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PALABRAS CLAVE: Piridinas, P4VP-Rephen, coordinacién

Durante la tltima década, se han aplicado las reacciones de sustituciéon de
los ligandos en los complejos tricarbonilicos de Re(I) para producir
complejos poliméricos de este metal utilizando el esqueleto organico
polimérico de la poli-4-vinilpiridina (Figura 1) [1-2]. En este trabajo,
informamos el efecto que tiene la coordinacién de las piridinas libres del
polimero [(vpy)z-vpyRe(CO)sphent]n=200 a especies como CuClz y
Cu(CFsS03)2 y el efecto de la protonacion con HCIOs sobre las

propiedades fotofisicas del mismo.
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Figura 1: Estructura del polimero 4-vinilpiridina y el grupo colgante

[Re(CO)3phen]CF3S03

El polimero {[(vpy):-vpyRe(CO)3phen]CF3SOz}n=200 (P4VP-Rephen) se
sintetizé a partir de una solucién de la poli(4-vinilpiridina) (Aldrich) y
CF3S0sRe(CO)sphen, ambas en CH2Clz. El Acetonitrilo (ACN) utilizado fue
de grado HPLC (J.T. Baker), el CuCl.. H20 (Riedel-de-Haén) y el
Cu(CF3S03)2 (Sigma-Aldrich) fueron secados a vacio para mantenerlos
anhidridos, y el HCIOs (Merck) utilizado fue de grado analitico. Los
espectros UV-Vis se registraron en un espectrofotémetro Shimadzu UV-
1800. Los espectros de emision fueron obtenidos con un
Espectrofluorémetro ResearchFluorolog-3 Near IR. Las soluciones fueron
deaereadas con Nz antes de realizar los espectros. Las medidas de
tiempos de vida se realizaron utilizando la unidad de Time-correlated
Single-Photon Counting (TCSPC) del Flurolog-3 usando los NanoLED de
341 y/o 388 nm como fuente de excitacion.

Cuando se mezclan soluciones en ACN de sales de CuXz (X= Cl 6 CF3S03) y
del polimero P4PV-Rephen, ocurre una rapida coordinacién de las
piridinas libres del P4PV-Rephen a las especies de Cu(lIl). La coordinacién
puede monitorearse en el rango de los 500-900 nm en los espectros de
absorcidn, donde el polimero no tiene absorciones significativas. Por otra
parte, los espectros de emisiéon de P4VP-Rephen en ACN mostraron una
banda no estructurada centrada en 550 nm. La coordinacién de las

piridinas libres del polimero a especies de Cu(ll) tiene una profunda

influencia sobre sus propiedades fotofisicas observandose un quenching
de la emisi6én del mismo al aumentar la relacion [Cu(Il)]/[PyL]. Mientras
que la protonacidén de las piridinas, sin embargo, genera un aumento del
rendimiento cudntico de emision. Ese aumento del rendimiento cuantico
de emisién también es observado para bajas relaciones [Cu(II)]/[PyL] (<

0.05).
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