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Introduccién

Los sulfuros de arilo son elementos estructurales Utiles para la construcciéon de
materiales organicos y han sido incluidos en una gran variedad de estructuras tales
como polimeros conductores,[1] oligomeros,[2,3,4] y dendrimeros[5] y cristales liquidos
discoticos.[6] El interés en arenos polisulfurados surge de la interrelacion entre el
sistema pi y los atomos de azufre que origina croméforos de carécter dual, esto es,
pueden estabilizar tanto cargas negativas como positivas. En general, sus propiedades

fotofisicas han recibido menor atencién que las eléctricas.
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Tiempo atrds, nuestro grupo sintetiz6 una serie de antracenos y pirenos
polisulfurados con el objetivo de obtener sistemas aromaticos condensados que
incluyeran atomos de azufre.[7] Posteriormente hemos sintetizado otros sistemas
aromaticos polisulfurados, ver Esquema 1. En el presente trabajo se ha analizado el

rendimiento de distintos funcionales hibridos y doblemente hibridos para obtener los
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méaximos de absorcion de estos compuestos aroméaticos polisulfurados en THF con el
objeto de racionalizar los datos espectroscopicos experimentales y predecir tendencias
de sus propiedades Opticas.

Metodologia

Todos los célculos se realizaron empleando el programa ORCA[8] utilizando la
Teoria del Funcional de la Densidad (DFT). Las optimizaciones de las geometrias del
estado fundamental se realizaron con el funcional B3LYP junto con el grupo de base
triple zeta def2-TZVP(-f), la correccibn COSMO de efectos del solvente y el término
empirico de la energia de dispersibn de Grimme (D3).[9] El espectro vibracional
calculado con la misma metodologia fue chequeado para asegurar que no estuvieran
presentes frecuencias imaginarias. Las transiciones de absorcion fueron calculados
mediante la Teoria del Funcional de la Densidad Dependiente del Tiempo (TD-DFT)
empleando el grupo de base def2-TZVP(-f). Se utilizaron los funcionales hibridos
B3LYP, PBEO, M06, PBE38, BHLYP, X06-2X, CAM- y LC-PLYP vy los funcionales
doblemente hibridos PBEO-DH, B2PLYP, mPW2-PLYP, B2piPLYP, B2GP-PLYP,
DSD-PLYP y DSD-PBEP86.

Resultados

Las geometrias B3LYP-D/def2-TZVP(-f) de los conférmeros up-down, ud, y up-
up, uu, de 1 presentan energias relativas similares (Euy — E,, = 0.02 Kcal mol™). Asi,
ambos contribuyen de manera casi similar al espectro de absorcién. Los valores de las
absorciones verticales de ambos conférmeros [TDDFT/BHLYP/def2-TZVP(-f),COSMO
(THF)] son similares, A**"%(ud) = 358 nm and A"*"%(uu) = 359 nm. Estudios con otros
nucleos aroméaticos han indicado que los espectros UV-vis calculados de distintos
conformeros son casi idénticos.[10] Entonces, en las simulaciones se utilizé solo una
estructura seleccionada con los grupos opuestos en conformaciones up y down para

cada sulfuro, e.g. la conformacion udud de 2.
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Figura 1. Estructuras optimizadas por DFT-B3LYP-D en THF d 1(ud), 1(uu) y 2 (udud).



Tabla 1. Anax €Xperimentales y tedricos (en nm)

}\max(exp)

oo Amax €N THF (TD-DFT)

X06 LC- PBEO B2 mPW2 B2rn B2GP DSD
Func. B3LYP PBEO MO6 PBE38 BHLYP
22X PLYP -DH -PLYP -PLYP -PLYP -PLYP -PLYP

1 416 391 381 394 364 358 367 340 369 379 375 367 366 371

2 449 468 448 447 398 371 378 350 393 409 399 387 385 394

4 447 460 444 454 410 385 394 367 407 426 417 405 405 418

6 384 431° 405 408 359 330 342 317 347 358 351 342 339 345

8 427 410 400 411 382 364 373 356 382 399 392 384 384 396

Los resultados con los distintos funcionales son muy diferentes. Por ejemplo,
aunque con B3LYP los valores absolutos de A" estan en el rango de 10S Anax, €llos
muestran grandes dispersiones. Con BHLYP presentan una relacion lineal entre Apay ¥
A" con R = 0.987, aunque las energias de excitaciébn experimentales son
sistematicamente subestimadas por 0.5 eV +0.04 eV. En general, tanto el aumento del
porcentaje de HF en la energia de intercambio en funcionales hibridos o el aumento
del porcentaje de MP2 en la energia de correlacion de funcionales doblemente
hibridos aumenta esta subestimacion, aunque el coeficiente de correlacion R varia en
todos los casos.
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