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Introduccioén

El lapacholato de niquel, [Ni(Lap)2(DMF)(H,O)], es un compuesto de coordinacion
sintetizado a partir de una sal de Ni mezclado con una solucion etandlica de lapachol
(HLap). Al producto obtenido se lo disuelve convenientemente en dimetilformamida
(DMF) y se lo deja evaporar. Obteniéndose como producto final cristales coloreados y
de tamafio adecuado para realizar los estudios estructurales de rayos X,
determinandose que el cristal estudiado responde quimicamente a una estructura de
coordinacién, donde el metal Ni actia como i6n central y dos moléculas de Lapachol
se ubican en una plano ecuatorial como ligando bidentado, mientras que dos
moléculas, una de DMF y otra de agua actian como ligandos secundarios ubicandose
una por arriba y otra por abajo. El compuesto de coordinacion expuesto en este trabajo
cristaliza en el sistema triclinico, grupo puntual P; con las siguientes constantes de
celda: a=9.8671 A, b=10.654 A, c=15.289 A, 0=86.98°, p=79.32°, y=87,031°, y Z=2
moléculas por celda unidad [1].

En este trabajo se logrd, mediante calculos computacionales, optimizar la geometria
molecular del complejo de Ni y calcular sus frecuencias vibracionales IR-Raman.

Metodologia

Se optimiz6 la geometria molecular del complejo [Ni(Lap).(DMF)(H,0)], y se calculo
las frecuencias de vibracionales (IR y Raman ) utilizando la Teoria del Funcional de la
Densidad (DFT)[2,3], mediante el programa Gaussian 03, con el funcional de
intercambio y correlacién BLYP, el conjunto de funciones base 6-31+G* para O y N, el
conjunto de funciones base 6-31G** para C e H y el conjunto de funciones base 6-
31G* para Ni.

Las asignaciones de las frecuencias vibracionales (multiplicidad de espin 3) se
realizaron combinando la visualizacién de las mismas con el programa Gabedit [4] y
analizando la distribucion de energia potencial (PED), andlisis implementado en el
programa VEDA 4 [5].

Resultados
En la figura se muestra la geometria optimizada y la numeracion de los atomos.

O ST

6%0



Las frecuencias calculadas fueron utilizadas como referencia para la asignacion de las
bandas en los correspondientes espectros de vibracion obtenidos experimentalmente.
Una asignacion completa de las bandas es dificil en este caso debido a que los
espectros de vibracion no pueden interpretarse en términos de frecuencias
localizadas, ya que varios a&tomos del anillo estan involucrados en varios modos de
vibracion.

En la siguiente tabla se presentan las frecuencias vibracionales experimentales y
calculadas y sus asignaciones.

Tabla: Niimero de onda (cm™) experimental y calculado para € [Ni(Lap)2(DM F)(H20)] y sus asighaciones

IR(Exp.) IR (Cal.) Raman(Exp.) | Raman(Cal.) Asignacion %
308 395 390 395 Flex. Cs-Nyy-Ca 77
584 561 588, 677 561, 588, 677 Tors. Hy-O37-Niy, Flex. Hys-O37-Ho, 69/
668 Tors. f. del p. C1-C12-C13-C14 A. Quin. 59/52
851 854 855, 864 854 Tors. Hgg-Cog-Cy7-Cog 51

12761294 1277, 1298, 1277, 1204 1277,1298, | TorsH75-Cgz-Csr-Cas, Flex. 56/50

1307 1307 Hso-C17-Cyg /20
1354 1349 1354 1349 Est. C15-Cyy 54
1370
1379 1370 1370,1379 | Flex. Hss-C3-Osg, Flex. Hpp-Cog-Hzs 60779
1418 1419 1415 1419 Flex. Hgg-Cs-Hgg 58
1535(sh) 1532 1532 Est. C14-Cys 48
1542 1538 1549 (sh) 1538 Est. C14-Cys Est. O4-Cqo 43
1584 1586 1581 1586 Est. Co-Cg 53
1625 1619 1625 Flex. Hus-Os7-H» 80
1625 1639 1639 Est. O3-C; 73
2912 2915, 2926 2916 2926 Est. Cas-Hep, Cas-Her 81/90
2963 2959 2960 2959 Est. C35-Hgo 94
3366 3691, 3590 3691, 3590 Est. Oz-Hy, Os7-Hus 97/97

Conclusiones

Mediante las comparaciones realizadas se concluye que para las diferentes
frecuencias de vibracién que se consideran, los valores experimentales y calculados
tienen una excelente correspondencia, lo que permite confirmar con precision las
asignaciones propuestas de las frecuencias de vibracion caracteristicas, en particular
para las principales bandas caracteristicas de la estructura, validando asi la eficiencia
de la metodologia utilizada para el calculo y al tratarse de un nuevo compuesto se
aportan nuevos datos IR y Raman que hasta el momento no existen en la literatura.
Los resultados obtenidos ayudaran con las asignacion de las frecuencias vibracionales
de complejos metélicos que utilicen como ligando al Lapachol.

La estructura molecular optimizada estda en concordancia con los valores
experimentales obtenidos por DRx. Los angulos diedros muestran también un acuerdo
satisfactorio entre las conformaciones calculadas y la experimental, teniendo en



cuenta que los célculos son efectuados sobre la molécula aislada mientras que en los
resultados experimentales la molécula interactda dentro de la red cristalina.
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