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Introducciéon

En este trabajo se presentan los resultados de una investigacion experimental y
tedrica sobre las propiedades vibracionales del 3,3,6,6-tetrametil-1,2,4,5-tetratiano,
[(CH3),CS,],. Para ello, se ha sintetizado esta sustancia y se han obtenido e
interpretado sus espectros de infrarrojo y Raman con la ayuda de los calculos tedricos
de frecuencias y modos normales de vibracion.

Los datos vibracionales experimentales y las asignaciones asumidas para este
compuesto fueron usados como base para la definicion del campo de fuerza escalado
(SQM). En este procedimiento las constantes de fuerza tedricas se multiplican por un
namero limitado de factores para reproducir lo mejor posible las frecuencias
experimentales.

El campo de fuerza escalado permitié calcular la distribucion de energia potencial
con el propésito de entender en detalle la naturaleza fisica de las vibraciones
moleculares.

Resultados y Conclusiones

Se realizé la sintesis del 3,3,6,6-tetrametil-1,2,4,5-tetratiano a partir de acetona y
una solucién acuosa de polisulfuro de amonio, siguiendo el procedimiento descripto en
la literatura [1].

Los espectros de infrarrojo de la sustancia en estudio fueron obtenidos por la
técnica convencional de pastilla de la sustancia diluida con KBr, usando un
espectrofotdmetro FTIR Bruker Equinox 55. Los espectros Raman del sélido fueron
obtenidos usando el accesorio Raman del instrumento FTIR Bruker IFS66, empleando
un laser de Nd/YAG de 1064 nm como fuente de luz de excitacion.

La estructura cristalina de este compuesto fue determinada usando la técnica de
difraccion de rayos X encontrandose que esta molécula adopta una conformacion de
bote torcido o twist en el cristal [2, 3]. Por otro lado, los estudios tedricos de la
molécula aislada usando métodos semiempiricos [4], ab initio [3] y DFT [este trabajo]
predicen pequefias diferencias de energia entre los conférmeros silla y twist.

Se calcularon la geometria optimizada de la estructura molecular presente en el
cristal y las propiedades vibracionales (frecuencias correspondientes a los modos
normales de vibracion, intensidades en infrarrojo y Raman y constantes de fuerza
asociadas) usando la Teoria del Funcional de la Densidad (DFT) combinando la
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funcional B3LYP con el conjunto de funciones bases 6-311G(d,p). Todos los calculos
fueron realizados usando el programa Gaussian 03 [5].

Los parametros geomeétricos calculados para la molécula estudiada muestran una
buena concordancia con los datos experimentales publicados [3].

La molécula [(CH3),CS;]. posee simetria D, y los 60 modos normales de vibracién,
clasificados como 16 A+ 14 B; + 15 B, + 15 Bs, son todos activos en Raman y, salvo
los modos de simetria A, son todos activos en infrarrojo.

Las asignaciones de las bandas observadas en los espectros vibracionales se
realizaron por comparacion con los espectros teéricos obtenidos para la estructura
molecular presente en el cristal. Asimismo, la visualizaciébn de los vectores de
desplazamiento atémicos correspondiente a cada modo normal de vibracion sirvid
para interpretar cualitativamente la naturaleza de las vibraciones moleculares. Este
andlisis permiti6 proponer una completa descripcion de los modos normales de
vibracion para la molécula en estudio.

La distribucién de energia potencial obtenida a partir del campo de fuerza escalado
confirma las asignaciones propuestas y refleja la complejidad de algunos modos
normales de vibracion.
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