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Resumen

Este manuscrito describe un procedimiento
para la estimaciéon de los espectros IR, Raman y
RMN de H! y C® de especies organicas mediante
el uso de calculos mecanico-cuanticos con la
finalidad de mostrar a estudiantes universitarios
la implementaciéon de técnicas de simulaciéon en
la elucidacién de sus estructuras moleculares. Los
softwares Avogadro-1.2.0 (Hanwell et al, 2012) y
Orca-5.0.3 (Neese, 2018) fueron utilizados para la
elaboracién de este procedimiento. Este estudio
muestra que las frecuencias vibracionales armoénicas
y las intensidades de las sefales estimadas para
los espectros Infrarrojos fueron aceptables y en
correspondencia con los valores experimentales.
En cambio, las intensidades del espectro Raman
presentaron desviaciones considerables que pueden
atribuirse al enfoque utilizado para la estimacion
de las intensidades del espectro y la realizacién de
los célculos mecanico-cuanticos en el vacio para las
moléculas seleccionadas. Finalmente, las sefiales de
los espectros RMN de H! y C'3 fueron obtenidos con
una muy buena estimacion, lo cual fue corroborado
con los valores de RMSE reportados.
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Abstract

This manuscript describes a procedure for the
estimation of IR, Raman, and NMR (*H and !3C)
spectra of organic species using quantum-mechanical
calculations to show undergraduate university
students the implementation of simulation techniques
in the elucidation of their molecular structures.
Avogadro-1.2.0 (Hanwell et al., 2012) and Orca-5.0.3
(Neese, 2018) software were used for the elaboration
of this procedure. This study shows that the harmonic
vibrational frequencies and the signal intensities
estimated for the Infrared spectra were acceptable
and in correspondence with the experimental values.
In contrast, the intensities of the Raman spectrum
presented considerable deviations that can be
attributed to the approach used for the estimation of
the intensities of the spectrum and performing the
quantum-mechanical calculations in the vacuum for
the selected molecules. Instead, the signals from the
'H and ¥C NMR spectra were obtained with a very
good estimate based on the reported RMSE values.
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Introduccion

n las ultimas décadas, los métodos de simulacién molecular de la quimica cuantica

y la dindmica molecular han sido empleados para estimar las propiedades

fisicoquimicas de diferentes sistemas quimicos con el fin de complementar y explicar
los comportamientos observados en ciertos procesos experimentales (Mammino, 2006;
Ng, 2017). Para llevar a cabo estos tipos de estudios computacionales es necesario el
uso de computadoras de alto rendimiento que permitan realizar las simulaciones de los
sistemas moleculares con un gran nimero de atomos y moléculas (Lui et al., 2016). Existen
diferentes programas comerciales como por ejemplo GAUSSIAN (Foresman y Frisch, 2015)
y Q-chem (Epifanovsky et al.,, 2021), y de libre acceso como GAMESS-US (M. S. Gordon
y Schmidt, 2005; M. W. Schmidt et al.,, 1993), ORCA (Neese, 2012; Neese, 2018, Neese,
2022) y GROMACS (Lindahl, Hess, y Van Der Spoel, 2001; Berendsen, van der Spoel, y van
Drunen, 1995), los cuales han sido empleados para explorar el comportamiento a nivel
atomistico de diferentes sistemas moleculares en fase gaseosa y fase condensada (Edeleva,
Van Steenberge, Sabbe, y D’hooge, 2021; Schwartz, 2002). Particularmente, el uso de estos
programas involucra un largo proceso de entrenamiento de los usuarios para poder realizar
las simulaciones moleculares.

La implementacion de los métodos de simulacién molecular no esta incluida en los
pensum de las carreras de quimica y dichos métodos son ensefiados exclusivamente en los
ultimos semestres de las licenciaturas en quimica en Latinoamérica. Sin embargo, el uso
de estas herramientas computacionales para la ensefianza de la quimica puede permitir a
los estudiantes comprender e interpretar diferentes fenémenos y procesos quimicos con
el uso de un computador personal o de escritorio (Rodriguez-Becerra et al.,, 2020; Simpson
et al,, 2021; Quezada et al,,2017; Bedolla y Bermudez, 2009; Parra et al.,, 2021; Saldivar-
Gonzalez et al,2017). De hecho, a nivel de estructura molecular, con las herramientas
computacionales es posible estimar propiedades espectroscopicas de moléculas y hacer
la elucidacion de sus estructuras moleculares para ser comparadas con las determinadas
mediante técnicas espectroscdpicas usadas para caracterizar los compuestos obtenidos en
sintesis experimental (Snyder y Kucukkal, 2021). Adicionalmente, la inversién necesaria para
equipar un laboratorio de docencia con instrumentos espectroscopicos para medir espectros
Infrarrojos (IR), Raman y Resonancia Magnética Nuclear (RMN) es muy elevada y la quimica
computacional es una alternativa para la ensefianza y compresion de estas técnicas en la
elucidacion de estructuras moleculares a nivel universitario. Basado en estos antecedentes,
en este trabajo hemos realizado un procedimiento usando calculos mecanico-cuanticos para
la determinacion de los espectros IR, Raman y RMN de un grupo compuestos organicos
(Acetanilida, Acetaldehido, Acetato de Etilo, Acido Acético, Acido Benzoico, Acido Férmico,
Anilina, Ciclohexanona, Etanol, Fenol, Formaldehido) que son usados comtUnmente en el
laboratorio experimental de quimica organica para demostrar el alcance de las simulaciones
computacionales en la determinacion de propiedades espectroscopicas de moléculas
organicas. Para ello, los softwares libres Avogadro-1.2.0 (Hanwell et al,, 2012) y Orca-5.0.3
(Neese, 2018) fueron utilizados para este procedimiento. Este procedimiento fue disefiado
con la finalidad de incrementar el conocimiento de los estudiantes de la carrera de quimica
en la elucidacién de estructuras moleculares de compuestos organicos. En la explicacién
y descripcion del procedimiento se utilizé la molécula de acetanilida y los datos de los
espectros IR, Raman y RMN del resto de las moléculas organicas utilizadas fueron reportadas
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(ver informacion de soporte). Finalmente, este manuscrito representa una guia general para
estimar los espectros IR, Raman y RMN teoéricos de especies organicas mediante el uso de
software libre.

Metodologia empleada y detalles de las simulaciones

Software

Los calculos mecanico-cuanticos se realizaron con el software Orca-5.0.3 (Neese, 2022),
disponible de manera gratuita en la pagina web. Para realizar la visualizacién y construccién
de los sistemas moleculares se utiliz6 el programa Avogrado-1.2.0 (Hanwell et al., 2012), el
cual puede ser obtenido de la pagina web.

Construccion de los modelos moleculares

El programa Avogradro-1.2.0 (Hanwell et al., 2012) programa que permite manipular
la posicién de los atomos en el espacio y optimizar las estructuras moleculares antes de
ejecutar los calculos mecano-cudnticos. Los compuestos usados para la prediccién de los
espectros fueron construidos y optimizados con la opcién del campo de fuerza MMFF94
(Halgren, 1996). Luego, las geometrias moleculares son almacenadas en formato XYZ
(Vilchez, 2020). Este proceso fue logrado con el siguiente procedimiento usando una
instalacion del software en espafiol:

a) En el programa Avogadro-1.2.0., seleccionar la herramienta de construccion que esta
simbolizada con un ldpiz en el menti del programa. En la casilla de la herramienta,
seleccionar el dtomo de carbono y desmarcar la opcién de ajuste automdtico de
dtomos de hidrégeno.

b) Construir el esqueleto de la molécula.

c) Ir al menu “Construir” y seleccionar “Afiadir hidrégenos”. Esto permite colocar el
ntimero de hidrégeno necesarios en los dtomos.

d) Usar la herramienta de optimizacion automdtica, con la opcion “Gradiente
Conjugado” para optimizar la molécula por mecdnica molecular usando el campo
de fuerza MMFF94.

e) Ir al menu “Archivo” y guardar la molécula en el formato XYZ.

Optimizacion de las geometrias moleculares usando el programa Orca-5.0.3

El programa Orca-5.0.3 permite realizar calculos para localizar minimos de energia sobre la
superficie de energia potencial y predecir la estructura en equilibrio del sistema molecular
en estudio (Neese, 2022). Para este estudio fue utilizado el funcional B3LYP y el conjunto
base 6-31+G(d,p) para la obtencion de las propiedades estructurales de las moléculas en
fase gaseosa (Lodewyk etal., 2011). Este funcional B3LYP con el conjunto base 6-31+G(d,p)
ha sido empleado eficientemente en la optimizacion de moléculas organicas y la estimacion
de propiedades espectroscopicas con muy buenos resultados (Alecu et al., 2010; Zvereva
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et al,, 2011; Tirado-Rives y Jorgensen, 2008; Kesharwani et al., 2015). Moléculas en fase
condensada y efectos de solvatacion no fueron considerados en estos calculos ab-initio. El
procedimiento fue realizado usando la molécula de acetanilida (Figura S1 en la informacién
de soporte). Enla optimizacion de esta molécula, los pasos empleados fueron los siguientes:

a) Importar la estructura de la molécula almacenada en el formato xyz en el programa
Avogadro-1.2.0. El usuario debe ir al menu “Archivo’, seleccionar “Abrir” y buscar el
directorio donde se guardé la estructura construida.

b) Ir al menu “Extensiones” y seleccionar Orca para generar la entrada con las
instrucciones para desarrollar el cdlculo. Hacer click con el mouse en la opcion
“Generar entrada de Orca”.

c) Modificar el archivo de entrada con cualquier editor de texto agregando la siguiente
linea de instruccion: B3LYP 6-31+G(d,p) OPT DEFGRID2 TIGHTSCF D3BJ PAL8. El
archivo de entrada se muestra en la seccién S1 de la informacién de soporte.

d) Hacer clic en la opcion “Generar...” y guardar el archivo “acetanilide-opt.inp” en una
carpeta del ordenador de trabajo.

e) En el sistema operativo Windows, si Orca estd instalado y agregado al PATH es
suficiente con abrir una terminal en la carpeta donde esté el archivo y escribir la
siguiente instruccion:

$ C:/Orca/orca.exe acetanilide-opt.inp > acetanilide-opt.out

f) Una vez finalizado el cdlculo, verificar que la estructura molecular haya alcanzado
la convergencia buscando la palabra “HURRAY” en el archivo de salida “acetanilide-
opt.out” utilizando cualquier editor de texto.

Obtencion de los espectros Infrarrojos y Raman

En esta parte, se muestra como pueden ser obtenidos los espectros infrarrojos (IR) y Raman
de las moléculas organicas. La molécula de Acetanilida optimizada con el procedimiento
descrito en la seccion 2.3 es utilizada como ejemplo modelo para la estimacion de los
espectros. En estudios tedricos se ha observado que los calculos mecanico-cuanticos que
involucran la teoria del funcional de la densidad y distintos conjuntos bases han permitido
predecir de forma aceptable las sefales de los espectros infrarrojos de diferentes tipos de
moléculas (Alecuetal,2010; Kesharwanietal.,2015).En particular, el funcional B3LYP conla
base 6-31G+(d,p) ha sido evaluado ampliamente para predecir las sefiales espectroscépicas
de diferentes compuestos organicos de forma aceptable (Katari et al., 2017; Merrick et
al,, 2007). Con el modulo NumFreq del programa Orca-5.0.3 se pueden determinar los
modos vibracionales tedricos para las estructuras optimizadas con la finalidad de generar
los espectros Infrarrojo y Raman (Neese, 2022). De igual manera, el mismo funcional y
conjunto base en fase gaseosa fue utilizado para los calculos de frecuencias vibracionales
de la acetanilida. Los sobretonos y combinaciéon de bandas no fueron incluidos con este
método de calculos (Sandorfy et al., 2007; Be¢ et al., 2022; Mondragdn, 2020). En este caso,
el procedimiento utilizado es el siguiente:

®
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a) Importar la estructura de la molécula optimizada en el programa Avogadro.
El usuario debe ir al menu “Archivo’, seleccionar “Abrir” y buscar el archivo en el
formato *xyz que contiene las coordenadas de la estructura molecular en la carpeta
correspondiente.

b) Ir al menu “Extensiones”y seleccionar en Orca “Generar entrada de Orca”. Un ejemplo
de la entrada es mostrado en la seccion S2 de la informacién de soporte.

c¢) Hacer clic en la opcién “Generar...” y guardar el archivo con el nombre “acetanilide-
ir-raman.inp” en una carpeta del computador donde se realiza el trabajo. La linea
“Oelprop Polar 1 end” especifica la generacion del espectro Raman con Orca-5.0.3.

d) En el sistema operativo Windows, abrir una terminal en la carpeta y usar la siguiente
instruccion:

$ C:/Orca/orca.exe acetanilide-ir-raman.inp > acetanilide-ir-raman.out

e) Una vez finalizado el cdlculo, en el archivo “acetanilide-ir-raman.out” se tiene una
Tabla que muestra en resumen las sefiales IR y Raman de la molécula utilizada (ver
seccion 83 en la informacién de soporte).

f) Para extraer los datos necesarios para realizar las grdficas de los espectros IR y
Raman del archivo “acetanilide-ir-raman.out” se puede utilizar el médulo “orca_
mapspc” del programa Orca-5.0.3. En este caso, el usuario debe ejecutar las siguientes
instrucciones en un terminal de Windows:

Para el espectro IR: $ orca_mapspc acetanilide-ir-raman.out ir -x0400 -x14000 -w20

Para el espectro Raman: $ orca_mapspc acetanilide-ir-raman.out raman -x00 -x14000
-w20

La ejecucién de esta instruccion genera 2 archivos en la carpeta de trabajo: uno con
la extensidn .dat que contiene los datos para graficar y otro con la extensién *.stk que
contiene las transiciones individuales (ntimero de onda e intensidad). Usando el archivo
con extension .dat se construye la grdfica del espectro usando los programas QtGrace
(Winter, 2021) o Gnuplot (Janert, 2016).

g) Para la generacidn del espectro Raman se utiliza la referencia de Lui et al. (Liu et al,
2020) (ver informacion de soporte).

Obtencion de los desplazamientos quimicos de H' y C*3 para la obtencién de los
espectros de RMN

En esta parte, se muestra el procedimiento para obtener los espectros de RMN para
compuestos organicos usando los desplazamientos quimicos obtenidos con el programa
ORCA-5.0.3 (Neese, 2022) mediante el funcional B3LYP y el conjunto base 6-311+G(2d,p).
Aqui, el conjunto base 6-311+G(2d,p) ha permitido obtener valores aceptables de los
acoplamientos quimicos de los compuestos organicos en fase gaseosa para la construccion
de los espectros RMN de H'y C'3 (Lodewyk et al., 2011). En este sentido, para calcular las
constantes de acoplamiento quimico y generar el espectro RMN del compuesto se siguen
las siguientes instrucciones:
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a) Importar la estructura de la molécula optimizada en el programa Avogadro. El
usuario debe ir al menu “Archivo’, seleccionar “Abrir” y buscar el directorio donde se
almaceno la estructura.

b) Ir al menu “Extensiones”y seleccionar en Orca “Generar entrada de Orca’.

c) En esta parte aparece el médulo para crear la entrada. {Modificar la entrada
agregando la linea “! B3LYP 6-311+G(2d,p) AutoAux DEFGRID2 TIGHTSCF D3BJ”
en la parte superior del archivo para el cdlculo de las constantes de acoplamientos
quimicos para la acetanilida (ver seccion S4 en la informacidn de soporte):

d) Hacer clic en la opcidn “Generar...” y guardar el archivo con el nombre “acetanilide-
spin.inp” en una carpeta del computador.

e) Ejecutar el cdlculo en el programa Orca-5.0.3. Una vez finalizado el cdlculo, el
archivo “acetanilide-spin.out” contiene una Tabla resumen con las constantes de
acoplamiento quimico de la acetanilida en la seccién “SUMMARY OF ISOTROPIC
COUPLING CONSTANTS (Hz)” (ver seccion S4 en la informacién de soporte).

f) Para generar el espectro RMN se necesita las constantes de acoplamiento quimico
de la acetanilida y los valores promedio de los desplazamientos quimicos del
tetrametilsilano (TMS, ver Figura S2 en la informacién de soporte) para los nticleos
de hidrégeno y carbono a un nivel B3LYP/6-311+G(2d,p). Para ello, la entrada es
modificada para realizar el cdlculo y la construccién del espectro RMN (ver seccién
S4 en la informacién de soporte).

g) Hacer clic en la opcidn “Generar...” y guardar el archivo con el nombre “acetanilide-
nmr.inp” en la misma carpeta donde se encuentra “acetanilide-spin.inp”.

”

h) Ejecutar el cdlculo con el programa Orca-5.0.3. El archivo “acetanilide-nmr.out
contiene los valores necesarios para graficar el espectro RMN en la seccion “NMR
Spectrum” (ver seccién S4 en la informacién de soporte).

Discusion de Resultados obtenidos

Geometria en equilibrio

Inicialmente, los valores de las longitudes de enlaces y los dangulos formados entre enlaces
de las moléculas fueron comparados con los valores experimentales reportados con la
finalidad de evaluar el alcance del calculo mecanico-cuantico en el nivel B3LYP/6-31+G(d,p)
para predecir las propiedades estructurales de las moléculas usadas en esta propuesta
(ver Tabla 1 y 2). En esta parte, los valores de las longitudes y los angulos formados entre
los atomos estimados con este nivel de teoria fueron comparados con los datos obtenidos
mediante difraccidn de rayos X (Brown y Corbridge, 1954) para el mismo compuesto con
la intencién de explorar el alcance del método DFT B3LYP/6-31+G(d,p) para predecir las
propiedades estructurales de los compuestos utilizados.

Como se puede observar en la Tablas S1 y S2 (ver informacién de soporte), el calculo
mecanico-cuantico en el nivel de teoria B3LYP/6-31+G(d,p) permite predecir con exactitud
las propiedades estructurales de los compuestos organicos como la acetanilida que fue usada
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como molécula modelo en este manual. Aqui, el valor del RMSE obtenido para las longitudes
de enlaces tiene un valor menor en comparacion con el RMSE obtenido para los angulos entre
enlaces. En este caso, el mayor error fue obtenido en la prediccién de los angulos de enlaces.
Adicionalmente, para las propiedades estructurales del resto de compuestos organicos
evaluados fue observado que los valores de RMSE de estas moléculas muestran la misma
tendencia para el parametro RMSE obtenido para la acetanilida. En este sentido, el calculo
mecanico-cuantico en el nivel de teoria B3LYP/6-31+G(d,p) permite predecir con exactitud
las propiedades estructurales de las moléculas exploradas en este estudio. Al igual que el
método DFT B3LYP/6-31+G(d,p), otros métodos DFT han sido evaluado para determinar su
capacidad para predecir propiedades estructurales y energéticas con muy buenos resultados
(Brémond et al., 2016), lo cual indica que el método empleado en este procedimiento no es el
Unico capaz de estimar las propiedades estructurales de las moléculas.

Espectros IR y Raman

En la Figura S3(a) de la informacién de soporte, el espectro infrarrojo experimental (linea
punteada en negro) es graficado en conjunto con el espectro infrarrojo obtenido por el
calculo mecanico-cuantico (linea roja). Claramente se observa como las intensidades
de las senales en las ordenadas son menos profunda en comparacion con los valores
experimentales reportados. De igual manera, se puede observar como la posicion de las
sefiales calculadas estan ligeramente desplazadas en el eje x con respecto a sus valores
experimentales, lo cual indica la necesidad de usar un factor de escalamiento en la
obtencion de las frecuencias vibracionales de los espectros de infrarrojo. En este caso, los
valores calculados para las frecuencias vibracionales fueron corregidas usando el factor de
escalamiento obtenido por la grafica que se muestra en la Figura S3(b) en la informacién
de soporte. El factor de escalamiento fue obtenido por regresion lineal ajustando las
frecuencias vibracionales calculadas con sus valores experimentales. Este factor permite
corregir las desviaciones que tengas las sefiales estimadas con respecto a las senales
experimentales. Por lo general, se utiliza un conjunto de moléculas diferentes (n>50) para
obtener un Unico valor de escalamiento para el conjunto base y funcional utilizado en los
calculos mecanico-cuanticos. Segun el ajuste lineal realizado en este estudio, el factor de
escalamiento obtenido tiene un valor promedio de 0.9679 para el nivel de teoria B3LYP/6-
31+G(d,p) en fase gaseosa (Merrick, et al., 2007). Estimar un buen factor de escalamiento
es importante para los estudiantes que desean hacer estimaciones de espectros infrarrojos
mediante simulaciones mecanico-cuanticos. La Tabla 3 muestra una comparacién entre
los valores de frecuencia vibracional para cada uno de los grupos mas representativos
presentes en la acetanilida. Estas frecuencias vibracionales corresponden a los enlaces
N-H, el doble enlace C=C, el enlace C-H presente en el anillo aromatico y el enlace C=0 del
grupo carbonilo.

Como se puede observar en la Tabla S3 (ver informacién de soporte), el calculo
mecanico-cuantico en el nivel de teoria B3LYP/6-31+G(d,p) predice de forma aceptable las
frecuencias vibracionales de los grupos mas representativos de la molécula de acetanilida,
lo cual indica que este método tiene una buena capacidad para determinar las sefiales
correspondientes a los grupos mas representativos de una molécula para el espectro
infrarrojo. Esto se muestra en la informacion de soporte que contiene los valores de las
frecuencias vibracionales para 10 moléculas organicas adicionales.

&
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Por otra parte, con las frecuencias vibracionales calculadas con el método DFT en
el nivel B3LYP/6-31+G(d,p) se determinaron las sefiales correspondientes al espectro
Raman de la acetanilida. Este espectro Raman, estimado con los calculos computacionales,
fue comparado con el espectro experimental (Saito, et al.,, 2022) en fase s6lida de la misma
molécula de acetanilida (Figura S4 en la informacion de soporte). En la Figura S4, se puede
observar que las sefiales tedricas difieren de las reportadas experimentalmente. Las senales
del Raman fueron determinadas directamente de las sefiales obtenidas para el espectro
infrarrojo de la molécula en fase gaseosa. En este caso, las intensidades de las actividades
son determinadas a partir de las frecuencias vibracionales del infrarrojo usando la ecuacién
1 a una longitud de onda y temperatura definida por el usuario (ver seccién 2.4). Ademas,
el espectro Raman experimental esta sujeto a diferentes efectos que computacionalmente
no son tomados en cuenta. Experimentalmente, estos efectos corresponden a la excitacion
del laser, la resonancia y absorciones electrénicas (Colthup, 2012). De igual manera, se
puede incluir el efecto del estado de agregacion del compuesto (Alajtal et al., 2010; Tang
y Albrecht, 1968). Debido a esto, el espectro Raman obtenido por el método mecanico-
cuantico tiene una considerable desviacién con respecto al espectro Raman experimental.
Para mejorar la prediccion de las intensidades de las sefiales es necesario hacer ajustes
a las variables involucradas en la ecuacién 1 (ver informacién de soporte). También, se
puede ejecutar un procedimiento para la estimaciéon de un factor de escalamiento si se
conocen los valores experimentales de las intensidades de las sefiales de los compuestos
utilizados para correlacionar las intensidades de las sefiales estimadas con las sefiales
experimentales.

Desplazamientos quimicos de RMN de H' y C*3

La RMN es una de las técnicas experimentales que permite obtener informacién muy
importante sobre la estructura molecular de un compuesto organico. Por esta razén es
importante dar a conocer la capacidad que tiene la quimica computacional para obtener
dichos espectros. Los espectros de RMN de hidrégeno y RMN de carbonos de la acetanilida
son reportados en las Figuras S5 y S6, respectivamente (ver informacién de soporte). Como
se observa en la Figura S5, el espectro RMN de H* calculado para la acetanilida muestra el
numero de sefales que corresponden con el nimero de hidrogeno presentes en la molécula.
La acetanilida presenta en su estructura un total de 9 hidrégenos. Sin embargo, en el
espectro calculado aparecen un total 5 sefiales, lo cual es debido al efecto de acoplamiento
spin-spin presente en los hidrégenos de carbonos vecinos (Laurella, 2017). Los hidrégenos
del grupo acetilo corresponden a los hidrégenos H16, H17 y H18 y los hidrégenos H13,
H11, H15, H12 y H14 corresponden al anillo aromatico. Al comparar las sefiales calculadas
para el espectro RMN de H' con los valores experimentales (Saito, et al., 2022) se obtuvo
un RMSE equivalente a 0.56. Esto demuestra que el funcional B3LYP con el conjunto base
6-31+G(d,p) permite predecir las sefiales de H! con una muy buena correlacion (ver Tabla
S4 en la informacion de soporte). Para esta molécula, la mayor diferencia fue encontrada
para el hidrogeno del grupo -NH, lo cual se puede atribuir a la posible formacion de dimeros
de la molécula en fase gaseosa (Lodewyk et al., 2011). Ademas, los efectos asociados a las
interacciones intermoleculares no fueron tomadas en cuenta para el funcional utilizado
(Kim y Jordan, 1994; Stephens, et al., 1994). En la Figura S6 en la informacién de soporte se
observa el espectro RMN de C*? calculado en el nivel de teoria B3LYP/6-31+G(d,p) para la
acetanilida. Aqui, se muestra que cada sefial corresponde al nimero de carbonos presentes
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en la molécula. Ademas, al comparar con las sefiales experimentales (ver Tabla S5 en la
informacion de soporte) existe una mayor desviacién con la sefial asociada al carbono
del anillo aromatico unido al nitrégeno (C1-NH). Los protones presentes en los d&tomos
unidos al &tomo de C1 puede ocasionar el incremento en el desdoblamiento de la sefial de
C® de este atomo. En este caso, se observa que el atomo de nitrégeno adsorbe densidad
electronica del entorno que rodea al &tomo de hidrégeno en el grupo -NH, lo cual ocasiona
una mayor desproteccion del este atomo de hidrégeno que se traduce en un aumento en el
desplazamiento quimico del 4tomo de carbono C1 (Carey, 2007).

Finalmente, la Tabla S5 muestra que la estimacion de los desplazamientos quimicos
paraelespectrode RMN de C*tieneun RMSE igual a 4.81. Este valor esmayoren comparacion
con el RMSE obtenido para el espectro de RMN de H, lo cual indica una mayor desviacion en
la estimacion de las sefiales para el espectro de RMN de C*® utilizando los calculos mecanico
cuantico en el nivel de teoria B3LYP/6-31+G(d,p). Sin embargo, la prediccion de las senales
es aceptables en ambos casos. “Adicionalmente, este procedimiento fue empleado sobre
10 moléculas organicas adicionales y las sefiales espectroscopicas fueron estimadas de
forma aceptable en este estudio para el laboratorio. Los datos de los espectros IR, Raman
y RMN del resto de las moléculas organicas utilizadas fueron reportadas (ver informacion
de soporte), en donde se muestran los valores de RMSE de cada una de las moléculas
estudiadas.”

Limitaciones y problemas

Este procedimiento fue desarrollado utilizando moléculas que estan formadas por muy
pocos atomos (nimero de d&tomos < 25) y para un conjunto base intermedio que garantiza
que pueda ser llevado a cabo en computadoras de escritorio con procesadores con una
capacidad media comolos procesadores tipo Intel i3,i5 ei7. Esto permite obtener resultados
para las moléculas empleadas el mismo dia de la ejecucion de los calculos. De igual manera,
el uso del método DFT B3LYP/6-31+G(d,p) permite obtener buenas predicciones para
los diferentes espectros evaluados en estas moléculas con pocos dtomos, lo cual ha sido
reportado en estudios previos (Merrick et al,, 2007; Brémond, et al., 2016). Sin embargo,
si se desea realizar este procedimiento en moléculas con un gran niimero de atomos es
recomendable utilizar un conjunto base mas grande y otros métodos post-Hartree Fock que
reduzcan al minimo el efecto de la base en la correlacion electrénica. Sistemas moleculares
con un gran numero de dtomos requieren de mayor poder de calculo computacional para
evaluar las propiedades espectroscdpicas de una molécula en particular. Finalmente, para
desarrollar este procedimiento es recomendable tener una informaciéon experimental
amplia de las diferentes sefiales espectroscépicas de las moléculas organicas que se
requieran estudiar con la finalidad de hacer la validacién del procedimiento empleado para
la prediccion de las propiedades espectroscédpicas de interés.

Conclusiones

Los cdlculos mecanico-cuanticos en el nivel de teoria B3LYP/6-31+G(d,p) han permitido
predecir de manera aceptable las sefiales de los espectros IR, Raman y RMN de H!'y C*3
para compuestos organicos que son utilizados en el laboratorio de quimica organica. Aqui,
el programa ab-initio Orca-5.0.3 permite desarrollar los calculos mecanico-cuanticos
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a partir de un archivo de entrada que puede ser construido de una manera muy simple.
Esto representa una alternativa para la ensefianza de las técnicas espectroscopicas a
los estudiantes universitarios en el laboratorio de quimica organica. Las propiedades
estructurales calculadas para la acetanilida tales como la longitud y angulo de enlace se
obtuvieron con gran exactitud al comparar con la data experimental. Las sefiales asociadas
a los espectros Infrarrojos presentan menor desviacién en comparacion con el espectro
Raman, lo cual es debido al uso del factor de escalamiento para ajustar los valores obtenidos
de los calculos mecanico-cuanticos en el espectro infrarrojo. En cambio, las sefiales del
espectro Raman estan sujetas a los términos presentes en la ecuaciéon 1 (ver informacién
de soporte) para la estimacién de las sefiales (longitud de onda y temperatura). Del mismo
modo, las variaciones en las sefiales de los espectros infrarrojos y Raman pueden ser
atribuidas a la realizacion de los calculos mecanico-cuanticos en el vacio para las moléculas
seleccionadas, en donde no se toman en cuenta los efectos de solvatacion de la molécula,
formacion de dimeros, la resonancia y absorciones electronicas (Skyner, et al., 2015). Por
su parte, los valores de las sefiales de los espectros RMN de H! y C*3 fueron obtenidos
con una muy buena estimacién basado en los valores de RMSE reportados. En esta parte,
las desviaciones mas importantes para los desplazamientos quimicos fueron obtenidas
para los dtomos unidos al nitrégeno de la molécula de acetanilida. En este sentido, La
quimica computacional es una herramienta fundamental para la ensefianza de la quimica
que permite el uso de una simple computadora para explorar propiedades de diferentes
moléculas (Alvarez, et al,, 2019).
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Informacion de Soporte

Un procedimiento para la obtencién de los espectros IR, RAMAN y RMN de compuestos
organicos mediante calculos mecanico-cuanticos con el software ORCA-5.0.3

Moléculas utilizadas en este estudio:

Acetaldehido, Acetato de etilo, Acido acético, Acido benzoico, Acido férmico, Anilina,
Ciclohexanona, Etanol, Fenol, Formaldehido.

F1GURA S2. Estructura de la molécula de
tetrametilsilano optimizada con el programa
Avogrado-1.2.0.

FIGURA S1. Estructura de la acetanilida
optimizada usando el force field MMFF94 en
el programa Avogadro-1.2.0.

Seccion S1. Ejemplo de la entrada para la optimizacion de las geometrias
moleculares usando el programa Orca-5.0.3

IB3LYP 6-31+G(d,p) OPT DEFGRID2 TIGHTSCF D3BJ PALS8

lgeom
iter 200
end
* xyz 0 1
C -0.30784 -0.03631 -0.18571
C -0.99415 -0.08270 -1.40959
C -2.36976 -0.28843 -1.44267
C -3.08407 -0.45141 -0.25418
C -2.40061 -0.40497 0.96054
C -1.02103 -0.19940 1.01040
C 1.99835 0.26605 0.78811
C 3.43481 0.49751 0.34624
N 1.08695 0.17613 -0.23925
0 1.70514 0.16930 1.96990
Nota: Para realizar la H -0.44454 0.04343 -2.34012
optimizacion geomeétrica se H -2.88202 -9.32103 -2.39973
utiliza la instruccion OPT. H -4.15736 -0.61209 -9.27643
Luego, se debe especificar el
funcionaly el conjanto base H -2.94405 -0.53018 1.89268
a utilizar. En este calculo H -0.49557 -0.16382 1.95377
fue usado el funcional H 4.04718 -0.33523 0.70499
B3LYP con el conjunto base H 3.56209 0.59103 -0.73657
6-31+G(d,p). La instruccién H 3.80389 1.40743 0.82821
PALS indica el niimero de H 1.46260 0.27469 -1.17059

nucleos del procesador a
utilizar para ejecutar el
calculo. En este caso, PAL8
indica el uso de los 8 hilos
de un procesador i7.
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Seccion S2. Entrada en el programa ORCA para la obtencion de los espectros
Infrarrojos y Raman

# avogadro generated ORCA input file

# Basic Mode

#

! B3LYP 6-31+G(d,p) NumFreq DEFGRID2 TIGHTSCF D3BJ] PALS8
%elprop Polar 1 end

* xyz 01

C -0.30663 -0.03507 -0.18989
C -0.99393 -0.08508 -1.41472
C -2.37155 -0.29068 -1.44429
C -3.08460 -0.45155 -0.25228
C -2.39790 -0.40285 0.96295
C -1.01668 -0.19623 1.01010
C 1.99622 0.26412 0.78757
Nota: Sila convergencia no C 3.43355 0.49757 0.34951
fue alcanzada, se sustituyen N 1.08823 0.17849 -0.24425
las coordenadas iniciales 0 1.69766 0.16031 1.97212
en el archivo de entrada H -0.44544 0.03925 -2.34620
*.inp por las coordenadas H -2.88594 -0.32549 -2.40024
xyz obtenidas del iltimo H -4.15815 -0.61184 -0.27216
C0ntenf(’jfsc’eiee‘l":r‘cm}l;f;cc‘gE H -2.93932 -0.52668 1.89654
extonsidn *out, Luego o6 H -0.48825 -0.15888 1.95187
reinicia el calculo con estas H 4.04434 -0.33834 0.70325
nuevas coordenadas. Para H 3.56100 0.59819 -0.73249
maés informacién sobre la H 3.80201 1.40406 0.83796
sintaxis utilizada por Orca se H 1.46537 0.28070 -1.17534

puede consultar su manual. *

Seccion S3. Salida que muestra los valores obtenidos de los espectros
Infrarrojos y Raman

Mode  freq eps Int T**2 X TY TZ
cm**-1  L/(mol*cm) km/mol a.u.

6 46.97 0.000222  1.12 0.001474 ( 0.008204 -0.037475 -0.001608)
7 57.80 0.001355  6.85 0.007317 (-0.011598 0.084680 ©0.003378)
8 97.90 0.000156  ©.79 0.000497 ( 0.003219 -0.021565 -0.004652)
9 175.08  ©.001355  6.85 0.002415 (-0.045458 -0.005932 -0.017714)
10 259.35  0.000067  ©0.34 ©0.000080 ( 0.001251 -0.008813 -0.000960)
11 340.20  0.000332  1.68 0.000304 ( 0.015771 ©.002608 -0.006994)
12 353.75  0.000132 .66 0.000116 (-0.008277 -0.000427 -0.006880)...
Nota: Verificar queno  ______________
existan valores de frecuencia RAMAN SPECTRUM
imaginarias despuésde ~ ______________
la optimizacién. Si esta Mode  freq (cm**-1)  Activity Depolarization
presente una frecuencia
imaginaria, esto indica 6 46.97 0.080848 0.744835
que la estructura obtenida 7: 57.80 0.487068 0.749879
corresponde a un maximo 8: 97.90 1.292490 0.749715
local. Si este es el caso, 9: 175.08 0.633829 0.283761
se recomienda construir 10: 259.35 0.977269 0.749857
nuevamente la molécula 11: 340.20 3.420362 0.207647
en Avogadro y realizar la 12: 353.75 1.421368 0.739303...

optimizacién geométrica.

&
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Orca no genera directamente la intensidad en el espectro Raman sino sus actividades, ya
que parten de las frecuencias vibracionales en el IR, para ello se pueden convertir dichos
valores usando la ecuacion 1:

_ C(vo—vi)4si . _ _ —hC‘l)i (1)

l viB;
En la ecuacién 1, i denota el modo de vibracién, C es un factor de normalizaciéon adicional,
h, ¢, k,, son la constante de Planck (6.626].5), la velocidad de la luz (2.998*10" cm/s) y la
constante de Boltzman (1.3806*102]/K), S en la actividad en el Raman, v es la frecuencia
vibracional, v frecuenciadelaluzincidente. En este procedimiento, el valor 6ptimo obtenido
fue de una longitud de onda de 1064 nm (9398.5 cm™) a una temperatura de 298.15 K. Sin
embargo, en otros sistemas estudiados, el valor recomendado para la frecuencia de la luz
incidente fue de 532 nm (Liu et al., 2020).

Seccion S4. Ejemplo de la entrada en ORCA para la estimacion de los
desplazamientos quimicos de H' y C'3 para la obtencion de los espectros de RMN

! B3LYP 6-311+G(2d,p) AutoAux DEFGRID2 TIGHTSCF D3BJ

* xyz 01
C -0.30663 -0.03507 -0.18989
C -0.99393 -0.08508 -1.41472
C -2.37155 -0.29068 -1.44429
C -3.08460 -0.45155 -0.25228
C -2.39790 -0.40285 0.96295
C -1.01668 -0.19623 1.01010
C 1.99622 0.26412 0.78757
C 3.43355 0.49757 0.34951
N 1.08823 0.17849 -0.24425
0] 1.69766 0.16031 1.97212
H -0.44544 0.03925 -2.34620
H -2.88594 -0.32549 -2.40024
H -4.15815 -0.61184 -0.27216
H -2.93932 -0.52668 1.89654
H -0.48825 -0.15888 1.95187
H 4.04434 -0.33834 0.70325
H 3.56100 0.59819 -0.73249
H 3.80201 1.40406 0.83796
H 1.46537 0.28070 -1.17534

*

%EPRNMR

NUCLEI = ALL H {ssall}
END

a) Tabla que contiene las constantes de acoplamiento isotréopico de la molécula
usada como ejemplo

10 H 11 H 12 H 13 H 14 H 15
H
10 H 0.000 6.882 0.599 0.375 1.860 0.000
11 H 6.882 0.000 6.357 1.056 0.445 0.000
12 H 0.599 6.357 0.000 6.330 0.720 0.000
13 H 0.375 1.056 6.330 0.000 7.414 0.000
14 H 1.860 0.445 0.720 7.414 0.000 -0.167
15 H 0.000 0.000 0.000 0.000 -0.167 0.000...
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b) Entrada para el calculo y la construccion del espectro RMN

I B3LYP 6-311+G(2d,p) NMR AutoAux DEFGRID2 TIGHTSCF D3BJ]

* xyz 01
C -0.30663 -0.03507 -0.18989
C -0.99393 -0.08508 -1.41472
C -2.37155 -0.29068 -1.44429
C -3.08460 -0.45155 -0.25228
C -2.39790 -0.40285 0.96295
C -1.01668 -0.19623 1.01010
C 1.99622 0.26412 0.78757
C 3.43355 0.49757 0.34951
N 1.08823 0.17849 -0.24425
0 1.69766 0.16031 1.97212
H -0.44544 0.03925 -2.34620
Nota : Para realizar H -2.88594 -0.32549 -2.40024
el calculo de los H -4,15815 -0.61184 -0.27216
desplazamientos quimicos H -2.93932 -0.52668 1.89654
se utiliza la instruccion H -0.48825 -9.15888 1.95187
NMR seguido de AutoAux H 4.04434 -0.33834 9.70325
(Neese, 2022). En la seccién H 3.56100 0.59819 -0.73249
"/zf:’a‘ii"f:lsjsifz‘:fﬁm H 3.80201 1.40406 0.83796
(NMRSpectrum), el nombre § H 1.46537 0.28070 -1.17534
del archivo que contiene las 0
constantes de acoplamiento %eprnmr
quimico (NMRCouplingFile), NMRSpectrum true
la frecuencia del NMRCouplingFile = "acetanilide-spin"
espectrémetro NMRSpecFreq = 400.00 #spectrometer freq [MHz] (default 400)
(NMRSpecFreq), NMRCoal = 1.0 #threshold for merged lines [Hz] (default 1)
NMRREF[X] define los NMRREF[1] 31.8353
acoplamientos quimicos NMRREF[6] 182.5778
de referencia para los NMREquiv
nucleos de hidrégeno (TMS: 1 {10 14} end
31.8353) y carbono (TM'S: 2 {11 13} end
182.5778). NMREquiv 3 {15 16 17} end
se define los ntcleos de
hidrégenos equivalentes en end end

el compuesto.

c) Valores necesarios para graficar el espectro RMN en la secciéon “NMR Spectrum”
----- NMR SPECTRUM ===~ o oo e e

NMR Peaks for atom type 1, ref value 31.8353 ppm :

Atom  shift[ppm] rel.intensity

10 8.04 4.00
10 8.04 2.00
10 8.03 2.00
10 8.02 4.00
11 7.53 2.00...

Nota :lanumeraciondelos =000 "o ST ST TS S S oS o oo oo oo Cooo-o--o-o--o-

atomos comienza con el Atom  shift[ppm] rel.intensity
ndmero 0. Para graficar los 0 146.77 1.00
espectros RMN de H'y C*? se 1 120.32 1.00
puede utilizar los programas 2 133.48 1.00
Gnuplot y QtGrace. 3 128.46 1.00...

&)
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Enlaces Distancia | Experimental (Brown y Enlaces Distancia | Experimental (Brown
A Corbridge, 1954) y Corbridge, 1954)
C1-C2 1.405 1.366 C2-H11 1.088 -
C2-C3 1.393 1.413 C3-H12 1.086 -
C3-C4 1.398 1.369 C4-H13 1.086 -
C4-C5 1.397 1.402 C5-H14 1.086 -
C5-C6 1.397 1.388 C6-H15 1.081 -
C1-C6 1.404 1.384 C8-H16 1.094 -
TABLA S1. Valores de C7-C8 1.521 1.476 C8-H17 1.094 -
distancia de enlaces (A) C7-N9 1.377 1.330 C8-H18 1.094 -
entre dtomos estimados C1-N9 1.412 1.426 N9-H19 1.010 -
para la acetanilida a un
nivel de teoria B3LYP/6- C7-010 1.226 1.226
31+G(d,p). RMSE=0.0278
Experimental EXFBe:(l’xzntal
(Browny Angulo de enlace . y
Corbridge, 1954) Corbridge,
ge 1954)
C2-C1-N9 117.06 115.39 C1-C6-C5 119.22 119.17
C2-C1-Cé6 119.58 121.11 C5-C6-H15 121.19 -
C6-C1-N9 123.36 122.44 C1-C6-H15 119.59 -
C3-C2-H11 119.81 - N9-C7-010 123.92 121.42
C1-C2-H11 119.70 - C8-C7-010 121.43 120.25
C1-C2-C3 120.49 119.33 C8-C7-N9 114.64 117.44
C2-C3-H12 119.45 - H17-C8-H18 109.04 -
C2-C3-C4 120.21 119.55 C7-C8-H18 108.48 -
C4-C3-H12 120.34 - H16-C8-H17 108.96 -
C3-C4-C5 119.14 119.49 C7-C8-H17 114.15 -
C5-C4-H13 120.48 - H16-C8-H18 107.51 -
C3-C4-H13 120.37 - C7-C8-H16 108.50 -
TABLA S2. Valores de C4-C5-Cé6 121.36 120.10 C7-N9-H19 116.00 -
angulos entre enlaces C6-C5-H14 118.72 - C1-N9-H19 114.82 -
en grados estimados
s C4-C5-H14 119.92 - C1-N9-C7 129.19 129.18
para la acetanilida a un
nivel de teoria B3LYP/6-
31+G(d,p)- RMSE=1.44

En la tabla S1 y S2 es reportado el Error Cuadratico Medio de los parametros geométricos
(RMSE por sus siglas en inglés), los cuales fueron calculados con la ecuacién 2:

RMSE = J (Z31di = dewp]’) (2)

Donde d, representa las distancias de los enlaces 6 los angulos formados entre los atomos,
los cuales fueron calculados por el método mecanico-cuantico utilizado. El término dexp
corresponde a los valores experimentales de las distancias de los enlaces 6 los angulos
formados entre los atomos reportados para la molécula.
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Ficura S3. (a) Espectros = 1600(-
Infrarrojos (experimental 2 1200[-
y calculado) parala 800~ y =0.9679x

acetanilida en fase aof- ¢ R’ = 0.9982
gaseosa, y (b) Curva %géé %%g é%%%
utilizada para obtener el = = & & &8 & =
factor de escalamiento.

Frecue:

Frecuencia Calculada (cm I)

TaBLA S3. Comparacion

Tipo de Frecuencia tedrica (cm Frecuencia experimental Frecuencia calculada
entre los valores . - 2 e s
) vibracion ) (cm™) (cm™)
de las frecuencias
vibracionales reportadas, N-H 3500-3100 3466 3505.49
experimentales y C-H 3150-3100 3070 3148.61
lculad 1
caleuiacas para 1a C=0 1670-1640 1730 1696.68
acetanilida.
C=C 1600-1745 1514 1593.83

* Espectro Infrarrojo
experimental en fase

gaseosa (Linstrom, et
al,, 2022). °La frecuencia
calculada esta escalada ~+ Experimental
usando el factor de

escalamiento de 0.9679 para
B3LYP/6-31+G(d,p).

FIGURA S4. Espectros
Raman experimental
(en puntos negros) y
calculado (linea roja)
con el nivel de teoria

o
B3LYP/6-31+G(d,p) para ) 1
la acetanilida. nimero de onda (cm )
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FIGURA S5. Espectro s HI19
RMN de H' de la 1O~ |
acetanilida calculado O'Qn . . Y T T (N N T O AU BT B .
en el nivel de teorfa o0 g : S 3 g : l,? 2 3 - g 2 g n
B3LYP/6-31+G(d,p). Desplazamiento Quimico (ppm)
L4r C5.C3 H HoO H
| |
1.2+ Co6.C2 :3:2: \/\7—8—H
- C7 cr o |C4 / H—4 -N  § Cs8
" N\ /N
1.0+ _
. 5—6 H
L H/ \H
0.8+
0.6
04+
FIGURA S6. Espectro de L
Resonancia magnética 02k
nuclear de C*3 de la L
acetanilida Calculado 0 O L | I PO 1 B PN IR IO S ST EN T NI BT |
) . O ©O O O O © © © © © © © o o 2 9O o
en el nivel de teoria ® 5 O n ¥ 6 a—=3S & s 8w F oA
B3LYP/6-31+G(d,p). Desplazamiento Quimico (ppm)
#H ‘ calculada ‘ experimental ‘ Ad
19 6.70 7.79 1.09
11,15 8.03 7.49 0.54
12,14 7.52 7.30 0.22
TABLA S4. Comparacion
entre las sefiales 13 7.26 7.10 0.16
experimentales y 16,17,18 1.99 2.14 0.15
calculadas de RMN RMSE 0.56
de H! (en ppm) de la
acetanilida.
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B3LYP/6-311+G(2d,p) Experimental
7 172.37 169.48 2.89
146.77 138.17 8.60
TaBLA S5. Comparacion 3,5 134.61 12877 5.84
entre las sefiales 4 128.46 124.23 4.23
experimentales y 2,6 122.25 120.39 1.86
calculadas de RMN
de C'3 (en ppm) de la 8 25.30 24.18 1.12
acetanilida. RMSE 4.81

TABLAS S6. Longitudes Acetaldehido
de enlace tedricas y B3LYP/6-31+G(d,p) = Experimental
experimentales para las

moléculas usadas en este c1-cz 1.506 1.501
procedimiento. C1-03 1.214 1.216
C1-H4 1.113 1.114
C2-H5 1.092 1.086
C2-H6 1.098 1.086
C2-H7 1.098 1.086
RMSE 0.007

Acetato de etilo

Distancia‘ B3LYP/6-31+G(d,p) ‘ Experimental

C1-C2 1.509 1.508
C2-03 1.352 1.345
03-C4 1.449 -
C4-C5 1.517 1.515
C2-06 1.215 1.203
C1-H7 1.095 1.105
C1-H8 1.095 1.105
C1-H9 1.090 1.105
C4-H10 1.095 -
C4-H11 1.095 -
C5-H12 1.095 -
C5-H13 1.095 -
C5-H14 1.095 -
RMSE 0.010

Acido Acético

Distancia B3LYP/6-31+G(d,p) Experimental
C1-C2 1.506 1.517
C1-03 1.213 1.212
C1-04 1.359 1.361
C2-H5 1.090 1.100
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C2-H6 1.095 1.100
C2-H7 1.095 1.100
04-H8 0.972 -
RMSE 0.007

Bsure/631:6000)

C1-C2 1.485 1.480
C2-C3 1.403 1.390
C3-C4 1.395 1.410
C4-C5 1.399 1.370
C5-Cé 1.399 1.360
C6-C7 1.394 1.420
C2-C7 1.403 1.390
C1-08 1.217 1.240
C1-09 1.360 1.290
C3-H10 1.084 0.730
C4-H11 1.086 0.960
C5-H12 1.086 0.910
C6-H13 1.086 -
C7-H14 1.085 0.790
09-H15 0.971 -
RMSE 0.144

BaLxP/6-91+m

C1-02 1.208 1.202
C1-03 1.348 1.343
C1-H4 1.099 1.097
03-H5 0.974 0.972
RMSE 0.004

Distancia ‘ B3LYP/6-31+G(d,p) ‘ Experimental

C1-C2 1.406 1.392
C2-C3 1.395 1.392
C3-C4 1.398 1.392
C4-C5 1.398 1.392
C5-Cé 1.395 1.392
C1-Ceé 1.406 1.392
C1-N7 1.399 1.431
C2-H8 1.088 1.084



http://dx.doi.org/10.22201/fq.18708404e.2023.1.82742

“Un procedimiento para la obtencién de los espectros IR, Raman yRMN de compuestos organicos
mediante calculos mecanico-cuanticos con el software ORCA-5.0.3",

José Gregorio Parra Figueredo, José Gonzalez, Elizabeth Perozo y Peter Iza
Volumen 34 | Numero 1 | Paginas 33-59 | enero-marzo 2023

uimica http://dx.doi.org/10.22201/fq.18708404¢.2023.1.82742
C3-H9 1.087 1.084
C4-H10 1.085 1.084
C5-H11 1.087 1.084
C6-H12 1.088 1.084
N7-H13 1.011 -
N7-H14 1.011 -
RMSE 0.011
Distancia = B3LYP/6-31+G(d,p) | Experimental
C1-C2 1.521 1.503
C2-C3 1.543 1.542
C3-C4 1.535 1.545
C4-C5 1.535 1.542
C5-C6 1.543 1.542
C1-Cé6 1.521 1.503
C1-07 1.220 1.229
C2-H8 1.101 -
C2-H9 1.093 1.088
C3-H10 1.096 -
C3-H11 1.099 -
C4-H12 1.100 -
C4-H13 1.096 -
C5-H14 1.096 -
C5-H15 1.099 -
C6-H16 1.101 -
C6-H17 1.093 1.088
RMSE 0.010
Distancia ‘ B3LYP/6-31+G(d,p) ‘ Experimental
C1-C2 1.519 1.512
C2-03 1.432 1.431
C1-H4 1.096 1.088
C1-H5 1.095 1.088
C1-H6 1.095 1.098
C2-H7 1.101 1.086
C2-H8 1.101 1.086
03-H9 0.965 0.971
RMSE 0.009
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Baixe/6 31+6(0p)

C1-C2 1.399 1.398
C2-C3 1.398 1.398
C3-C4 1.397 1.398
C4-C5 1.400 1.398
C5-C6 1.395 1.398
C1-Cé 1.399 1.398
C1-07 1.372 1.364
C2-H8 1.088 1.084
C3-H9 1.086 1.076
C4-H10 1.085 1.082
C5-H11 1.086 1.076
C6-H12 1.085 1.084
07-H13 0.966 0.956
RMSE 0.006

Formaldehido
P 6315600

C1-02 1.210 1.205
C1-H3 1.109 1.111
C1-H4 1.109 1.111
RMSE 0.003

TaBLAS S7. Angulos Acetaldehido
entre enlaces obtenidos
para las 10 moléculas Angulo de Enlace B3LYP/6-31+G(d,p)

organicas . 03-C1-H4 119.96 -
C2-C1-H4 115.43 117.50
C2-C1-03 124.61 123.90
H5-C2-H6 110.10 108.30
C1-C2-H6 109.52 -
C1-C2-H7 109.52 -
H6-C2-H7 106.69 -
H5-C2-H7 110.10 108.30
C1-C2-H5 110.83 -

RMSE 1.68

Angulo de Enlace B3LYP/6-31+G(d,p)

H7-C1-H8 107.41
C2-C1-H7 109.97 -
H7-C1-H9 110.01 -
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C2-C1-H9 109.45 107.70
C2-C1-H8 109.97 -
H8-C1-H9 110.00 -
€1-C2-03 111.18 111.90
C1-C2-06 125.45 124.10
03-C2-06 123.38 124.00
€2-03-C4 116.30 115.70
03-C4-H11 108.55 -
C5-C4-H10 112.20 -
03-C4-H10 108.54 108.30
C5-C4-H11 112.19 -
03-C4-C5 107.47 108.20
H10-C4-H11 107.79 108.10
H13-C5-H14 108.36 -
H12-C5-H14 108.43 -
C4-C5-H14 110.96 -
H12-C5-H13 108.36 -
C4-C5-H13 109.65 108.10
C4-C5-H12 111.00 -
RMSE 0.72

Angulo de Enlace B3LYP/6-31+G(d,p)

03-C1-04 122.23 123.00
C2-C1-03 126.07 126.60
C2-C1-04 111.70 110.60
H5-C2-H6 110.13 -
C1-C2-H6 109.83 -
C1-C2-H7 109.85 -
H6-C2-H7 107.39 -
H5-C2-H7 110.15 -
C1-C2-H5 109.48 -
C1-04-H8 107.05 -
RMSE 0.83
Angulo de Enlace ‘ B3LYP/6-31+G(d,p) ‘ Experimental
C2-C1-09 113.25 118.00
08-C1-09 121.73 122.00
C2-C1-08 125.02 122.00
C1-C2-C7 118.01 122.00
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C1-C2-C3 121.93 119.00
C3-C2-C7 120.06 119.00
C2-C3-H10 119.67 -
C2-C3-C4 119.75 120.00
C4-C3-H10 120.58 -
C3-C4-H11 119.81 -
C3-C4-C5 120.11 122.00
C5-C4-H11 120.08 -
C6-C5-H12 119.94 -
C4-C5-H12 119.91 -
C4-C5-C6 120.16 118.00
C5-C6-C7 119.98 123.00
C7-C6-H13 119.89 -
C5-C6-H13 120.13 -
C6-C7-H14 121.31 -
C2-C7-H14 118.74 -
C2-C7-Cé6 119.95 118.00
C1-09-H15 106.50 -
RMSE 2.67
Angulo de Enlace ‘ B3LYP/6-31+G(d,p) ‘ Experimental
02-C1-03 124.97 124.90
03-C1-H4 109.87 -
02-C1-H4 125.16 124.10
C1-03-H5 107.80 106.30
RMSE 1.06

Angulo de Enlace B3LYP/6-31+G(d,p)

C2-C1-Cé 118.71 -
C2-C1-N7 120.61 -
C6-C1-N7 120.63 -
C1-C2-C3 120.44 -
C1-C2-H8 119.47 -
C3-C2-H8 120.09 -
C4-C3-H9 120.05 -
C2-C3-H9 119.20 -
C2-C3-C4 120.76 -
C5-C4-H10 120.54 -
C3-C4-H10 120.55 -

®
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C3-C4-C5 118.90 -
C4-C5-H11 120.02 -
C4-C5-C6 120.78 -
C6-C5-H11 119.21 -
C1-C6-C5 120.42 -
C5-C6-H12 120.10 -
C1-C6-H12 119.48 -
H13-N7-H14 112.26 113.90
C1-N7-H14 115.67 114.92
C1-N7-H13 115.68 114.92
RMSE 1.13
Angulo de Enlace ‘ B3LYP/6-31+G(d,p) ‘ Experimental
C6-C1-07 122.31 -
C2-C1-07 122.30 -
C2-C1-Cé 115.39 115.30
C1-C2-C3 111.70 111.50
C3-C2-H8 108.90 -
C3-C2-H9 112.19 -
C1-C2-H8 107.30 -
H8-C2-H9 107.85 106.00
C1-C2-H9 108.71 -
C4-C3-H10 110.76 -
C2-C3-H10 109.53 -
H10-C3-H11 106.63 -
C4-C3-H11 109.25 -
C2-C3-H11 109.04 -
C2-C3-C4 111.51 110.80
C3-C4-C5 111.00 -
H12-C4-H13 106.71 -
C5-C4-H13 110.09 -
C3-C4-H13 110.09 -
C5-C4-H12 109.42 -
C3-C4-H12 109.43 -
H14-C5-H15 106.63 -
C4-C5-H15 109.22 -
C6-C5-H14 109.55 -
C4-C5-H14 110.74 -
C6-C5-H15 109.05 -
C4-C5-C6 111.51 -

®
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C1-C6-H17 108.72 -

C5-C6-H16 108.89 -

C1-C6-H16 107.33 -
C1-C6-C5 111.66 -

H16-C6-H17 107.86 -

C5-C6-H17 112.20 -

RMSE 1.00
Angulo de Enlace ‘ B3LYP/6-31+G(d,p) ‘ Experimental
C2-C1-Hé6 110.48 -
H4-C1-H5 108.57 -
H4-C1-H6 108.57 -
C2-C1-H5 110.47 -
C2-C1-H4 110.40 -
H5-C1-H6 108.29 -
H7-C2-H8 107.87 -
C1-C2-03 107.87 107.80
03-C2-H8 110.40 -
C1-C2-H8 110.16 -
03-C2-H7 110.38 -
C1-C2-H7 110.16 -
C2-03-H9 109.23 105.40
RMSE 2.71

C2-C1-Cé 120.22 -
C2-C1-07 122.56 -
C6-C1-07 117.21 -
C3-C2-H8 120.25 -
C1-C2-H8 120.06 -
C1-C2-C3 119.69 -
C4-C3-H9 120.19 -
C2-C3-H9 119.28 -
C2-C3-C4 120.53 -
C5-C4-H10 120.39 -
C3-C4-H10 120.34 -
C3-C4-C5 119.26 -
C4-C5-H11 119.99 -
C4-C5-Cé 120.76 -
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C6-C5-H11 119.26 -
C1-C6-C5 119.54 -
C5-C6-H12 121.44 -
C1-C6-H12 119.02 -
C1-07-H13 109.93 109.00
RMSE 0.93
Formaldehido
Angulo de Enlace B3LYP/6-31+G(d,p) Experimental
02-C1-H4 121.89 121.90
H3-C1-H4 116.22 116.13
02-C1-H3 121.89 121.90
RMSE 0.05

Factor de Escalamiento

Intrarrojoy Raman | B3LYP/6-31+G(dp) ___Error |
de Infrarrojo y Raman B3LYP/6-31+G(d,p) Error

para los 10 compuestos 0.9679 0.0022
organicos estudiados. ' '

Acetaldehido
Frizl::_?)da Frecuencia Escalada (cm) Frecuencia Experimental (cm') Actividad Raman

150.63 145.79 - 1.36
508.22 491.91 519.15 1.34
774.58 749.72 - 5.43
890.83 862.23 935.59 6.07
1129.96 1093.69 1130.43 2.72
1130.84 1094.54 - 1.21
1381.22 1336.88 1371.13 4.41
1422.09 1376.44 1409.33 4.88
1462.51 1415.56 - 13.81
1471.70 1424.46 - 7.32
1811.88 1753.72 1725.17 12.03
2900.90 2807.78 2820.39 162.77
3032.54 2935.20 - 163.07
3090.11 2990.92 2937.55 70.03
3153.38 3052.16 2984.67 50.41
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Acetato de etilo

Frecuencia : . . :
Frecuencia Escalada (cm®) | Frecuencia Experimental (cm™) Actividad Raman

49.22 47.64 - 0.16

76.43 73.98 - 0.36
153.45 148.52 - 0.01
193.32 187.11 - 0.32
261.55 253.15 - 0.02
367.89 356.08 - 3.20
430.65 416.83 - 0.42
605.49 586.05 - 0.99
635.46 615.06 634.15 8.35
814.42 788.28 - 0.31
860.73 833.10 856.35 8.15
950.80 920.28 934.77 2.27
1014.38 981.82 - 1.46
1065.55 1031.35 1060.52 0.06
1073.24 1038.79 - 2.81
1136.67 1100.18 1099.22 7.12
1178.40 1140.57 - 0.70
1277.35 1236.35 - 0.84
1296.80 1255.17 1313.51 8.23
1392.25 1347.56 1378.74 2.32
1408.04 1362.84 - 0.53
1434.38 1388.34 - 3.52
1474.42 1427.09 1473.81 8.54
1480.41 1432.89 - 7.61
1489.65 1441.83 - 9.72
1502.28 1454.06 - 12.29
1520.57 1471.76 - 1.54
1796.98 1739.30 1761.61 7.97
3047.11 2949.30 2997.41 138.86
3061.46 2963.19 - 174.38
3065.99 2967.57 - 80.37
3104.60 3004.94 - 97.25
3119.33 3019.20 - 77.24
3126.41 3026.05 - 58.42
3130.46 3029.97 - 12.39
3174.24 3072.35 - 64.40
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Acido Acético

F i . . .
Frecuencia Escalada (cm?) | Frecuencia Experimental (cm?) | Acti d Raman

82.81 80.15 - 0.17
422.68 409.11 - 0.33
544.86 527.37 - 1.86
580.17 561.55 - 2.37
669.67 648.17 - 0.38
864.27 836.53 - 11.31
1002.53 970.35 983.77 1.73
1066.81 1032.57 - 0.41
1206.22 1167.50 1184.04 2.72
1336.41 1293.51 - 4.33
1413.47 1368.10 1385.13 0.74
1474.83 1427.49 - 9.87
1481.49 1433.93 - 7.57
1822.66 1764.15 1803.10 10.82
3063.82 2965.47 - 135.82
3128.40 3027.98 - 61.20
3180.15 3078.07 - 52.55
3754.19 3633.68 3577.98 96.89

Acido Benzoico

Fr nci : . . an
if;f—l)c & Frecuencia Escalada (cm) Frecuencia Experimental (cm™) Actividad Raman

70.60 68.33 0.49
156.95 151.91 - 1.87
215.41 208.50 - 0.09
384.26 371.93 - 4.01
414.19 400.89 - 0.02
432.01 418.14 - 0.16
497.02 481.07 - 1.12
592.62 573.60 - 2.51
629.75 609.54 - 6.55
634.79 614.41 - 0.40
701.39 678.88 - 0.02
725.25 701.97 710.79 0.62
777.08 752.14 - 16.66
819.35 793.05 - 0.83
863.99 836.26 - 0.51
961.52 930.66 - 0.03
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998.67 966.61 - 0.00
1015.09 982.51 - 0.09
1018.83 986.13 1021.58 38.39
1048.02 1014.38 - 15.46
1096.39 1061.20 1077.70 0.24
1120.96 1084.98 - 1.67
1186.21 1148.13 - 6.32
1191.50 1153.25 1181.30 19.74
1211.68 1172.79 - 14.15
1344.99 1301.82 - 0.14
1365.36 1321.53 - 2.62
1372.80 1328.73 1341.01 13.20
1485.64 1437.95 - 1.69
1529.52 1480.42 - 0.76
1630.59 1578.25 - 5.70
1651.64 1598.62 - 80.52
1790.52 1733.04 1764.03 95.90
3185.11 3082.87 - 58.65
3197.19 3094.56 - 108.27
3206.05 3103.14 3076.26 149.05
3220.90 3117.51 - 99.98
3228.66 3125.02 - 118.59
3766.64 3645.73 3581.30 141.59

Acido Formico

F i : : : .
r(;zl;i:l)ﬂa Frecuencia Escalada (cm™) Frecuencia Experimental (cm™?) | Actividad Raman

624.40 604.36 3.57
693.19 670.94 676.85 0.45
1045.03 1011.48 1058.68 1.95
1133.85 1097.45 1199.36 2.52
1294.32 1252.77 - 1.60
1400.83 1355.86 1400.32 7.00
1819.19 1760.79 1677.65 11.02
3086.93 2987.84 2951.77 123.09
3731.44 3611.66 - 73.73
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220.56 213.48 - 0.98
291.33 281.98 - 0.24
383.19 370.89 - 0.66
420.71 407.21 - 0.01
507.21 490.93 489.48 0.67
535.41 518.22 - 4.40
573.38 554.97 - 6.84
633.92 613.57 - 4.58
698.69 676.26 684.26 0.21
762.58 738.10 743.06 3.55
831.26 804.58 - 1.26
832.72 805.99 - 21.53
885.41 856.99 873.49 0.43
967.31 936.26 - 0.04
986.81 955.13 - 0.33
1008.11 975.75 - 34.85
1049.52 1015.83 - 21.00
1065.08 1030.89 - 0.03
1135.30 1098.86 - 2.31
1180.58 1142.68 - 4.03
1200.91 1162.36 1174.70 3.33
1305.29 1263.39 - 15.79
1363.17 1319.41 - 1.30
1364.06 1320.27 - 0.40
1502.98 1454.73 - 1.16
1535.25 1485.97 1500.79 1.79
1634.03 1581.58 - 4.48
1650.28 1597.31 - 13.92
1668.17 1614.62 1617.75 32.53
3168.44 3066.73 - 27.15
3169.46 3067.72 - 110.22
3185.39 3083.14 - 170.60
3191.13 3088.69 - 30.95
3207.09 3104.14 - 245.06
3575.64 3460.86 3410.69 184.19
3680.99 3562.83 3497.43 55.70



http://dx.doi.org/10.22201/fq.18708404e.2023.1.82742

“Un procedimiento para la obtencién de los espectros IR, Raman yRMN de compuestos organicos
mediante calculos mecanico-cuanticos con el software ORCA-5.0.3",

José Gregorio Parra Figueredo, José Gonzalez, Elizabeth Perozo y Peter Iza
Volumen 34 | Numero 1 | Paginas 33-59 | enero-marzo 2023

uimica http://dx.doi.org/10.22201/fq.18708404e.2023.1.82742

Ciclohexanona

F i . . . ..
Frecuencia Escalada (cm) Frecuencia Experimental (cm™) Actividad Raman

90.16 87.27 - 0.59
186.13 180.16 - 0.08
308.03 298.14 - 0.55
407.27 394.20 - 1.10
416.73 403.35 - 1.22
481.83 466.36 - 0.35
492.19 476.39 - 1.54
657.28 636.18 - 6.78
755.05 730.81 - 10.96
766.32 741.72 - 0.35
843.65 816.57 - 6.03
876.64 848.50 896.91 0.09
899.43 870.56 - 1.12
919.58 890.06 - 0.82
1002.52 970.34 - 3.23
1027.94 994.94 - 8.79
1062.44 1028.34 1060.70 0.79
1081.22 1046.51 - 4.58
1136.57 1100.09 - 2.20
1137.03 1100.53 1121.30 2.17
1241.71 1201.85 1224.88 1.92
1247.18 1207.15 - 5.84
1272.66 1231.81 - 7.67
1287.79 1246.45 - 3.55
1338.94 1295.96 1319.58 3.94
1347.03 1303.79 - 7.37
1366.20 1322.34 - 0.28
1380.21 133591 - 0.61
1381.04 1336.71 - 1.22
1468.05 1420.93 - 12.33
1475.73 1428.36 - 6.18
1494.98 1446.99 - 9.18
1495.79 1447.78 1431.78 6.95
1510.59 1462.10 - 1.68
1787.80 1730.41 1737.29 17.27
3013.40 2916.67 - 8.30
3015.72 2918.92 - 173.80
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3018.76 2921.86 - 222.45
3029.01 2931.78 - 29.29
3030.62 2933.34 2872.07 70.38
3073.24 2974.59 2944.00 194.06
3075.23 2976.52 - 76.54
3079.63 2980.77 - 103.99
3113.02 3013.09 - 78.65
3113.81 3013.86 - 122.53
Etanol
Fre(zl::_?)da Frecuencia Escalada (cm™) Frecuencia Experimental (cm™) Actividad Raman
238.30 230.65 - 0.26
278.03 269.11 - 1.34
41711 403.72 - 0.35
821.54 795.17 - 0.15
899.95 871.06 895.30 6.36
1032.69 999.54 1050.76 4.14
1100.57 1065.24 1064.09 6.88
1178.80 1140.96 - 0.76
1258.27 1217.88 1250.63 331
1297.35 1255.71 - 8.73
1404.26 1359.18 - 0.27
1448.61 1402.11 1450.51 3.11
1486.46 1438.74 - 9.39
1504.22 1455.93 - 13.46
1529.19 1480.10 - 3.74
2989.55 2893.59 2969.54 125.50
3018.78 2921.88 - 112.05
3045.01 2947.27 - 144.73
3115.62 3015.61 - 64.92
3124.05 3023.77 - 47.57
3834.02 3710.95 3680.20 105.93

Frecuencia . : -
(em?) Frecuencia Escalada (cm™) Frecuencia Experimental (cm?) | Actividad Raman

226.67 219.39 - 1.24
328.10 317.57 - 1.97
406.97 393.91 - 0.28
41891 405.46 - 0.02
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510.12 493.75 495.44 0.28
534.41 517.26 - 5.65
630.89 610.64 - 4.80
684.29 662.32 687.09 0.06
754.66 730.44 746.41 2.06
823.58 797.14 - 1.23
830.19 803.54 814.86 18.22
890.46 861.88 878.75 0.27
965.43 934.44 - 0.03
987.20 955.51 - 0.07
1011.49 979.02 1011.08 32.85
1045.66 1012.09 1056.71 17.92
1095.70 1060.53 - 0.99
1178.51 1140.68 - 1.76
1188.94 1150.78 1184.49 498
1192.83 1154.54 - 4.67
1286.35 1245.06 1257.50 15.20
1360.19 1316.53 - 0.50
1369.85 1325.88 - 0.84
1503.60 1455.33 - 0.67
1533.33 1484.11 1499.35 1.92
1644.21 1591.43 - 12.46
1654.75 1601.63 1599.74 14.01
3164.82 3063.23 - 79.15
3185.03 3082.79 - 87.82
3192.81 3090.32 3059.97 87.70
3206.84 3103.90 - 73.35
3213.09 3109.95 - 249.30
3825.82 3703.01 3648.63 111.98
Fre(f;i?)da Frecuencia Escalada (cm™) Frecuencia Experimental (cm™) | Actividad Raman
1190.87 1152.64 1166.23 1.21
1260.08 1219.63 1275.75 3.29
1534.84 1485.57 1531.30 13.19
1818.68 1760.30 1745.76 9.07
2912.24 2818.76 2863.75 159.96
2975.67 2880.15 2891.13 109.56
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Acetaldehido
TaBLAS S6. Valores | s B3LYP/6-31+G(d,p)
4

de desplazamientos 10.38 9.79
quimicos obtenidos para : '

la Resonancia Magnética 56,7 2.13 2.21
Nuclear de H! RMSE 0.42
#H B3LYP/6-31+G(d,p) Experimental
10,11 4.055 4.12
7,8,9 1.97 2.04
12,13,14 1.23 1.26
RMSE 0.06

Acido Acético (ppm)
Cn | e
8

5.61 11.42
56,7 2.01 2.10
RMSE 4.11

Acido Benzoico (ppm)

B3LYP/6-31+G(d,p) Experimental
15 5.80 12.09
10,14 8.55 8.12
12 7.83 7.62
11,13 7.68 7.45
RMSE 3.16

Acido Férmico (ppm)
o | omeneon

5 5.88 10.99

4 8.11 8.06
RMSE 3.62

Anilina
B3LYP/6-31+G(d,p) Experimental

9,11 7.34 7.12

10 6.89 6.73
8,12 6.77 6.64
13,14 3.10 3.55
RMSE 0.27
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Nuclear de C*3.
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BaLxP/6 917500

8,9,16,17
10,11, 14,15
12,13
RMSE

7,8

4,5,6
RMSE

RMSE

2.29 2.35
1.82 2.07
1.71 1.55
0.17
Etanol
B3LYP/6-31+G(d,p) Experimental
391 3.69
0.08 2.61
1.19 1.23
1.46
Fenol
B3LYP/6-31+G(d,p) Experimental
7.45 7.24
7.09 6.93
6.93 6.84
3.67 5.35
0.85

Formaldehido

3,4
RMSE

RMSE

Acetato de etilo

2

4

1

5
RMSE

Baux e 31-ci00)

10.32 9.60
0.72

Acetaldehido
B3LYP/6-31+G(d,p) Experimental
206.01 199.93
33.73 30.89
4.75

Baux e 31-ci00)

178.90 171.08
65.47 60.44
21.64 21.00
15.19 14.28
4.68
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Acido Acético (ppm)

178.61 178.12
19.84 20.80
RMSE 0.76

Acido Benzoico (ppm)

#C B3LYP/6-31+G(d,p) Experimental
1 173.44 172.77
5 139.31 133.83
3,7 137.39 130.28
2 134.54 129.44
4,6 133.52 128.49
RMSE 5.14

Acido Férmico (ppm)
B3LYP/6-31+G(d,p)
166.22 166.22
RMSE 0.00

#C Experimental

b_‘kI

Anilina

1 154.36 146.51

3,5 135.01 129.26

4 122.47 118.39

2,6 117.89 115.07
RMSE 5.46

Ciclohexanona
B3LYP/6-31+G(d,p) Experimental

1 218.96 211.56

2,6 46.02 42.00

3,5 32.38 27.11

4 30.10 25.07
RMSE 5.57

Bauxv/6 31510

1 63.71 57.79
2 18.13 18.13
RMSE 4.19

@
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Bauxv/6 31:5(0)
1

165.12 155.02
3,5 135.25 129.79
4 124.94 121.09
2,6 118.61 115.48
RMSE 6.25
1 201.86 84.29
RMSE 117.57
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