ESPECTRO ELECTRONICO DEL [Ni (Sac),(H,0)].2H,0
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Introduccion

Se sintetizé el complejo [Ni (Sac),(H,0),].2H,0. Se obtuvo el espectro electronico UV-
Visible experimental, se calcularon las transiciones electrénicas mediante la TDDFT
[1-2] utilizando el programa ADF 2010 [3], para estos calculos ademas se utilizé el
funcional de intercambio y correlacion PW91 [4] y el conjunto de funciones base TZ2P.
Por ultimo, se simulé el espectro electrénico y por comparacion entre lo calculado y lo
experimental se asignaron las transiciones electrénicas para este compuesto.

El [Ni(Sac),(H,0),].2H,0O es un compuesto de coordinacion que tiene como ligandos
dos moléculas de sacarina y cuatro moléculas de agua, exhibiendo una geometria
octaédrica distorsionada, con las cuatro moléculas de agua, perpendiculares a las
moléculas de sacarina ubicadas en posicion trans [5].

La sacarina es uno de los agentes edulcorantes mas usado. Es de interés estudiar los
efectos biolégicos de la sacarina y sus complejos sobre la salud humana [5].

Metodologia

El [Ni(Sac),(H,0),].2H,0O fue sintetizado haciendo reaccionar solucion acuosa de
Ni(NO3),.6H,0 con solucion de sacarina sédica, se calentd en un bafio de agua a 70°C
con agitacién constante hasta que el volumen se redujo a la mitad. La solucion se dejo
reposar toda una noche en heladera. Se filtraron los cristales lavdndolos con porciones
de agua fria [6]. El s6lido obtenido se purifico por recristalizacién doble con agua [7].

El espectro UV-Visible se obtuvo a partir de la muestra sélida por Reflectancia Difusa,
empleando un equipo GBC Cintra 10e siendo el ambito de barrido la region
comprendida entre 200 nmy 900 nm.

Se optimizé la geometria del [Ni(Sac),(H,0)4].2H,O mediante el programa ADF 2010
[3], utilizando la Teoria del Funcional de la Densidad (DFT) con el funcional de
intercambio y correlacion PW91 [4] y el conjunto de funciones TZ2P para los atomos
de O, N, S, C, Hy Ni. La molécula es neutra y presenta multiplicidad 3 (triplete).

El espectro electronico se calcul6 mediante la TDDFT y luego fue simulado utilizando
funciones Lorentzianas con ancho de banda igual a 0,3 eV.

Resultados

En la figura N° 1 se muestra la geometria optimizada del [Ni(Sac),(H.0),].2H,0.
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Figura N° 1

En la figura 2a, se presenta el espectro electronico UV-visible experimental del
complejo [Ni (Sac),(H,0),4].2H,0, en la figura 2b se muestra el espectro electrénico
simulado.
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Comparando el espectro experimental y el calculado, se observa un perfil similar entre
ambos.

En el espectro calculado se observan una serie de transiciones de gran interés
centradas alrededor de 350 nm. La transicidbn que ocurre a 325 nm corresponde a
transiciones electrénicas ligando-ligando, la cual involucra exclusivamente a los
orbitales de la sacarina. La transicion a 334 nm corresponde a una transicion
electronica de transferencia de carga del tipo metal-ligando(Sac). La transicién a 340
nm (la mas intensa) corresponde a una transicion electronica de transferencia de
carga del tipo ligando(Sac)-metal. Por ultimo, la transicion a 369 nm corresponde a
una transicion electrénica de transferencia de carga del tipo ligando(Agua)-metal.

En la region espectral comprendida entre los 490 nm y 550 nm se observan distintas
transiciones electronicas que incluyen las de transferencia de carga metal-ligando
como asi también las de tipo ligando-metal.

Para la regién comprendida entre los 590 y 800 nm el célculo detecta las transiciones
electrénicas de tipo d-d. Estas son de intensidad nula por tratarse de transiciones
prohibidas.

En la tabla 1 se muestran los valores correspondientes a las longitudes de onda de
bandas caracteristicas de los espectros UV-visibles experimentales [7] y calculados.



Tabla N° 1: Longitudes de onda (hm) experimentales y calculadas para
el complejo [Ni(Sac),(H,0),].2H,O

Experimental Calculado Simetria  Transicion  Asignacion F. Oscilador

<300 325 By 12 au —»15 bg L-L 0.0238
334 By 14 bg —»14 au M-L (Sac) 0.0073

388 340 B. 26 bu —»30ag L (Sac)-M 0.0446
369 Ay 9au —»29ag L (Agua)-M 0.0013

393 By 14 bg —»13 au M-L (Sac) 0.0065

510 B, 27 bu—29 ag L (Sac)-M 0.0057

660 596 B, 14 bg -30ag M-M (d-d) 0.0000
716 B, 13 bg —29bg M-M (d-d) 0.0000

780 B, 14 bg -29 ag M-M (d-d) 0.0000

Conclusiones

Se modelo y optimizo la geometria del complejo [Ni(Sac),(H.0),4].2H,0, lo que permitié
el célculo del espectro electronico y su posterior comparacion con el espectro
experimental, determindndose asi las transiciones mas significativas que contribuyen a
cada banda. De esta manera se pudo asignar las bandas caracteristicas del
compuesto mediante la metodologia TDDFT.

Existe una muy buena correspondencia entre los perfiles de ambos espectros
electrénicos, aunque los valores de longitud de onda calculados se encuentren
desplazados. Esto es comUn en calculos realizados mediante la TDDFT donde existen
desviaciones de hasta 0.3 eV.
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