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Resumen

En este trabajo presentamos los resultados obtenidos de 36 permutas de la estructura molecular N-
dihidroximetilsilil-M-oxi-cianobenceno, empleando la Teoria del Funcional de Densidad. Para ello hicimos uso
del funcional hibrido B3LYP y de la base atémica 6-311G. Asimismo, se estudiaron los efectos estructurales
y electronicos de los sistemas de estudio en presencia de 5 diferentes solventes. Se obtuvo su espectro de
absorcion, IR y Raman para los sistemas en el vacio. De acuerdo a los resultados obtenidos, la molécula en
cuestion es estructuralmente muy estable, independientemente de la longitud de las cadenas alquilicas. Sin
embargo, en presencia de los diferentes solventes se pueden distinguir cambios en las distancias de enlace
y angulos, los cuales son dependientes de la polaridad tanto del solvente como de la molécula. Finalmente,
los espectros UV-Vis, IR y Raman estan en buen acuerdo a los resultados experimentales, lo cual valida el
nivel de teoria empleada en este estudio.
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Introduccion

Durante los ultimos afios, la sociedad ha llevado a que muchos de los materiales utilizados hasta el momento
(metales, plasticos, ceramica), no satisfagan las nuevas demandas tecnoldgicas. Las exigentes necesidades
tecnoldgicas han derivado en un arduo trabajo para el desarrollo de nuevas tecnologias, como es el caso de
los materiales hibridos. Un material hibrido se puede definir como aquel material que esta formado por dos o
mas materiales distintos (organicos o inorganicos), donde ambos materiales interactian a nivel molecular
(quimica o fisicamente). La capacidad de combinar en un solo material componentes inorganicos, organicos
e incluso bioldgicos, presenta una oportunidad en la ciencia de los materiales para el desarrollo de nuevos
materiales multifuncionales capaces de poseer una amplia gama de propiedades. Dichas propiedades
permiten rutas para el desarrollo de nuevos materiales 6pticos.

En una revision rapida acerca de los materiales hibridos encontramos algunos trabajos que nos resultaron
interesantes como el de J. Reyes-Esqueda que encuentra la concentracion 6ptima de un cromoforo para cada
longitud de onda y que cuando mas alta es la polarizabilidad menor es la no linealidad [1]. Por otro lado, Pablo
Acebal demostrd que los colorantes: azul de metileno, tionina y coumarina 7 tienen valores de propiedades
del mismo orden o superiores que los cromoforos: disperse red 1, DMNPAA y PNA. Por lo que pueden ser
estudiados para aplicaciones en dispositivos fotonicos y materiales foto-refractivos [2]. En 2018 se encontrd
que los vidrios hibridos de gel CNDs/SiO» son candidatos prometedores como limitadores opticos para
proteger instrumentos sensibles y los ojos de los dafios causados por los lseres de alta potencia [3]. Ademas,
se encontraron algunas sinterizaciones de compuestos hibridos que se mencionaran a continuacion: El primer
compuesto que tenemos es el 2,2-[1,2-fenilenbis(metilenoxi)]dibenzaldehido el cual es un candidato
prometedor para aplicaciones NLO de segundo orden [4]. El segundo es el compuesto hibrido
(C12N2Hg)2[SnF2(C204)2]2H20 que muestra una alta hiperpolarizabilidad del HRS, haciéndolo adecuado para
dispositivos optoelectrénicos y épticos [5]. Y por ultimo un nuevo compuesto derivado del 6-nitro-benzimidazol
que es un compuesto fotosensibilizador eficiente para su uso en celdas solares sensibilizadas por colorantes
[6].

En cuanto estudios de primeros principios, se encontraron diversos enfoques sobre los materiales hibrido que
han permitido el hallazgo de diferentes propiedades y con ello el descubrimiento de nuevos materiales para
aplicaciones especificas. Por lo anterior, en este trabajo estudiamos la molécula hibrida N-dihidroximetilsilil-
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M-oxi-cianobenceno, para estudiar los cambios de las propiedades estructurales y electronicas, para posibles
aplicaciones en el campo de la optoelectrénica no lineales.

Metodologia

Para llevar a cabo el estudio utilizamos la Teoria del Funcional de la Densidad [7], tal como esta implementada
en el paquete de simulacion molecular Gaussian 09W [8]. Se estudié la molécula N-dihidroximetilsilil-M-oxi-
cianobenceno, donde Ny M indican la longitud de la cadena alquilica en la molécula, yendo de 0 a 5y de 1
a 6, respectivamente. La determinacion de la configuracion mas estable de los sistemas propuestos se hizo
bajo el esquema de capa cerrada con el conjunto de funciones base 6-311G y el funcional hibrido B3LYP [9].
Para determinar cual de las 36 diferentes permutaciones de la molécula es la mas estable, se emplearon los
criterios de convergencia de minima energia y frecuencias de vibracidon no negativas. Asimismo, se uso la
correccion de Van der Waals a través de la aproximacién de Grimme [10].

A partir de las estructuras optimizadas, se calcularon los espectros UV-Vis y energias de excitacion vertical
mediante la teoria del funcional de la densidad dependiente del tiempo (TD-DFT), con el mismo funcional y
base (B3LYP/6-311G). La TD-DFT, es una teoria que permite calcular estados de energia de electrones
excitados y las energias de excitacion entre los estados HOMO y LUMO, lo que nos permite construir el
espectro UV-Vis de los sistemas de estudio propuestos. Finalmente, se estudié la molécula en presencia de
los solventes agua, benceno, DMSO, etanol y tolueno.
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Figura 1. Estructura optimizada pentil-dihidroximetilsilil-hexil-oxi-cianobenceno (M=6 y N=5). La estructura estd conformada por 55 dtomos.

Resultados

La Tabla 1 muestra las distancias de enlace y angulos promedio de las diferentes permutas estudiadas tanto
en vacio como en presencia de 5 diferentes solventes. Podemos observar una gran estabilidad estructural de
la molécula en estudio, puesto que, en presencia de los diferentes solventes, los valores promedio de las
distancias de enlace se conservan, siendo el enlace Si-O el que mayor desviacion presenta, respecto del
valor obtenido en el vacio. Por el contrario, los valores de los angulos presentan una mayor dispersién
respecto de las distancias de enlace. Particularmente, el angulo de enlace O-Si-O presenta en todos los casos
menores valores respecto del sistema en vacio. Esto es debido a la posicion del grupo silicato dentro de la
molécula y la polaridad del solvente, siendo en los casos del agua, DMSO y etanol, solventes polares donde
la distribucion de la nube electronica es asimétrica. Un comportamiento similar se observa en los angulos C-
O-C y C-Si-C, donde en el primero el valor aumenta, mientras que, en el segundo caso, el angulo disminuye
respecto al valor que se tiene en vacio. Esto ultimo es generado por la asimetria de las cargas del solvente,
lo cual atrae o repele a los diferentes grupos funcionales que conforman la molécula, induciendo un cierre o
apertura entre los atomos de las moléculas modificando asi los angulos. Finalmente, los angulos diedros
también se ven afectados por la polaridad de los solventes y la longitud de las cadenas alquilicas.
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Tabla 1. Distancias de enlace y angulos promedio de los diferentes sistemas bajo estudio. Las distancias de enlace y
angulos presentan unidades de Angstroms (4) y grados (°), respectivamente. Para el caso de los dngulos diedros, se
presenta el valor absoluto de ellos.

Distancia de enlace Angulos Diedros
Solvente

C=N C-Si Si-O Cc-C Cc-0 C-H O-H 0-Si-0 C-0-C C-Si-C N-O-0-O H-O-O-H
Vacio 1.17 1.89 1.71 1.46 1.43 1.09 0.96 110.59 119.88 114.80 127.74 92.90
Agua 1.17 1.89 1.72 1.46 1.43 1.09 0.97 109.90 119.97 113.83 128.62 95.23
Benceno 1.17 1.89 1.71 1.46 1.43 1.09 0.97 110.21 119.98 113.90 128.33 92.76
DMSO 1.17 1.89 1.72 1.46 1.43 1.09 0.97 109.90 119.97 113.83 128.72 95.29
Etanol 1.17 1.89 1.72 1.46 1.43 1.09 0.97 109.92 119.97 113.84 128.62 95.03
Tolueno 1.17 1.89 1.71 1.46 1.43 1.09 0.97 110.20 119.98 113.89 128.41 92.84

En la Figura 2 se presentan los valores obtenidos de la energia y el momento dipolar de cada sistema
estudiado. De la fig. 2 A), observamos que la energia disminuye conforme incrementa el nimero de metilos,
independientemente de M y N, y del medio solvente en el que se encuentre, pero se mantiene constante si
el numero de atomos es el mismo en las diferentes permutaciones en las que coincidan. Este comportamiento
de la energia es independiente del medio en el que se encuentra inmerso.

Por el contrario, la fig. 2 B) muestra una dependencia de la longitud de la cadena en M y del solvente.
Observamos que a medida que M incrementa el momento dipolar cambia, siendo los sistemas moleculares
con M=2 los que mayor valor presentan, pero a medida que M incrementa, la magnitud del momento dipolar
disminuye. Esto es debido a que, en una molécula, el momento dipolar es una medida de la intensidad de
fuerza de atraccién entre dos atomos, generando una redistribucion electronica en el enlace O-(CH2)M.

Sin embargo, cuando en N incrementa, el momento dipolar se mantiene. Esto es debido a que las mayores
cargas se encuentran localizadas sobre el grupo oxi-cianobenceno, el cual se encuentra al lado contrario de
la molécula. Esto se corroboré a partir de los orbitales moleculares.

Es importante mencionar, que el momento dipolar cambia en funcién al solvente. Se pueden notar tres
agrupaciones en la Figura 2 B), siendo los sistemas en el vacio los que menor valor presentan. Ahora bien,
como un solvente puede presentar polaridad debido a su distribucion electrénica, los solventes empleados
en este estudio pueden clasificarse como polares (agua, etanol y DMSO), y no polares (benceno y tolueno).
Dado que el primer grupo de ellos, implican en su estructura enlaces del tipo O-H o N-H, la molécula presenta
un polo positivo y otro negativo separados por una cierta distancia, los cuales interactian con los mismos
grupos funcionales de la molécula en estudio, acentuando la asimetria de la distribucion electrénica, lo cual
modifica la magnitud del momento dipolar.
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Figura 2. A) Energia total (en eV) y B Momento dipolar molecular (en Debye) de los sistemas de estudio en funcién de la longitud de M y N
considerando los diferentes solventes.

En la Figura 3 se presentan los valores promedio obtenidos de las distancias Si-O, C-O, C=N y C-C de todos
los sistemas de estudio considerando los diferentes solventes: agua, benceno, DMSO, etanol y tolueno.
Dentro de la Figura 3 A) podemos observar que al variar N (0,1,2,3,4,5) y dejar constante M la distancia
cambia ligeramente, por el contrario, si se varia M (1, 2, 3, 4, 5, 6) y se deja constante N la distancia se altera
notablemente. En la Figura 3 B) se observa un comportamiento algo similar, en ella podemos observar que
mientras N (0,1,2,3,4,5) cambia y M se mantiene constante los valores se mantienen constantes o con
alteraciones minimas, mientras que si variamos M (1, 2, 3, 4, 5, 6) y mantenemos N se perciben cambios
mayores dentro de M (1, 2) y estabilidad en M (3, 4, 5, 6). De la Figura 3 C) se puede observar un
comportamiento parecido al anterior, podemos ver que hay cambios notables dentro de M (1, 2), por otro
lado, en M (3, 4, 5, 6) se mantienen valores mas estables para N (0,1,2,3,4,5). Este comportamiento se debe
a que cuando mayor es M los grupos funcionales estan mas alejados, por lo que no se ven afectados el uno
por el otro, pero cuando M es menor los grupos funcionales estan mas cercas uno del otro y se afectan entre
si. En la Figura 3 D) el comportamiento de las distancias C-C es de manera exponencial respecto al nUmero
de atomos, conforme se va incrementando el nimero de metilos, es decir, mientras M y N crecen aumenta la
distancia que se tiene.
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Figura 3. 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 diferentes solventes.
Todas las distancias de enlace estdn dadas en A.

En la Figura 4 se muestra el comportamiento del angulo diedro N-O-O-O en el vacio y de los solventes cuando
N y M cambian en la molécula N-dihidroximetilsilil-M-oxi-cianobenceno. En todos los casos se observa un
comportamiento en zigzag cuando M varia, con un rango de rotacién de aproximadamente 60 °, mostrando
una gran estabilidad estructural molecular, independientemente del solvente usado para su estudio. Esto
ultimo se corrobora de la Tabla 1, donde los valores promedio absolutos del angulo diedro estan en el rango
de 127.74° a 128.72°. Sin embargo, cuando la molécula es estudiada en presencia del DMSO, se invierte
este comportamiento. Es importante recalcar, que debido a la polaridad del solvente DMSO, la molécula se
desvia en una direccion contraria a la de los demas solventes, por lo cual observamos un comportamiento
contrario en cuanto a los valores del angulo diedro, pero mantiene el rango de rotacién de ~ 60° cuando la

longitud de M cambia. Por el contrario, los angulos diedros son invariantes ante el incremento de la longitud
de la cadena alquilica N.
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Figura 4. Angulos diedros entre N-O-O-O de la molécula en estudio (para mayor referencia vea Figura 1) en presencia de diferentes solventes. Todos
los dngulos estdn dados en grados (°).

En la Figura 5 se muestra el espectro UV-Vis de la permuta (6, 5) en el vacio, asi como del espectro de
absorcién del oxi-cianobenceno. Podemos observar que para la molécula organica (6, 5) (linea azul), la
longitud de onda de maxima absorcién se encuentra aproximadamente en los 180 nm y 240 nm,
respectivamente. Sin embargo, como nuestro sistema de estudio esta conformado por diferentes grupos
funcionales (CN, benceno, silicato), a partir de los orbitales moleculares HOMO y LUMO identificamos que el
grupo oxi-cianobenceno absorbe a las menores longitudes de onda, mientras que el benceno absorbe a
mayores longitudes de onda. Esto se debe a que el orbital molecular HOMO esta asociado a la capacidad
que tiene una molécula para donar electrones, mientras que el orbital molecular LUMO indica la capacidad
que tiene una molécula de aceptar electrones. La diferencia entre ambos orbitales se define como el ancho
de banda prohibida electrénica (Eg).

Para corroborar lo anterior, calculamos los espectros de absorcion del grupo cianobenceno (linea negra). La
longitud de onda de maxima absorcion presenta un desplazamiento de ~ 20 nm a longitudes onda mayor,
respecto de la molécula en estudio. Esto se debe a la interaccion que presenta este grupo funcional con los
carbonos de la cadena alquilica. Por otro lado, el Eq nos permite caracterizar la reactividad quimica y
estabilidad cinética de la molécula, debido a que valores pequefios de Eg estdn asociados con una alta
reactividad quimica y baja estabilidad cinética. En todos nuestros sistemas de estudio, el ancho de banda
prohibida se mantiene (5.4 eV), lo cual es un indicativo de la alta estabilidad estructural y baja reactividad
quimica, lo cual esta en un buen acuerdo a los valores reportados en la Tabla 1.

Oxi-cianobenceno
—(6,5)

) ,3,8,8 8,88
LYMO+1 R T 0,888 8383,
LUMO**® 222 ; AR AR |

»
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Figura 5. Espectro UV-VIS de la permuta (6,5) en un rango de 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.
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En la Figura 6 se muestra el espectro IR-Raman de algunas permutas en el vacio presentadas en este trabajo,
asi como los modos vibracionales de los grupos funcionales pertenecientes a la molécula organica. Es posible
apreciar el estudio de dos grupos de permutas; uno con M fija con valor igual a 6 (Fig. 6A 'y 6B) y otro con N
fija con valor igual a 5 (6C y 6D). En ambos grupos se observa que ambas técnicas (IR y Raman) son
complementarias, es decir, cuando el espectro es activo en IR es inactivo en Raman y viceversa,
caracteristica que se presenta gracias a la simetria del sistema.
Los modos vibracionales obtenidos mediante este analisis son correspondientes a los grupos funcionales
presentes en la molécula. En la figura mencionada, es posible observar Gnicamente un cambio en la
intensidad de los modos vibracionales con respecto a la permuta, lo que se debe al incremento de la cadena
alquilica. La carencia de nuevas interacciones moleculares que puedan generar otros grupos vibracionales o
el corrimiento de los grupos ya existentes aunado a que todas las magnitudes mostradas en los espectros
son positivas, es un indicador de la alta estabilidad estructural que presenta el sistema.
En el analisis realizado es posible observar los dos tipos de modos vibracionales: por tensién y por flexion y
las variantes de cada grupo ubicando el primero en frecuencias superiores a 2000 cm™' y el segundo en las
frecuencias inferiores. Todos estos resultados estan en buen acuerdo a los reportados experimentalmente
por Trejo-Duran [11].
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Figura é. Espectros IR (A'y C) y Raman (B y D) de la permuta (6,5). Los demds sistemas presentan un comportamiento similar al mostrado aqui, salvo
ligeros cambios de intensidad de los modos vibracionales correspondientes a los del C-C, debido a la longitud de las cadenas alquilicas.
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Conclusiones

En este trabajo se presentaron los resultados estructurales y electronicos obtenidos para 36 permutas de la
estructura molecular N-dihidroximetilsilil-M-oxi-cianobenceno. De acuerdo a los resultados obtenidas, la
molécula en cuestién es estructuralmente muy estable, independientemente de la longitud de las cadenas
alquilicas y del solvente en el que se encuentre. Se observé que los 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 diedro N-O-O-O.
Esto es debido a la polaridad de cada solvente, siendo en los casos del agua, DMSO y etanol, los que mayores
cambios producen.

A partir de los espectros UV-Vis y de los orbitales moleculares HOMO y LUMO, identificamos que el grupo
oxi-cianobenceno es el grupo funcional que absorbe a dos longitudes de onda, desplazandose a longitudes
de onda menor respecto de los grupos funcionales de partida.

De los espectros IR y Raman se corrobora que la molécula no presenta centro-simetria al observarse que los
modos normales activos en IR son inactivo en Raman y viceversa. Ademas, los modos vibracionales
obtenidos mediante estos analisis correspondientes a los grupos funcionales presentes en la molécula.
Finalmente, los espectros UV-Vis, IR y Raman estadn en buen acuerdo a los resultados experimentales, lo
cual valida el nivel de teoria empleada en este estudio.
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