexto, y dado que a la fecha no se cuenta con informacion acerca
de complejos de Re(l) con BCs como ligandos, avanzar en la obtencion de los mismos
es de gran interés. En este trabajo se presentan los resultados de la sintesis y
caracterizacion del complejo [Re(CO)3(2,2'bpy)(nHo) JCF3SOs;.

Materiales y Métodos

La sintesis del complejo consisti6 en disolver en MeOH los compuestos
Re(C0)3(2,2’bpy)CF3:S0O3s y hHo, en proporcién 1:1 y calentar a reflujo durante 6 h, bajo
atmosfera de N,. Se elimind el solvente evaporandolo a presion reducida
colectdndose un solido color amarillo el que se purific6 mediante lavados con agua
acida (pH 3). En estas condiciones experimentales el complejo obtenido resultd
insoluble, a diferencia de los precursores.

El complejo obtenido se caracteriz6 mediante DRX, UV-vis, FT-IR, RMN (*H y
3C), Analisis Elemental y ESI-MS.

Los pardmetros moleculares obtenidos por el método de RX fueron
comparados con los calculados utilizando la Teoria del Funcional de la Densidad, con
el funcional hibrido B3LYP vy las bases LanL2DZ. Las energias correspondientes a las
transiciones verticales desde la geometria molecular optimizada por DFT del estado
fundamental se calcularon aplicando la Teoria del Funcional de la Densidad
dependiente del tiempo (TD-DFT). Se utiliz6 el modelo de polarizaciéon del continuo
para simular el efecto del solvente sobre el espectro de absorcidon calculado. Se
compararon los espectros de absorcion experimentales con los calculados para 110
estados excitados singletes.

Resultados

La ruta de sintesis empleada permitié obtener el complejo deseado. El analisis
elemental del solido concuerda con los valores esperados. Los valores determinados
experimentalmente fueron: %C:43.54; %N:7.05; %H:2.65; %S:4.30 y %0:12.9),
mientras que los valores calculados para Re;C,sN4H1606SF5; (con isooctano y H,O
como solventes) fueron %C:43,00; %N:6.90; %H:3.15; %S:3.95 y %0:13,00

En el espectro de absorcién UV-vis del complejo, se observa la aparicion de
una banda en la regién de mas baja energia (figura 3), caracteristica del nHo libre, en
solucion, cuando el nitrégeno piridinico se encuentra protonado, sugiriendo
coordinacién monodentada del nHo al metal por ese sitio de union.
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Figura 3: Espectro de absorcién UV-vis de la mezcla de reaccién (verde) y del
complejo (azul).

La figura 4 muestra la concordancia relativa entre el espectro simulado y el
espectro experimental, tanto en relacion a la posicién de los maximos y minimos de
absorcién como en relacion a las intensidades relativas.
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Figura 4: Espectro de absorciéon UV-vis del complejo simulado a 3000 cm™ (rojo) y el
obtenido experimentalmente (negro). En azul se muestran las fuerzas del oscilador
calculadas.

El analisis por RMN (*H y **C) muestra las sefiales tipicas del norharmano
desplazadas hacia mayores valores de & (ppm) con respecto a las sefales del patron,
indicando que el anillo B-carbolinico se encuentra coordinado al atomo de Re(l),
disminuyendo la densidad electronica del sistema policiclico al formar parte del
complejo.



El andlisis por DX de un monocristal del complejo permiti6 establecer y
confirmar la estructura esperada (figura 5). EI complejo catidnico esta constituido por el
metal central coordinado a los ligandos en un entorno octaédrico levemente
distorsionado con los tres grupos CO dispuestos en posicion facial y el nHo unido en
forma monodentada a través del N piridinico. También se pudo caracterizar el
contraion CF3;SO5.
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Figura 5: Estructura cristalina del complejo obtenido junto con el contraion (CSO;F3)

Conclusiones:

Todas las técnicas utilizadas para caracterizar el compuesto obtenido permiten
asumir que el complejo [Re(CO)3(2,2'bpy)(nHo) ]CF;SO3; se ha obtenido con éxito. Los
célculos teoricos permitieron reproducir el espectro de absorcion UV-vis experimental
con alta concordancia, hecho que avala y complementa los resultados anteriores.

La sintesis de este complejo abre las puertas a futuras sintesis de complejos
utilizando diferentes B-carbolinas como ligando del tipo Re(CO)sL(BC)* con L = phen'y
dppz, entre otros.
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