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dihidroximetilsilil-M-oxi-cianobenceno, empleando la Teoria del Funcional de Densidad. Para ello hicimos uso e T B ﬂ TLo” O - 1 o
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electronicos de los sistemas de estudio en presencia de 5 diferentes solventes. Se obtuvo su espectro de YA — N - s 3 G e,
absorcion, IR y Raman para los sistemas en el vacio. De acuerdo a los resultados obtenidos, la molécula en M M VL
cuestion es estructuralmente muy eStable, independientemente de |la IOngitUd de las cadenas anUﬂica.S. Sin Figura 3. Distancias de enlace promedio entre el A) Si-O, B) C-O, y C) O-H deC;as diferegtes permutaspropuss?s en ejte estudio, considerando diferentes medios de interaccion. Las unidades de la
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embargo, en presencia de los diferentes solventes se pueden distinguir cambios en las distancias de enlace y S e e
angulos, los cuales son dependientes de la polaridad tanto del solvente como de la molécula. Finalmente, los o 5
espectros UV-Vis, IR y Raman estan en buen acuerdo a los resultados experimentales, lo cual valida el nivel PSS P =i (T 7777 *
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Para llevar a cabo el estudio utilizamos la Teoria del Funcional de la Densidad [1], tal como esta
Implementada en el paquete de simulacion molecular Gaussian 09W [2]. Se estudido la molécula N- A TS T R R
dihidroximetilsilil-M-oxi-cianobenceno, donde N y M indican la longitud de la cadena alquilica en la molécula, o e
yendo de 0 a 5 y de 1 a 6, respectivamente. La determinacion de la configuraciobn mas estable de los . © e —_—— - = ]
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sistemas propuestos se hizo bajo el esquema de capa cerrada con el conjunto de funciones base 6-311G y el o,m; v ass] | g . w‘| |'|
funcional hibrido B3LYP [3]. Para determinar cual de las 36 diferentes permutaciones de la molécula es la 0 - } | - N | |
mas estable, se emplearon los criterios de convergencia de minima energia y frecuencias de vibracién no g Yol 83’ $9eg | D S I N . I’ ||'
negativas. Asimismo, se uso la correccion de Van der Waals a través de la aproximacion de Grimme [4]. T B wee, ttetel |
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A partir de las estructuras optimizadas, se calcularon los espectros UV-Vis y energias de excitacion vertical —r—r 5o e S S A T R
mediante la teoria del funcional de la densidad dependiente del tiempo (TD-DFT), con el mismo funcional y # tomes =
_ _ 1 - 1 Figura 4. Distancias de enlace promedio entre el A) C=N, B) C-H, C) C-Si, y D) C-C de los sistemas de estudia en presencia de Figura 5. Angulos de enlace promedio entre el A) C-O-C,
baS.e (BBLYP/6 3116), La TD DFT’ .e,S una teorla que permlte CaICUIar eStadOS de energla.de eIeCtro_neS diferentes solventes. Todas las distancias de enlace estdn dadas en A. y C-Si-C, y B) O-Si-O, medidos para todos los sistemas en
excitados y las energias de excitacion entre los estados HOMO y LUMO, lo que nos permite construir el presencia de diferentes solventes y el vacfo. Todos fos
0 . 5 0 -, , 0 angulos reportaados estan daaos en grados.
espectro UV-Vis de los sistemas de estudio propuestos. Finalmente, se estudio la molécula en presencia de
Cianobenceno
los solventes agua, benceno, DMSO, etanol y tolueno. I A) B) —(6.5)
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Figura 6. Angulos diedros entre el A) H-O-O-H y B) N-O-O-O de la molécula en estudio (para mayor referencia vea Figura 7. Espectro UV-VIS de la permuta (6,5) en un rango de
Figura 1) en presencia de diferentes solventes. Todos los dngulos estdn dados en grados (°). longitud de onda de 160 nm a 280 nm. Todos los demds
sistemas presentan el mismo comportamiento al mostrado
aqui, por lo tanto, no se muestran.
Figura 1. Estructura optimizada pentil-dihidroximetilsilil-hexil-oxi-cianobenceno (M=6 y N=5). La estructura estd conformada por 55 dtomos. A) 0) )
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Tabla 1. Distancias de enlace promedio, angulos de enlace y diedros de los sistemas propuestos en este estudio. Los
resultados se determinaron para los sistemas en el vacio.
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C=N 0-si-0 116 11283 116 11054 116 11075 116 11036 116 11046 116 110.31 " &3 . ] @9 Balanceo en plano Tijereteo en plano
C-Si C-0-C 1.88 11990 1.88 11957 1.88 12004 1.88 11994 188 11997 1.88 119.95 I £
Si-0 C-Si-C 170 11326 171 11405 171 11427 171 11460 171 11456 1.71 11476 E e " " .
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C= 0-Si-0 116 11241 116 11023 116 11045 1.16 11006 116 11014 1.16  110.01 , o o , , S
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Si-0 c-si-c 171 11441 171 11453 171 11480 172 11506 172 11507 171 11525 g ’ ¢ durieas. =rrep '
1
C-0 H-O-O-H 1.42 10090 143 9150 1.42 8864 142 9070 142 9031 142 9137 CONCLUSIONES
C-H 1.08 1.08 1.08 1.08 1.09 1.09
O-H 0.96 0.96 0.96 0.96 0.96 0.96 En este trabajo se presentaron los resultados estructurales y electronicos obtenidos para 36 permutas de la estructura molecular N-
C=N Oo-s-0 116 11239 116 11023 116 11042 116 11003 116 11011 116  109.99 dihidroximetilsilil-M-oxi-cianobenceno. De acuerdo a los resultados obtenidas, la moléecula en cuestion es estructuralmente muy
C-Si I I B R R e I el e estable, independientemente de la longitud de las cadenas alquilicas y del solvente en el que se encuentre. Se observé que los
Si-0 C-Si-C 171 11445 171 11458 171 11474 172 11508 172 11504 1.71  115.23 L : : ) : ; . g
5 principales cambios estructurales se daban en las distancias de enlaces Si-O, y en los angulos de enlace C-Si-C y en el angulo
C-0 H-O-O-H 1.42 101.35 143 9167 142 8914 142 9123 142 9079 142 9196 diedro N-O-0O-0O. Esto es debido a la polaridad de cada solvente, siendo en los casos del agua, DMSO y etanol, los que mayores
N C-H 1.08 1.08 1.08 1.09 1.09 1.09 cambios producen.
O-H 0.96 0.96 0.96 0.96 0.96 0.96
C=N 0-Si-0 116 11239 116 11022 116 11042 116 11003 116 11011 1.16  109.99 _ _ _ _ » .
C-Si C-O-C 189 11986 189 11957 189 11998 188 11994 188 11992 188 119095 A partir de los espectros UV-Vis y de los orbitales moleculares HOMO y LUMO, identificamos que el grupo oxi-cianobenceno es el
Si-O C-Si-C 171 11451 171 11468 171 11477 172 11515 172 11506 1.71  115.30 grupo funcional que absorbe a dos longitudes de onda, desplazandose a longitudes de onda menor respecto de los grupos
3 funcionales de partida.
C-0 H-O-O-H 142 10161 143 9171 142 8916 142 9125 142 9077 142  91.98
C-H 1.08 1.09 1.09 1.09 1.09 1.09
O-H 0.96 0.96 0.96 0.96 0.96 0.96 De los espectros IR y Raman se corrobora que la molécula no presenta centro-simetria al observarse que los modos normales
C= O-Si-0 116 11243 116 11022 116 11040 116 11003 1.16 110.09 116  109.98 activos en IR son inactivo en Raman y viceversa. Ademas, los modos vibracionales obtenidos mediante estos analisis
C-Si C-0-C 1.89 11991 1.89 11958 189 11996 1.88 11994 188 11992 1.88 119.95 : - ; - - ;
g N e N e I NN A IS BN correspondientes a los grupos .funcmnales presente_s en Ia.molecula. I,:malmente, los espectros l_JV Vis, IR y Raman estan en buen
4 acuerdo a los resultados experimentales, lo cual valida el nivel de teoria empleada en este estudio.
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C= 0-Si-0 116 11243 116 11020 116 11039 1.16 11002 1.16 110.08 1.16  109.98 REFERENCIAS
C-Si C-0-C 1.89 11992 1.89 11957 189 11997 1.88 11994 188 11993 1.88 119.95
SI-0 C-Si-C 171 14y 171 11467 171 1477 172 11518 172 11510 171 11532 [1] W. Kohn, et.al., Self-consistent equations including exchange and correlation effects, Phys. Rev., 140, A1133 (1965).
5
C-0 H-O-O-H 142 10249 143 9150 1.42 8923 142 9125 142 9081 142  92.00 _ . _ _ _
C-H 1.09 1.09 1.09 1.09 1.09 1.10 [2] Gaussian 09, Revision D.01, M. J. Frisch, et. al., Gaussian, Inc., Wallingford CT, 2013.
O-H 0.96 0.96 0.96 0.96 0.96 0.96
[3] M. C. Payne, et. al., Iterative minimization techniques for ab initio total-energy calculations: molecular dynamics and conjugate gradients,
Reviews of modern physics, 64, 1045 (1992).
A) ©)
7000-‘—_*—_*_—"‘_*__*_f_" f “--——------_____T_]_S)____----——— e e T
6000 | . ¢ - ’ o vasn e j’ Y 1393{,99 589 [4] D. Grimme, et. al., System-Dependent Dispersion Coefficients for the DFT-D3 Treatment of Adsorption Processes on lonic Surfaces. Chem.
5000 ° | as0o £ £ a0 o Phys. Chem, 12, 3414-3420 (2011).
_§ ..:3':‘.[’3 s‘J‘sig[‘-l" ) ® ' < 29000 soedee & [ E 6.89 o 000900.00 299
§D o o SR (* ) L 30000 & ] f
2 e o | 5 i 3 s 72
e 1 . o % T SN ;Z) 6.36 &“:g’oooo 000
3000 9% o | {32000 é |
1 - frtcese AGRADECIMIENTOS
1000 "0 -35000 \_ \\\\;'
000 = N 4 - I L & B ' . . , . . . , L. . .,
o2t "Agradecemos especialmente a Fabiola Lopez Tenorio y a Miguel Angel Lopez Zavala el apoyo en el analisis y discusion de
M resultados obtenidos en este trabajo de verano cientifico."
Figura 2. A) Tiempo de optimizacion de las 36 diferentes permutas en el vacio. B) Energia total (en eV) y C) Momento dipolar molecular (en Debye) de los sistemas de
estudio en funcion de la longitud de My N considerando los diferentes solventes.




