9.  PEROXIDO DE TRIFLUOROMETILO Y
FLUOROCARBONILO, FC(0O)OOCF;
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9.1 Motivacion

El estudio de las propiedades estructurales de sustancias pertenecientes a la
familia de los peroxidos, de formula general XOOX, atrajo la atencion de los
quimicos desde los albores de la quimica estructural. El compuesto mas sencillo,
peréxido de hidrogeno; HOOH, sirve como ejemplo tipico de la estructura en fase
gaseosa adoptada por estos compuestos alrededor del enlace perdxido, con un valor de
angulo diedro 6(HO-OH)= 111,8(5)° [1]. Esta estructura corresponde a una
orientacion mutua de tipo gauche de los enlaces O-H, también conocida como
“estructura de libro abierto”.

Es sabido también que los disulfuros, compuestos de formula general XSSX
muestran un comportamiento estructural similar a los perdxidos, esto es, los enlaces
simples X-S se orientan adoptando una estructura gauche. Sin embargo, el valor
adoptado por el angulo diedro 8(XS—SX) puede mostrar diferencias importantes entre
perdxidos y disulfuros con iguales sustituyentes, siendo generalmente menor el valor
de estos ultimos. Asi, el valor del dngulo diedro del disulfuro de hidrogeno; HSSH,
S(HS-SH)=90,6(5)° [2].

En la literatura se encuentran reportados una serie de estudios estructurales
para pares de sustancias peroxido/disulfuro con idénticos sustituyentes, del tipo
XOOX/XSSX con X= —CHs; [3]/[4], —CF5 [5])/[6], —C(O)F [7]/[8], —F [9]/[10] y —Cl
[11]/[12]. Empero, por dificultades experimentales, no es trivial encontrar este tipo de
pares para el caso de compuestos no simétricos XOOY/XSSY.

En nuestro grupo de trabajo se estudiaron una serie numerosa de compuestos
pertenecientes a ambas familias de sustancias, especialmente disulfuros. En particular,
recientemente se reportd un estudio concerniente a la estructura en fase gaseosa y
propiedades conformacionales del disulfuro de trifluorometilo y fluorocarbonilo;
FC(O)SSCF; [13]. La molécula presenta propiedades estructurales intermedias a
aquellas encontradas para las especies disulfuro simétricamente sustituidas. La
geometria molecular pertenece al grupo puntual de simetria Cj, con un angulo diedro
O(CS-SC)= 95,0(27)°. La orientacion syn del enlace disulfuro respecto al doble
enlace carbonilo resultd ser la forma mas estable, con una abundancia relativa del

83(5) % a temperatura ambiente (AGOZ Goami - Gosynz 0,95(28) kcal mol'l).



166 FC(0)OOCF;

Resulta asi interesante el estudio de la estructura molecular y de las
propiedades conformacionales del compuesto peroxido analogo, el peroxido de
trifluorometilo y fluorocarbonilo; FC(O)OOCF;. Esta especie presenta dos
caracteristicas interesantes en cuanto a su estructura molecular. Por un lado,
dependiendo de la orientacion del grupo carbonilico respecto al enlace perdxido,
existe la posibilidad de que la molécula presente mas de una conformacion estable.
Por otro lado resulta interesante el estudio de la estructura adoptada alrededor del
enlace central O-O, en particular el rol que juega la presencia de sustituyentes

diferentes en los extremos del enlace peroxido.

9.2 Introduccion

La existencia de FC(O)OOCF; fue propuesta por primera vez por Cauble y
Cady en 1967, quienes detectaron la presencia de este compuesto como un producto
secundario en la sintesis de FC(O)OF, con un rendimiento no mayor al 5 %. El
método de sintesis consiste en la irradiacion con luz UV proveniente de una lampara
de mercurio de media presion de una mezcla de FC(O)OOC(O)F y F; [14]. Al afio
siguiente, estos mismos autores reportaron otro articulo en el cual fueron capaces de
aislar y caracterizar la sustancia mediante técnicas espectroscopicas (espectros de
infrarrojo y de ""F RMN) [15]. En el mismo numero de la revista The Journal of
Organic Chemistry en que aparecid este Ultimo articulo, Talbot report6 la sintesis de
esta sustancia mediante la reaccion fotoquimica de FC(O)OOC(O)F con CF,;N; [16].
El rendimiento obtenido por este ultimo fue mayor al anterior, alcanzando un 18%,
mientras que las propiedades reportadas por ambos grupos fueron coincidentes.

Posteriormente, dos grupos reportaron en forma simultdnea un nuevo método
de sintesis no fotoquimico del FC(O)OOCFj3;, mediante la oxidacion de un exceso de
fluoruro de carbonilo con F,C(OF), utilizando CsF como catalizador [17, 18]. La
utilizacion de otros fluoruros metéalicos como catalizadores también fue reportada
[19]. El compuesto fue obtenido también por Aymonino utilizando una via
fotoquimica alternativa a las anteriores: la reaccion entre perfluorociclobutanona en

presencia de F, y O; [20].
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Recientemente, se reportd la presencia de FC(O)OOCF; como un producto de
la reaccion del difluorooxirano (F2C(O),) y OCF; en presencia de CsF. Se utilizo "F y

C RMN para la identificacion de los productos de reaccién [21].

9.3 Sintesis

Precaucion: Si bien durante el desarrollo de las experiencias que se detallan
a continuacion no se suscitaron eventos que pudieron poner en peligro la integridad
fisica de personas, es importante resaltar que el FC(O)OOCF; es potencialmente
explosivo, especialmente en presencia de sustancias con propiedades reductoras
(materia organica en general). Asimismo, es importante tomar medidas de seguridad
cuando se trata con esta sustancia en su estado liquido o sdlido a fin de evitar
explosiones que pueden ocurrir durante el cambio de estado de agregacion. El
manejo de esta clase de sustancias por personas sin experiencia no es recomendado.
Ademas, las reacciones que involucran esta especie deben ser llevadas a cabo solo en

cantidades milimolares.

Se utilizaron dos rutas sintéticas para la preparacion de este compuesto. Por un
lado, se modificé la sintesis originaria reportada por Cauble y Cady [15] mediante el
agregado de OCF, a la mezcla de reaccion en concentraciones relativas
FC(O)OOC(O)F:OCF,:F, 1:1:2. La mezcla se colocd en una ampolla con bulbo de
cuarzo que se introdujo en un bano de agua mantenido a temperatura ambiente y se
irradi6 con una lampara de mercurio de baja presion (40 W) por un lapso de 3 horas.
Luego de este tiempo el exceso de F, fue bombeado manteniendo la ampolla
sumergida en N, liquido y el producto fue separado mediante ciclos de destilacion
“trampa a trampa”, con la presencia de tres trampas mantenidas a las temperaturas de
—100, —140 y —196 °C. Luego de repetir varias veces estos ciclos, se obtuvo el
producto FC(O)OOCF; puro como un liquido incoloro en la trampa mantenida a —140
°C.

La sustancia fue también sintetizada mediante la utilizacién de una segunda
técnica, descrita por Anderson y Fox [17] y por DesMarteau [18], consistente en la
reaccion a altas presiones entre Fo,C(OF), y exceso de OCF, condensados sobre

CsOCF; finamente dividido contenido en un reactor metalico. Luego de 18 horas de
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reaccion a —20 °C se separd y purificd la mezcla de manera similar a la descripta para
el método anterior. E1 CsOCFj se prepard mediante el tratamiento de CsF (p. a. Fluka)
con el agregado sucesivo de F, y OCF, a alta presion durante algunas horas.

La pureza de las muestras obtenidas fue chequeada a partir de la medida de sus
espectros de '’F y *C RMN. Los valores obtenidos fueron 8y(CF3)= —69,2 ppm
(doblete), 6r(COF)= 32,6 ppm (cuarteto), dc(CF3)= 123,2 ppm (cuarteto), dc(COF)=
142,7 ppm (doblete), 'Jer(CE3)= 269,2 Hz, 'Jop(COF)= 298,1 Hz. Estos datos

concuerdan con los valores reportados para este compuesto [21].

9.4  Analisis tedrico del espacio conformacional.

Teniendo en cuenta una orientaciéon gauche alrededor del enlace O-O, el
FC(O)OOCF; puede adoptar; en principio, dos conformaciones diferentes
dependiendo de la orientacion relativa del doble enlace C=O respecto al enlace simple
O-O. Estas orientaciones, ambas con simetria molecular C;, corresponden a la forma
syn (C=0 synperiplanar respecto a O—0) con un valor de angulo diedro 6(OO-C(O))=
0°, y a la forma anti (C=0 antiperiplanar respecto a O—0) con 3(OO—C(O))= 180°. En

la Figura 9.1 se muestra una representacion esquematica de ambas formas.

Q R
N\
/C_F C=—o0
/0_0 0—O0
F3C F3C/

Figura 9.1. Representacion esquematica de las formas syn (izquierda) y anti (derecha) de

FC(O)OOCF;

En la Figura 9.2 se muestra la curva de energia potencial calculada al nivel
B3LYP/6-311G* correspondiente a la variacion del dngulo diedro 6(OO-C(O)) en
pasos de 30 grados, optimizando en cada paso todos los restantes parametros
geométricos. En efecto, ambas conformaciones syn y anti correspondieron a

conformaciones estables de FC(O)OOCF;. Tomando estas estructuras como
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parametros geométricos de entrada, se realizaron posteriores calculos de optimizacion
de geometria a los niveles de célculo HF, B3LYP y MP2, utilizando el mismo
conjunto de funciones base. Estos calculos predicen que la conformacion mas estable
corresponde a la forma syn, con diferencias de energia electronica entre ambas formas

de 2,58, 1,14,y 2,24 kcal mol™! respectivamente.
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Figura 9.2. Curva de energia potencial de FC(O)OOCF; en funcion de la variacion del angulo diedro

5(00-C(0)) calculada con la aproximacion B3LYP/6-311G*

De acuerdo al método B3LYP, tanto la diferencia de entalpia AH’= 1,00 kcal
mol™ como la diferencia en energia libre de Gibas AG’= 0,93 kcal mol” entre ambos
conformeros son un poco menor que la correspondiente diferencia de energia AE
calculada al mismo nivel de aproximacion tedrico. Si se aplican estas correcciones
entre AE, AH” y AG® a los resultados obtenidos para el método MP2, se tiene que
AH’= 2,10 kcal mol™ y AG= 2,03 kcal mol”. Asi, de acuerdo con estos valores
termodinamicos, a temperatura ambiente se espera una contribucion pequefia, pero no

despreciable, de la forma menos estable anti.
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Similarmente, la curva de energia potencial calculada al nivel B3LYP/6-
311G* para la rotacion alrededor del enlace perdxido se muestra en la Figura 9.3. El
minimo de la curva se encontrd a valores de angulo diedro 6(CO—OC) cercano a 110°,
correspondiente a una orientacion de tipo gauche. La curva de energia potencial es
simétrica respecto al valor de angulo diedro 6(CO—OC)= 180°, mostrando un segundo
minimo a valores cercanos a 250°. Ambas formas corresponden a imagenes
especulares del conformero gauche FC(O)OOCF; (enantidmeros). Estos minimos se
encuentran separados por estados de transicion correspondientes a las conformaciones
syn y anti (8(CO-OC)= 0° y 180°), con barreras de rotacion de aproximadamente 13,2
y 1,3 kcal mol™, respectivamente. La naturaleza de la barrera de rotacién alrededor de
enlaces peroxido, especialmente para el caso de CH;00OCHj3, ha sido motivo de cierto
debate aun no resuelto, respecto a considerar al grado de libertad relacionado como un

modo rotacional 6 como un movimiento del tipo traslacional con una amplitud

elevada [3, 22, 23].
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Figura 9.3. Curva de energia potencial de FC(O)OOCF; en funcion de la variacion del angulo diedro

8(CO—0C) calculada con la aproximacion B3LYP/6-311G*
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A partir de estos resultados, se observa que los céalculos quimico cudnticos
predicen que la forma mas estable de FC(O)OOCF; posee una simetria molecular Cj,
con una orientacion gauche alrededor del enlace O—O y una conformacién syn del

enlace C=O0 respecto al enlace O-O.

9.5 Estudio vibracional

Se llevd a cabo un estudio detallado de las propiedades vibracionales de
FC(O)OOCF; a fin de hallar evidencias experimentales que den cuenta de fendémenos
que pudiesen originarse por la presencia de mas de un conférmero. En los trabajos
primigenios de la sintesis del compuesto se reportd el espectro infrarrojo de la
sustancia en fase gaseosa, pero solo fue utilizado como un criterio de pureza accesorio
a los espectros de '’F RMN. Se obtuvieron los espectros de infrarrojo para la sustancia
en estado gaseoso y Raman de la sustancia en estado liquido que se muestran en la
Figura 9.4.

Asimismo se midio el espectro infrarrojo de la sustancia diluida en una matriz
de Argon (relacion FC(O)OOCF;:Ar 1:1000) a temperaturas criogénicas entre 4000 y
400 cm™ y se calcularon las frecuencias tedricas con el método de aproximacion
B3LYP/6-311G*. En la Figura 9.5 se muestra el espectro de infrarrojo obtenido en
matrices de argon y el espectro simulado a partir de los resultados teoricos.

En la Tabla 9.1 se resumen los resultados obtenidos de acuerdo con la
metodologia experimental y teodrica utilizada, conjuntamente con la asignacion
propuesta para las bandas.

Los 3N—-6= 21 modos normales de vibracion de FC(O)OOCF; con simetria
molecular C; son todos modos IR y Raman activos. Para la asignacion de los modos
normales de vibracion se realizaron comparaciones con los estudios reportados para
los perdxidos simétricamente sustituidos CF;00CF; y el FC(O)OOC(O)F. También
se compararon los valores de frecuencias armonicas fundamentales y la animacion de

los vectores de desplazamientos obtenidos con los célculos teoricos.
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Figura 9.4. Espectros vibracionales de FC(O)OOCFj;. Trazo superior: espectro FTIR del gas, contenido
en una celda de 20 cm de longitud, con ventanas de silicio, a presiones de 1,7 y 10,1 mbar con 1 cm™
de resolucion. Trazo inferior: espectro FT-Raman del liquido contenido en un tubo de vidrio de 4 mm
de diametro externo, tomado con la linea de excitacion de 1064 nm de un laser de Nd-YAG con 100

mW de potencia y 2 cm™ de resolucion
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Figura 9.5. Arriba: espectro infrarrojo simulado a partir de los valores teéricos (B3LYP/6-311G*)
obtenidos para el conférmero syn FC(O)OOCF;. Abajo: espectro FTIR a 15 K en matriz de argon
(relacion FC(O)OOCF;:Ar= 1:1000) depositado a 300 K
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Tabla 9.1. Numeros de onda experimentales y tedricos y asignacion de los modos de vibracion de

FC(O)OOCF;
Experimental Teérico “ Asignacion/
IR gas * Raman ? Matrices Ar ¢ Descripcion
syn anti syn anti aproximada

3817 (0,3) 2v

1920 (32) 1906 s 1932(22) 1897(3) 1977 (46) 1954 (50) ve

1911 (65) vi/v (C=0)

1300 (39) 1292 (47) 1288 (40) 1287 (30) vo/ vs (CF3)

1245 (63) 1233 w | 1240 (59) | 1264(2) 1231 (37) 1252 (48) V3/ Vys (CF3)

1230 (39) 1214 (21) 1230 (41) Va/ Va5 (CF3)
1203 (3) 2vp,

1172 (100) | 1155vw |1165(100)| 1169° 1155 (100) 1155 (75) vs/ v (F-C(sp”))
1005 (5) 1005 m 1003 (7) 1016 (41) 960 (1) v/ v(CF5-0)
930 (3) 930 vs 929 (6) | 899(<0,1) 945 (5) 904 (5) v,/ v(FC(0)-0)

888 vs 888 (0,3) 881 (0,4) vg/ v (0-0)
751 (4) 744 vw 749 (7) | 740(<0,1) 755 (4) 748 (3) vo/ & (FC(0)-0)
692 s 693 (0,2) 686 (0,3) vio/ 95 (CF3)
690 (0,6) 687 (0,7) 675 (1) Vi1/ 8as (CF3)
613 (4) 613 m 613 (2) 610 (1,1) 613 (2,3) Vi2/ 8,5 (CF3)
607 (4) 602 (1) 603 (0,5) vi3/ 8 (0=C-0)
528(0,3) 527w | 528 (<0,1) 525 (0,5) 532 (0,2) via/ & (O=C-F)
448 vw 444 (0,1) 447 (0,1) vis/p (CF3)
369 m 370 (0,1) 382 (0,2) vi¢/ p (CF3)
271 m 286 (0,1) 275 (0,1) V17/8(C(sp*)-0-0)
264 (0,2) 264 (0,1) vis/ 6 (CF3-0-0)
85 vs 96 (<0,1) 85(0,1) vio/ T (FCO-0)
69 (<0,1) 68 (<0,1) Vao/ T (CF5-0)
52 (<0,1) 52 (<0,1) va1/ 1 (0-0)

“ Se dan entre paréntesis los valores relativos de absorbancia; ° Liquido, temperatura ambiente,

intensidad de las bandas: vs = muy fuerte; s = fuerte; m = medio; w= débil; vw= muy débil; “ posicion

del sitio de matriz mas intenso. Los valores de absorbancia integrada se muestran entre paréntesis. La

posicion de las bandas del conférmero anti corresponden a una mezcla Ar/FC(O)OOCF; depositada a

240 °C; * Modelo teérico B3LYP/6-311G*. En paréntesis se muestra la intensidad relativa respecto al

maximo del conformero syn FC(O)OOCFs, 100= 867,5 km mol™, ¢ Superpuesta con la absorcion del

conférmero syn.
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Debido a los bajos valores de constantes de rotacion de FC(O)OOCF;, las
bandas del espectro IR en fase gaseosa no muestran un contorno distintivo. En la zona
carbonilica se observa la presencia de una banda a 1920 cm™ y otras 3 bandas intensas
y relativamente anchas centradas en 1300, 1245y 1172 cm™.

El espectro Raman muestra la presencia de una banda intensa en la zona del
estiramiento carbonilico, a 1906 cm™. En la regién comprendida entre los 1050 y 650
cm™ se observa una serie de 4 bandas de elevada intensidad. Aquellas centradas en
930 y 744 cm™' fueron asignadas a los estiramientos C—O correspondientes a ambos
extremos del enlace peréxido. Recientemente Man-Hua y colaboradores [24], a partir
de un estudio utilizando espectroscopia Raman en una serie de perdxidos de per/poli-
fluorodiacilos del tipo RgC(O)OOC(O)RE, reportaron una correlacion simple entre el
valor de la banda del estiramiento O-O y las propiedades electronicas de los
sustituyentes unidos al enlace peroxido, especialmente el efecto inductivo del grupo
Rr. Asi, puede esperarse que la frecuencia de la banda v(O-O) para FC(O)OOCF;
esté comprendida entre los valores de los correspondientes peroxidos simétricamente
sustituidos CF300CF; (821 cm™) [5] y FC(O)OOC(O)F (910 cm™) [25]. De esta
manera, la banda intensa observada a 888 cm™ en el espectro Raman del
FC(O)OOCF; en su estado liquido se asigna al modo de estiramiento del enlace

peroxido.

9.6  Espectroscopia FTIR de matrices de argon a distintas temperaturas del

dispositivo de deposicion de muestra

El espectro infrarrojo de matrices obtenido con el dispositivo de deposicion de
muestra a temperatura ambiente es muy rico en bandas y algunas de ellas no pudieron
asignarse como pertenecientes al conférmero mds estable. Esto puede observarse
graficamente en la Figura 9.5 donde se muestra el espectro IR en matriz de Ar
obtenido manteniendo el dispositivo de deposicion a temperatura ambiente,
conjuntamente con el espectro teodrico que resulta de la simulacion de los valores
obtenidos del célculo de frecuencias al nivel B3LYP/6-311G*. A partir de estas
observaciones puede postularse la presencia de un segundo conféormero menos

estable. A fin de contrastar esta hipdtesis, se obtuvieron espectros de matrices de
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argon a diferentes temperaturas (25, 85, 176, 205, 240, 265, 305 y 330 °C) del
dispositivo de deposicion de muestra.

De esta manera cinco bandas fueron asignadas al conférmero menos estable,
esto es, corresponden a bandas que aumentan su intensidad con el aumento de
temperatura. La asignacion propuesta posee una muy buena correlacion con los
valores esperados para esta forma segun los célculos quimico cuénticos (Tabla 9.1).
De estas bandas, las situadas en la region del estiramiento carbonilico C=0, cerca de
los 1900 cm™ y la regidn de los estiramientos C(sp®)—F entre 1264 y 1240 cm™ son las
mas adecuadas para estudiar posibles cambios conformacionales alrededor del enlace
O—C(spz). En la Figura 9.6 se muestra la variacion en las intensidades de las bandas
de la region de estiramientos C—F que acompafia el aumento de la temperatura de
deposicion de la muestra.

Asimismo, se determinaron las relaciones de 4reas a distintas temperaturas de
deposicion para bandas caracteristicas pertenecientes a ambos conformeros y se
obtuvieron los respectivos graficos de van’t Hoff. El obtenido a partir de las bandas
asignadas a los modos de estiramientos carbonilicos para las formas syn y anti de
FC(O)OOCF; se muestra en la Figura 9.7.

Se determinaron las siguientes propiedades termodinamicas para el equilibrio
conformacional de FC(O)OOCF;: a partir de estos graficos de van’t Hoff se obtiene
un valor de diferencia de entalpia AH= 2,16(22) kcal mol. Utilizando el valor de
diferencia de entropia entre ambos conformeros AS° calculado a partir del método
B3LYP/6-311G* de 0,23 cal K™ mol” se obtiene un valor de energia libre de Gibbs
estandar AG"= 2,09(22) kcal mol™ para la interconversion entre los conférmeros syn y
anti de FC(O)OOCF;. Asi, cuando este equilibrio se establece a temperatura
ambiente, la concentracion relativa de la forma menos estable anti FC(O)OOCF; es

aproximadamente 3,0 %.
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Figura 9.6. Espectros de matriz de argon obtenidos para FC(O)OOCEF; (relacion FC(O)OOCF;: Ar=
1:1000) para diferentes temperaturas del dispositivo de deposicion de muestra en la region del

estiramiento v(C—F)
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Figura 9.7. Grafico de van’t Hoff para la variacion de las intensidades relativas de las bandas v(C=0)
con la temperatura. Espectros FTIR de matrices de argon del FC(O)OOCF; depositadas a distintas

temperaturas del dispositivo de deposicion de muestra

9.7  Calculo de la energia de disociacion del enlace peroxido (Do-o)

En un estudio concerniente al radical CF;O-, Arguello y Willner [26],
utilizando el mismo arreglo experimental de espectroscopia infrarroja de matrices,
reportaron que la pirolisis de FC(O)OOCF; genera radicales CF;0- y FC(O)O-. Sin
embargo, es necesaria la utilizacion de altas temperaturas del dispositivo de
deposicion de muestra para lograr concentraciones apreciables de estos radicales en la
matriz. Similarmente, en las presentes experiencias, cuando la temperatura del
dispositivo de deposicion de muestra supera los 300 °C se observa la aparicion de
nuevas bandas en el espectro infrarrojo que puden se univocamente asignadas a estos
radicales [26, 27]. La formacioén de radicales mediante la ruptura de otros enlaces,

como FC(O)- + CF300- y/o FC(O)OO- + -CF; fue excluida ya que en los espectros no
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se encontraron bandas que puedan asignarse a estas especies [28]. Surgio asi el interés

por el estudio de la energia de disociacion, Do o, del enlace peroxido. Se utilizaron

dos estrategias de célculo:

Método 1: Se calculd el AH’ para la reaccion de disociacion FC(O)OOCF; —
FC(O)O- + CF3;0- como las diferencias de entalpias estdndar (H) entre
productos y reactivos [29]. Se optimizaron las estructuras y se calcularon las
frecuencias tanto de FC(O)OOCF; como de los radicales FC(O)O- y CF;0-,
utilizando dos métodos de calculo provenientes de la Teoria de los
Funcionales de la Densidad ((U)B3LYP y (U)B3PW91), con dos conjuntos de
funciones bases: por un lado se emplearon una serie de funciones tipicas del
tipo de Pople hasta el nivel 6-311+G(3df,2p) y por el otro se utilizaron las
bases de célculo propuestas por Dunning cc-pVDZ y aug-cc-pVTZ.

Meétodo 2: Se calcul6 la entalpia de formacion de FC(O)OOCF; a partir del
calculo (B3LYP/6-311+G(3df) y B3LYP/aug-cc-pVTZ) de la variacion de
entalpia de reaccién isodésmica' [30] CF;00CF; + FC(O)OOC(O)F — 2
FC(O)OOCF; y de las entalpias de formacion reportadas para las especies que
intervienen en la reaccion: —343+3 kcal mol™ para el CF;00CF; [31] y —202.,9
kcal mol™! para el FC(O)OOC(O)F [32].

En la Tabla 9.2 se muestran los valores de Do o obtenidos para FC(O)OOCF;

utilizando la primera estrategia de célculo.

Tabla 9.2. Energias de disociacion del enlace peréxido Do o, en kcal mol™, para FC(O)OOCF;

calculadas como cambios en la entalpia de reaccion FC(O)OOCF; — CF;0- + FC(0)0O-a 298 K “

6-31G* | 6-31+G** | 6-311+G* 6-311+G(3df) cc-pVDZ | aug-cc-pVTZ
B3LYP 28,8 - 24,0 26,8 28,1 26,8
B3PWI1 29,2 26,9 25,0 28,2 28,1 28,1

“El radical CF;0- se optimiz asumiendo una geometria C, ” No se alcanzo el criterio de convergencia

para FC(O)OOCEF; al nivel de calculo B3LYP/6-31+G*

1 e, , . . . . , .
En una reaccion isodésmica los reactivos y productos contienen el mismo ntimero y tipo de enlace,

por lo que los errores debidos a las limitaciones inherentes a la utilizaciéon de funciones bases de

tamafio limitado y la energia de correlacion electronica tienden a cancelarse.
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Se observa que el valor de Do_o muestra una dependencia leve con el conjunto
de funciones base utilizado para el calculo, mostrando convergencia con la utilizacion
de funciones bases extendidas (6-311+G(3df) y aug-cc-pVTZ). Asimismo, se
encontraron valores de Do o menores al nivel B3LYP que los correspondientes
calculados al nivel B3PW91 con igual conjunto de funciones bases. El valor de Do o
promedio que se obtiene para ambos métodos utilizando los conjuntos de funciones
bases mas extendidos es de 27,5 kcal mol ™.

Por otro lado, mediante la utilizacion del segundo esquema de calculo se
obtuvieron valores de AH{(298) de —273,3 y —273,2 kcal mol'para el FC(O)OOCF;,
a los niveles B3LYP/6-311+G(3df) y B3LYP/aug-cc-pVTZ respectivamente, con una
incertidumbre sugerida de +4 kcal mol” [31]. En conjuncién con los valores de
AH{L(298) reportados para los radicales CF;O- [33] y FC(O)O- [34] de
respectivamente —149(2) y —86,0 kcal mol™”, se estimo un valor de 38,2 kcal mol
para la energia de disociacion del enlace peroxido de FC(O)OOCFs.

Existe una diferencia importante en el valor de Do o segliin la estrategia de
calculo utilizada para su estimacion. La comparacion con los valores experimentales
de energias de disociacion de enlace reportados para peroxidos similares sugiere que
el segundo método arroja un valor mas cercano al valor real. En efecto, los valores
experimentales reportados para los peréxidos simétricamente sustituidos, CF;OOCF;
y FC(O)OOC(O)F son 47,5 kcal mol™ [35] y 3143 [36] kcal mol™, respectivamente.
Similarmente, el valor experimental de Do reportado para el perdxido
CF3;00C(0)OCF; es 34 kcal mol™ [37]. Asi, el valor de 38,2 kcal mol™ para la
energia de disociacion de enlace del FC(O)OOCF; resulta intermedio entre los valores
reportados para los andlogos perdxido simétricamente sustituidos y similar al de otros

peroxidos fluorados.

9.8  Determinacion de la estructura en fase gaseosa por difraccion de

electrones

Las intensidades moleculares promediadas obtenidas en la experiencia de
difraccion de electrones en fase gaseosa, en los rangos de s entre 2 y 18 y entre 8 y 35

A’', en intervalos de 0,2 A, se muestra en la Figura 9.8.
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Figura 9.8. Intensidades de difraccion moleculares experimentales (---), tedricas (—) y curvas
diferencia para FC(O)OOCF;. Las distancias al plato fotografico son 25 y 50 cm para las graficas

superior e inferior, respectivamente

La funcion de distribucion radial (RDF) que se obtiene luego de la aplicacion
de la transformada de Fourier de las intensidades moleculares se muestra en la Figura
9.9. En wuna primera aproximacion, se observd que la RDF obtenida
experimentalmente es reproducida satisfactoriamente con la sola inclusion de la forma
syn de FC(O)OOCFj3. Pudo derivarse un modelo estructural preeliminar a partir del
analisis por cuadrados minimos de la curva de intensidades moleculares, con el
agregado de las siguientes suposiciones: (i) el grupo CF; se mantuvo fijo adoptando
una simetria local C3y con un posible angulo de tilt entre el eje Cs y la direccion del
enlace O2—C2. (ii) El extremo de la molécula formado por los atomos FC(O)-O se
mantuvo adoptando una conformacion plana. (iii) La diferencia entre las distancias de
enlace O—C, CI1-F1 y las correspondientes al grupo CF3, y las diferencias entre los
angulos de enlace O—O—C fueron fijada a los valores calculados (MP2/6-311G*) (iv)
los angulos de torsion alrededor de ambos enlaces C—O, como asi también el angulo
de enlace O—C1-F1 no fueron refinados. (v) Las amplitudes vibracionales fueron
refinadas en grupo. Las amplitudes que mostraron correlaciones importantes con los
pardmetros geométricos y/o que fueron pobremente determinadas en el patron de
intensidades moleculares fueron mantenidas fijas en los valores calculados. Los

intentos de refinar las amplitudes para las distancias de de no enlace 1,3 -que estan
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muy poco espaciadas- resultaron en valores muy largos de correlacion entre los
angulos de enlace. Con las anteriores suposiciones se refinaron simultaneamente 9
parametros geométricos (p1-p9) y 5 amplitudes vibracionales (/1-5). Se realizaron
posteriormente andlisis de ajuste para una mezcla de conférmeros syn y anti. Los
parametros geométricos de la forma anti se estimaron a partir de los homologos del
conformero syn, corregidos de acuerdo a las diferencias mostradas en el calculo MP2,
mientras que las amplitudes vibracionales fueron obtenidas utilizando el método
B3LYP. El factor de acuerdo Rsp; que se obtiene a partir de las medidas a mayor
distancia entre la entrada de muestra y el plato fotografico (50 cm), y es el mas
sensible a los cambios conformacionales, decrece muy poco -varia de un valor de 3,92
% a 3,88 %- cuando se agrega una contribucion del 4(8) % para la forma anti. El error
relacionado con este porcentaje se derivo a partir del test de Hamilton basado en el
nivel del 1 % de significacion. Una contribucion del 4(8) % se corresponde con un
AG"= 1,9(12) kecal mol'. Como la composicion conformacional obtenida mediante las
experiencias de matrices fue mucho mas precisa, arrojando un valor de 3,0 % para la
forma anti (AG’= 2,09(22) kcal mol™), para el refinamiento final de la estructura se
utiliz6 este valor.

El angulo de tilt del grupo CF5 se define como el angulo formado por el eje Cs
del grupo CF3 y la direccion del enlace O2-C2, y puede calcularse a través de la

siguiente ecuacion:
Tilt (CF3)= % [a(F3—C2-02) — a(F4-C2-02)]

La orientacion del grupo CF; respecto al enlace peroxido mostrd ser del tipo
alternada, con un valor de angulo diedro d(F2C2-00)= 180°. Segun los resultados
teoricos (B3LYP/6-311G*), la altura de la barrera potencial que separa a
conformaciones alternadas equivalentes adquiere un valor de 4,1 kcal mol™.

Los parametros geométricos y amplitudes vibracionales obtenidas para
FC(O)OOCF; en fase gaseosa se muestran respectivamente en la Tabla 9.3 y Tabla
9.4, junto con los valores calculados al nivel MP2 y B3LYP utilizando el conjunto de

funciones base 6-311G*.
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Figura 9.9. Funcion de distribucion radial experimental y curva diferencia para la estructura syn de

FC(O)OOCF;. Las distancias interatdmicas se indican con barras verticales

Tabla 9.3. Parametros geométricos (distancias r, en A y dngulos en grados) derivados del analisis de

difraccion de electrones en fase gaseosa y de calculos quimico cuénticos para syn FC(O)OOCF;.

GED” mp2* B3LYP’

01-02 1,422(15) pl 1,432 1,440
01-Cl1 1,376(11) P2 1,369 1,368
02-C2 1,393(11) ¢ P2 1,386 1,391
C=0 1,186(8) 3 1,177 1,172
(C2-F)promedio 1,319(4) P4 1,322 1,329
C1-F1 1,319(4) P4 1,322 1,328
01-02-C1 106,7(9) p5 106,3 107,2
02-01-Cl1 108,5(9) ° PS5 108,2 108,9
01-C1=03 129,6(13) 6 129,8 130,0
O1-CI1-F1 103,4¢ 103,4 103,6
F-C2-F 110,0(9) p7 110,2 110,1
tilt (CF;) 4,4(14) P8 49 5,0

3(00-C(0)) 281 2.8 2.9
8(00-CF2) 180,7 ¢ 180,7 180,8
8(CO-0C) 111,2 (48) P9 108,7 113.4

“ El error maximo puede alcanzar el valor de 3. Para la numeracion de los 4tomos ver Figura 9.9 ° conjunto de

funciones base 6-311G*, ¢ La diferencia con los valores previos correspondientes se fijo al valor calculado

(MP2/6-311G*), ¢ Sin refinar * Angulo de tilt entre el eje C; del grupo CF; y la direccién del enlace 02-C2

apartandose del enlace O-O.
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Tabla 9.4. Distancias interatomicas (A) y amplitudes vibracionales experimentales en fase gaseosa y

calculadas para el conformero syn de FC(O)OOCF;

Distancia Amplitud Amplitud
GED* B3LYP"
C=0 1,17 0,036 ¢ 0,036
C-F 1,32 0,044(3) 0,045
0-C 1,38 1,39 0,047(3) " 0,048
01-02 1,42 0,047(3) 2 0,048
Ol-F1 2,12 0,057 ¢ 0,057
02-+F 2,15-2,24 0,058 ¢ 0,058
Fl1-F2 2,16 0,056 ¢ 0,056
03-F1 2,23 0,050°¢ 0,050
O1+C2 2,26 0,063 ¢ 0,063
02-+C1 2,27 0,067 0,067
0103 2,30 0,051 ¢ 0,051
02--03 2,61 0,093 ¢ 0,093
O1-F3 2,64 0,124(13) N 0,130
Cl1-F4 3,05 0,255(99) 0,250
Cl1--C2 3,14 0,124(13) B 0,130
03+F4 3,19 0,400 ¢ 2 0,400
02-+F1 3,39 0,061(9) 0,060
O1+F2 2,39 0,061(9) o 0,061
C2--03 3,45 0,172(48) " 0,215
Cl1-F3 3,81 0,165 ¢ & 0,165
Fl--F4 3,99 0,255(99) 0,250
C2--F1 4,16 0,124(13) Z 0,121
Cl1-F2 4,17 0,124(13) 0,133
03+F2 4,23 0,255(99) 2 0,230
03-F3 4,41 0,172(48) i 0,204
F1-F3 4,53 0,172(48) s 0,201
Fl--F2 532 0,109 0,109

“ El error maximo puede alcanzar el valor de 3o, Para la numeracion de los atomos ver Figura 9.9, b

conjunto de funciones base 6-311G*, “Sin refinar.

9.9 Analisis de NBO

Las propiedades estructurales y conformacionales encontradas para el

FC(O)OOCF; concuerdan en general con aquellas reportadas previamente para el
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analogo disulfuro, FC(O)SSCFs. En efecto, ambas moléculas presentan una estructura
de tipo gauche alrededor del enlace central y la conformacion syn (8(YY-C(O), Y=
O, S iguales a 0°) es preferida respecto a la conformacién anti (3(YY-C(O), Y=0, S
iguales a 180°).

Se realiz6 una evaluacion de las energias de interaccidbn anoméricas y
mesoméricas de ambas especies focalizando el andlisis en las energias de
estabilizacion concernientes al fragmento —YC(O)F (Y= O, S), esto es, tendiente al
estudio de la preferencia conformacional por la forma syn en ambas moléculas. Se
evaluaron las interacciones donante— aceptor del tipo anomérico Ipoy— 6 c-0 ¥
Ipoy—> o cr y las interacciones de resonancia lpmy—> T c-o para ambas

conformaciones. Se realizaron célculos quimico cuénticos de analisis poblacional

NBO al nivel B3LYP/6-311G*, y los resultados se muestran en la Tabla 9.5.

Tabla 9.5. Energias de interaccion (kcal mol™) relevantes para las conformaciones syn y anti de las

especies peroxido y disulfuro de trifluorometilo y fluorocarbonilo, calculadas al nivel B3LYP/6-311G*

FC(0)OOCF; FC(O)SSCF;

syn anti syn anti
Ipty— T co 32,60 36,23 25,84 24,98
IpGy— 6 -0 5,04 1,47 3,58 -
Ipoy— o cx - 4,08 - 0,82
AAnomerico? 0,51 2,76
AMesomérico 3,63 -0,86
*ATotal 4,14 3,62
AE 1,14 1,11

. . _ * & * * b *
“AAnomérico= (Ipoy—> G ¢ ¢ + Ipoy—> G c=0)ani — (IPOYy—> G cF + Ipoy—=> G c=0)oyn- "(IPTYy—=> T c=0)anii

— (Ipny—> n*czo)sy,,. ATotal’= AAnomérico+AMesomérico.

Mientras que los resultados de los calculos NBO obtenidos para el
FC(O)SSCF; son cualitativamente correctos, con una mayor energia de interaccion
donante— aceptor para la conformacion mas estable, no se observd acuerdo para el
caso del analogo peroxido. Extrafiamente, el aporte del efecto mesomérico (estimado
mediante la interaccion resonante del orbital no enlazante ocupado por un par libre del
atomo de oxigeno y el orbital antienlazante T c-o) mostré una marcada preferencia

por la forma anti de FC(O)OOCEF;3. Las interacciones debidas al efecto anomérico son
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similares para ambas formas, mostrando una leve preferencia para la forma menos
estable.

La curva de energia potencial calculada (B3LYP/6-311G*) para la variacion
del angulo diedro 6(SS—C(0O)) de FC(O)SSCF; muestra una barrera de rotacion de 8,8
kcal mol™ (Figura 9.2), que resulté menor a la respectiva barrera para el caso de
FC(O)OOCF;, de aproximadamente 10,9 kcal mol'. Este resultado es bastante
inesperado, por cuanto se acepta que las especies XOC(O) poseen menores barreras
de rotacion alrededor del enlace O—C que sus analogas XSC(O) alrededor del enlace

S—C.

9.10 Conclusiones

La utilizacion de espectros vibracionales conjuntamente con la asistencia de
calculos quimico cudnticos permiten asegurar que la conformacion syn es la forma
mas estable de FC(O)OOCF;. Mediante la medida de espectros infrarrojo en matrices
de argén utilizando diferentes temperaturas de deposicion de muestra fue posible la
asignacion de bandas pertenecientes a la forma menos estable, caracterizada por la
orientacion anti del enlace C=0 y O—O. El valor de AG’= 2,03 kcal mol” derivado de
calculos quimico cuanticos al nivel MP2/6-311G* esta en excelente acuerdo con el
valor experimental obtenido de los espectros infrarrojos en matrices de argon a
distintas temperaturas de deposicion de muestra, de 2,09(22) kcal mol™.

La estructura encontrada para el FC(O)OOCF; mostrd algunas caracteristicas
interesantes, a saber:

1) El valor experimental del dngulo diedro d(CO-OC)= 111(5)° para el
FC(O)OOCF; es intermedio a aquellos encontrados para los peroxidos
simétricamente sustituidos. E1 FC(O)OOC(O)F, con ambos carbonos
con hibridacién sp® tiene un & (CO-OC)= 83,5(14)° [7] mientras el
CF3;00CF3, con ambos carbonos con hibridizacién sp’ presenta un
O(CO-0OC)= 123(4)° [5]. Los valores teoricos predichos por ambos
aproximaciones utilizadas concuerdan con el valor determinado
experimentalmente. Asimismo, el valor de 3(CO—ON) para el peréxido
CF;00NQO; -molécula isoelectronica con FC(O)OOCF;- es de
105,1(16)° [38].
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9.11

[1]

2) El valor de la distancia del enlace peroxido O—O en FC(O)OOCF; de
1,422(15) A es similar, dentro del error experimental, a los valores
hallados para CF;00CF; (1,419(20) A), CF;00NO, (1,414(8) A) y
FC(O)OOC(O)F (1,419(9) A). Estas distancias de enlace son menores
a las reportadas para el compuesto mas sencillo de la serie de los
perdxidos, HOOH (1,475(4) A) o aun para el caso de CH;OOCH;
(1,457(12) A).
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