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Objetivos 

En el presente trabajo se estudiaron las propiedades estructurales y vibracionales 
del derivado 2-(4-nitrofenil) -4H-3,1-benzoxazin-4-ona (NFB) en diferentes solventes 
debido a su amplio uso en la fabricación de resinas polibenzoxazinas [1] como así 
también por sus propiedades biológicas. Este compuesto es de interés para el diseño y 
síntesis de nuevos derivados benzoxazin con potenciales propiedades químicas y 
farmacéuticas mejoradas. 

Metodología 

La estructura del NFB (Figura 1) en 
diferentes medios se optimizaron con el método 
híbrido B3LYP usando los conjuntos de base 6-
31G* y 6-311++G** mientras que los efectos de 
los diferentes solventes fueron estudiados con el 
método del campo de reacción auto-consistente 
(SCRF) usando el modelo polarizado continuo 
(PCM) implementado en el Programa Gaussian 
09 [2]. Además, con las estructuras optimizadas 
se calcularon las correspondientes frecuencias y 
los modos normales de vibración. Se registraron 
experimentalmente los espectros de infrarrojo y 
Raman en fase sólida y en solución de etanol.  

 
  
Resultados  
Energías de solvatación y variaciones de volumen 

En la Tabla 1 se presenta una comparación de energías, momento dipolar, 
variaciones de volumen y permitividad para NFB en los diferentes solventes. Los 
resultados muestran que NFB en solución de dicloroetano presenta mayor estabilidad, 
con ambos conjuntos de funciones base mientras que la variación de volumen es mayor 
usando la base 6-31G* en este medio. Se observa que la variación de volumen disminuye 
notablemente al aumentar el tamaño de la base. Por otra parte, la solución acuosa de 
NFB presenta menor estabilidad con ambos conjuntos de funciones base. 

Fig1. Estructura del NFB y su numeración 
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Tabla 1: Energía (E), Energía de solvatación (E), momento dipolar () y variaciones de 

volumen (V) 

 
En la Figura 2, se puede observar que aumentan los valores del momento dipolar 

al incrementar los valores de permitividad de los diferentes solventes con ambos 
conjuntos de funciones base. La misma tendencia se encontró para las energías de 
solvatación.   

 

 
 

 
Optimización de las geometrías 

Como la estructura del NFB no está determinada experimentalmente se 
compararon los parámetros geométricos calculados en los diferentes solventes, con 
ambos métodos usados, con aquellos determinados experimentalmente por difracción de 
rayos X para el 2-phenyl-4H-3,1-benzoxazin-4-one (FB) por Thilagavathy et al. [3] 

Fig. 2. Momento dipolar vs permitividad 
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Del análisis surge que las distancias y ángulos de enlace son similares en los 
distintos solventes, a excepción de la distancia de enlace C4-C9 que disminuye su valor 
mientras que el valor del ángulo de enlace C17-C16-C18 aumenta en etanol con el 
conjunto de base 6-31G*. 

Se observa la mayor distancia de enlace calculada para el enlace C12-C16 con 
ambos conjuntos de base en todos los solventes. En particular, esta distancia es 
importante debido a que relaciona el anillo A2 con el anillo A3. Los menores valores son 
observados en los enlaces C9=O15, N26-O27 y N26-O28. Los mayores valores de estas 
distancias se encuentran en agua y etanol, probablemente como una consecuencia de la 
solvatación 
 
Análisis vibracional 

El NFB tiene una simetría C1 y 78 modos de vibración normales, todos activos en 

los espectros IR y Raman. Los espectros FTIR y FT-Raman de NFB en fase sólida y en 
solución de etanol se comparan en la Figura 3. Se hicieron las asignaciones de las 

bandas experimentales a los modos normales de vibración comparando con moléculas 
relacionadas y con los resultados de los cálculos realizados en este trabajo. 

 

 
 

Constantes de fuerza 

Fig3. Espectros Infrarrojos del NFB 
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Se calcularon los campos de fuerzas de NFP en todos los solventes con el 
programa MOLVIB usando los dos niveles de teoría B3LYP/6-31G* y B3LYP/6-311++G**. 
Los mismos se presentan en la Tabla 2. 

 
Tabla 2: Comparación de constantes de fuerzas escaladas para el NFB en diferentes 

medios usando los 2 niveles de teoría 

 
Conclusiones 

Se estudiaron las estructuras teóricas de NFB en diferentes solventes  usando los 
métodos  B3LYP/6-31G* y B3LYP/6-311++G**.  

El carácter desactivante del grupo NO2 unido al anillo A3 podría estar influenciado 
por los diferentes medios, como fue observado por los diferentes valores de momento 
dipolar y energías de solvatación. 

Los menores valores de constantes de fuerza para f(C=O), tanto en agua como en 
etanol, sugieren probablemente la formación de enlaces H en estos dos solventes 

Se reporta una completa asignación de los espectros vibracionales y las 
correspondientes constantes de fuerza escaladas.  
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