CAPITULO 3

Reacciones Fotoquimicas en Matrices de
Argon entre el OCS y Cl,, BrCl, IC1 6 IBr

3.1. Introduccion

Como se trato en el capitulo 1, la fotoquimica de matrices es una
valiosa herramienta que permite estudiar los mecanismos por medio de
los cuales se llevan a cabo los procesos fotoevolutivos. Tal es el caso del
estudio realizado sobre el syn bromuro de clorocarbonilsulfenilo, syn-
CIC(O)SBr, donde la irradiacion con luz ultravioleta y visible de una
matriz de argon que contiene inicialmente a dicha molécula produce su
isomero rotacional anti-CIC(O)SBr, su isémero constitucional syn-
BrC(O)SCl, y la especie triatomica BrSCl, todas desconocidas en ese
entonces.! El estudio de dicha molécula devel6 un mecanismo
fotoquimico que combina diferentes canales de fotoevolucion, el cual se
muestra nuevamente en la figura 3.1. Dicho mecanismo sirvié como

punto de partida para la postulacion del presente trabajo donde la



Capitulo 3

hipotesis consistia en examinar si los canales de fotoevolucion siguen el
mismo patréon propuesto cuando se parte del sulfuro de carbonilo, OCS,
y moléculas halogenas o interhalégenas, XY, en vez de la molécula

XC(O)SY ya formada.

o) Br Cl Br
h
N, S Y AN
c—S /C—S
C o/
/ A \
o} Cl B
S hy A Br CI hy —ClI
CO + / \ - \C—S/ -~ + -~ +
hv

hv
B—ClI

+

co + (°r'D)s

Figura 3.1. Esquema del mecanismo propuesto en la fotélisis del syn-

CIC(O)SBr en una matriz de argon a bajas temperaturas!

El primer paso dado para la comprobacion de dicha hipoétesis lo
realizaron Romano y colaboradores en el afio 2001, donde se reporto la
reaccion fotoquimica que se lleva a cabo en condiciones de matriz a
temperaturas criogénicas entre el OCS y el Brz.2 En dicho estudio se
encontré que la reaccion fotoquimica sigue dos canales de fotoevolucion.
El primero es la fotodisociacion previa del OCS en (3P!D)S y CO, con la
subsiguiente reaccion del azufre en su estado excitado 'D con el bromo,
formando la molécula triatomica conocida SBr..3 El segundo canal de
fotorreaccion se basa en la formacion de la molécula, hasta aquel
momento desconocida, syn bromuro de bromocarbonilsulfenilo, syn-
BrC(O)SBr, esclarecida por la aparicion de cuatro bandas nuevas en el
espectro que se observan después de la irradiacion, las cuales se
encontraban en perfecto acuerdo con los numeros de ondas calculados
por medio de diferentes aproximaciones teéricas. Dicha molécula, debido

a su baja estabilidad, no habia sido preparada con anterioridad. En esta
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experiencia se evidencié unicamente la formacion del conférmero syn y
no hubo ninguna otra banda en el espectro que pudiera ser adjudicada a
su isomero rotacional anti o a ninguna otra especie con excepcion del
SBr». La reaccion fotoquimica del OCS y el Brz confirmaba entonces, en
cierto modo, la hipétesis planteada, a pesar de no haberse detectado la

formacion de la forma anti del BrC(O)SBr.

Por otro lado, el estudio de reacciones fotoquimicas en condiciones
de matriz ha sido aprovechado por algunos cientificos para estudiar
diferentes reacciones que se llevan a cabo en la atmésfera, por ejemplo,
entre el ozono, O3, y diversas especies con el fin de entender el papel que

desempenan ciertos compuestos en su ciclo de destruccion.*5

El sulfuro de carbonilo, OCS, es el gas azufrado mas abundante
que se encuentra en la atmoésfera, el cual puede alcanzar la estratosfera
debido a su alta resistencia a la oxidacion.6 Alli es finalmente oxidado,
contribuyendo de esta manera a la formaciéon de sulfato.” Por otra parte,
como es bien sabido, los halogenos tienen gran importancia en cualquier
ambito de la quimica no solo por su abundancia, sino también porque
forman parte de los elementos no metalicos mas reactivos. Ademas,
desde el punto de vista ambiental, se les ha asociado también con los
mecanismos de destruccion del ozono, ya que compuestos que contienen
halégenos, catalizados por luz ultravioleta, pueden formar radicales
reactivos que intervienen en el ciclo catalitico de destruccion del ozono en

la estratosfera.89

Este capitulo describe el estudio de los mecanismos de reacciéon
fotoquimica entre el sulfuro de carbonilo, OCS, y moléculas halégenas e
interhalégenas como el cloro, Clz, cloruro de bromo, BrCl, cloruro de
yodo, ICl y bromuro de yodo, IBr. Se utiliza la técnica de fotoquimica de
matrices como método para estudiar reacciones fotoquimicas
“bimoleculares” (OCS + XY), con la posibilidad de detectar la formacion
de compuestos inestables e intermediarios reactivos tales como
complejos moleculares y radicales libres, posibilitando la elucidacion de

los mecanismos de reacciéon que se llevan a cabo en la matriz. Asi mismo,
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se efectuaron calculos tedricos sobre las moléculas libres determinando
tanto las propiedades conformacionales de las diferentes especies
aisladas como el espectro vibracional teérico para aquellas moléculas que
lo ameriten, bien sea por ser nuevas o por la escasez de datos

provenientes desde la literatura.

3.2. Preparacion de las muestras

Las muestras comerciales de Cl,, ICl y IBr se purificaron por
condensaciones repetidas trampa a trampa en vacio para remover las
impurezas, debido a que pequenas trazas de Cl; y Brz en las muestras de
ICl y IBr pueden reaccionar con el OCS dando resultados erréneos.
Ademas, una muestra impurificada con I puede dificultar los estudios
fotoquimicos debido a la alta seccion transversal de absorcion. El BrCl se
preparo realizando una mezcla equimolar de Cl, y Bra, que contiene las
tres especies en equilibrio.1© ElI OCS y el gas argon (BOC, grado

investigacion) se usaron sin ser purificados de manera previa.

Las mezclas de los gases se prepararon por métodos manométricos
estandares. En una linea de vacio la mezcla se prepar6 adicionando al
balon diferentes proporciones de los analitos Clz, ICl 6 IBr y OCS, por
ejemplo, 1:1 torr, 1:2 torr, 2:1 torr, etc, y para el experimento con BrCl,
se prepar6o una mezcla equimolar de Cly y Brs y luego se adicioné OCS
también en diferentes proporciones. Una vez mezclados los analitos en
fase gaseosa, se adicion6 argon como diluyente, aproximadamente 200
torr. Luego, la mezcla se deposité sobre una ventana de Csl enfriada a 15
K por medio de un criostato (Air Products, model CS202) usando la
técnica de deposicion por pulsos. Para cada experimento se prepararon
diferentes mezclas variando la proporcion de los componentes
(XY:OCS:Ar) con el fin de monitorear el efecto de la concentracion en los

productos obtenidos, asi como la reproducibilidad del experimento.

El espectro IR de la matriz se registré6 con una resolucién de 0,5

cm! y 256 barridos, usando un instrumento FTIR Nicolet Magna-IR 560
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equipado con detectores MCTB o DTGS (Para un rango de 4000-400 cm-!
o 600-250 cm-! respectivamente). A medida que se realizaban las
deposiciones se observaba el espectro IR parcial de la matriz que se iba
formando, con el fin de registrar una matriz con la suficiente cantidad de
muestra para observar claramente los fotoproductos, debido a que en
algunos casos la produccion podria no ser eficiente. Luego de la
deposicion final, se tom6 un espectro de la matriz sin irradiar el cual fue
llamado tiempo cero. Seguidamente, se comenzé la irradiacion con luz
UV-visible de amplio espectro (200 < A < 800 nm) empleando una
lampara de Hg-Xe de 800 W, limitando la salida de la lampara con un
filtro de agua para absorber las radiaciones infrarrojas y ademas
minimizar algunos efectos de calentamiento. Se tomaron espectros a
diferentes tiempos de irradiacién con el fin de monitorear la disminucion
de la intensidad de las bandas existentes y el crecimiento de nuevas
bandas. Ademas, el monitoreo del espectro a diferentes tiempos de
irradiacion permite detectar intermediarios de la reacci6on y tener un

mayor conocimiento de los cambios que sufre la matriz.

3.3. Cadlculos tedricos

Haciendo uso del programa Gaussian 98 y de las grandes
posibilidades que se han desarrollado con la informatica, se llevaron a
cabo calculos de la teoria de los funcionales de la densidad, (B3LYP) y ab
initio (HF y MP2) en combinacion con un conjunto de funciones bases 6-
31+G* para los atomos de Cl, C, O y S y un conjunto de funciones bases
LANL2DZ!! el cual incluye un potencial core efectivo (ECP) para los

atomos de Br y I.

En primera instancia se realizaron barridos de energia potencial
en funcion del angulo de torsion X-C-S-Y, con el fin de obtener los
minimos de energia global y local. Como la técnica de matriz posibilita el
estudio de conformeros altamente inestables, se consideraron, por lo
tanto, todas las estructuras correspondientes a minimos de energia. En

segundo lugar se realizaron las optimizaciones de cada minimo y se

57



Capitulo 3

calcularon los espectros vibracionales teoricos de aquellas especies
desconocidas o poco estudiadas, asegurando ademas, que no se

encuentran frecuencias imaginarias.

3.3.1. Determinacion de los parametros geométricos y del espectro

vibracional

Para todas las moléculas del tipo XC(O)SY que pueden formarse en
esta experiencia se realizaron curvas de energia potencial variando el
angulo de torsion alrededor de los atomos X-C-S-Y utilizando los métodos
B3LYP y HF en combinaciéon con un conjunto de bases 6-31+G* para los
atomos de C, O, S y Cl un conjunto de bases LANL2DZ para los atomos
de Br y I. Los minimos encontrados se optimizaron y de este modo se
calcularon las distancias y los angulos de enlace para aquellas especies
desconocidas o poco estudiadas. Las optimizaciones geométricas de todas
las especies calculadas se realizaron usando técnicas de gradiente

estandar por relajacion simultanea de todos los parametros geomeétricos.

Como sera mostrado mas adelante, los compuestos halogenuros
de halogenocarbonilsulfenilo, XC(O)SY, presentan dos minimos de
energia, los cuales corresponden a la forma syn y a la forma anti con
respecto al carbonilo, constituyendo la forma syn el minimo global y la

forma anti a un minimo local (ver figura 3.2).

Las propiedades vibracionales calculadas corresponden en todos
los casos a estructuras correspondientes a minimos de energia potencial
para las cuales no se encontré6 ninguna frecuencia imaginaria. Los
numeros de ondas de las vibraciones fundamentales calculadas con la
aproximacion de HF se escalaron por un factor de 0,9 teniendo en cuenta

la sobreestimacion conocida que caracteriza a dicho método.
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Figura 3.2. Representacion esquematica de la curva de energia potencial

para los compuestos XC(O)SY

3.4. Reaccion fotoquimica en matriz de argon entre el sulfuro de

carbonilo, OCS, y el cloro, Cl:

Para el estudio fotoquimico en condiciones de matriz entre Cly y
OCS, se prepararon mezclas con diferentes proporciones de Clz, OCS y
Ar, tales como 1:1:200, 1:2:200 y 2:1:200. Cada mezcla se deposito sobre
la ventana de Csl enfriada a aproximadamente 15 K utilizando la técnica
de deposicion por pulsos, alcanzando en general un promedio de 20
deposiciones. En este punto, la banda del estiramiento antisimétrico del
sulfuro de carbonilo (2049,8 cm-!)12.13 satura el espectro, pero de este
modo es posible observar productos que se forman en pequenas
cantidades. Al alcanzar el espesor de la matriz deseado, se procedi6 a

tomar el espectro IR el cual se nombré para todos los casos tiempo cero.
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Dicho espectro mostré Unicamente la banda atribuida al OCS libre en

conjunto con las perturbaciones debidas a la presencia del cloro.

Una vez formada la matriz y controlado el tiempo cero, se comenzo
a irradiar paulatinamente con luz UV-visible de amplio espectro (200 < A
< 800 nm) controlando los cambios sufridos en la matriz con la medida
del espectro infrarrojo en diferentes tiempos de irradiacion, generalmente
15, 30, 60, 180 y 300 minutos, contados como tiempo total de
exposicion. El ambiente rigido de la matriz permite interrumpir la
irradiacion en el tiempo deseado para tomar los espectros infrarrojo y
luego continuar irradiando para que las especies prosigan con el canal
fotoevolutivo. Los cambios sufridos en la matriz fueron drasticos desde
los primeros minutos de irradiacion. Primero se observo la aparicion de
una banda alrededor de 2138 cm-! identificada como monoéxido de
carbono, CO, el cual se forma tempranamente por fotodisociacion del
OCS. Ademas, el CO formado interactiia con el Cl, y es posible observar
también las bandas atribuidas al complejo de van der Waals OC--Cl, a

2140,6 cm-1.14.15 (ver figura 3.3)

0,6 -
CO libre

Absorbancia

t= 300 min

t= 0 min

0,01

T T T T T T .
2160 2140 2120 2100
Nimero de ondas [cm’]

Figura 3.3. Espectros FTIR en la region de 2170 a 2100 cm! de una
matriz que contiene Clz, OCS y Ar en una proporcion 2:1:200, antes de la

irradiacion y después de 300 minutos de irradiacion
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El espectro infrarrojo evidencia cambios en la matriz con la
irradiacion. El cambio mas remarcable que sirvio para determinar
fehacientemente que algin tipo de reaccion (mas alla de la disociacion
del OCS) se llevo a cabo en la matriz, fue en un principio el crecimiento
de bandas nuevas alrededor de 1800 cm-!, las cuales dieron la idea de la
formacion de especies que contienen el grupo carbonilo, C=0, en su
estructura. Ademas, se observaron bandas nuevas en las regiones
alrededor de 800, 550 y 450 cm!, zonas en las cuales se presentan los
estiramientos Cl-C-S antisimétrico, Cl-C-S simétrico y el estiramiento S-
CL

Como se plante6 inicialmente, la reaccion fotoquimica en matriz de
argon entre el OCS con Cl, produjo, en efecto, el syn cloruro de
clorocarbonilsulfenilo, syn-CIC(O)SCIl,16.17 el cual se identifico gracias a
su absorcion caracteristica alrededor de 812 cm-!. Sin embargo, debido a
su bajo rendimiento, la segunda absorcion mas intensa de este
compuesto, el estiramiento C=0 alrededor de 1796 cm-!, fue solapada por
la banda fundamental del estiramiento C=0 del fosgeno, OCCl,, a 1810,0
cm-l, el cual tuvo un alto rendimiento. El fosgeno se identifico ademas
por las absorciones a 840,4/837,4, 581,2 y 572,5 cm-! asignadas al vas
(CI-C-Cl), 8oop (C=0) y vs (CI-C-Cl) y por las bandas a 1840,6/1834,6 y
1010,2 cm'!, atribuidas a las combinaciones (v2 + vs + ve) ¥V (V2 + V)
respectivamente.18 Se identificaron ademas absorciones propias de otras
especies, tales como el radical cloroformilo, CICO®19 cuya banda
caracteristica del estiramiento C=0 se observé a 1877,1 cm-!, el cloruro
de azufre, SCI,20 identificado por bandas a 517,5 cm! [vas (CI-S-Cl)] y
515,8 cm! [vas (C1-S-37Cl)], el complejo OCCly-Cly2! a 847,5 cm! y el syn
cloruro de clorocarbonildisulfenilo, syn-CIC(O)SSClL.2223 Todas las
especies se identificaron por comparacion de las bandas observadas en el
espectro con los datos reportados en la literatura en condiciones
similares a estos experimentos, con excepcion del compuesto CIC(O)SSC1
cuyos datos reportados corresponden a la fase liquida tomada en pelicula
y en solucion de cloroformo deuterado,?223 siendo ademas su descripcion

vibracional preliminar. Para dicho compuesto disulfuro, la asignacion se
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basd en la concordancia con los calculos computacionales y en la
cercania de las pocas absorciones reportadas en la literatura en otras
condiciones con las obtenidas en la matriz, ya que como es bien
conocido, las absorciones infrarrojas generalmente sufren corrimientos
debido a las interacciones intermoleculares existentes en otras fases tales
como la liquida y la sélida, mientras que en la fase gaseosa las moléculas
se encuentran dispersas. Asi, las absorciones encontradas en la matriz a
1772,9, 803,8, 547,9, 490,2 y 456,3/445,3 cm'! se atribuyeron a el v
(C=0), vas (CI-C-S), vs (CI-C-S), v (S-S) y v (S-C]) del syn-CIC(O)SSCl
respectivamente, mientras que la literatura reporta absorciones a 1795
cm! [v (C=0)], 795 cm! [vas (CI-C-S)] y 490 cm! [v (S-S)] para el

compuesto en fase liquida. 22

En la tabla 3.1 se detallan todas las absorciones nuevas que
aparecen después de la irradiacion, asi como las asignaciones
correspondientes y los datos reportados en la literatura. Las figuras 3.4 y
3.5 muestran dos regiones diferentes del espectro de la matriz después
de 5 horas (300 minutos) de irradiacion, en comparacion con el tiempo

Ce€ro.

Tabla 3.1. Numeros de ondas y asignaciones de las absorciones IR que
aparecen después de la irradiacion de una matriz a ~15 K. que contiene

una mezcla de Cl,, OCS y Ar

Matriz de Asignacion Numeros de
Ar ondas
v [em-1] Especie Modo reportados
vibracional previamente
2140,6 OC-Cl v (C=0) 2140,7a
2137,9 CO libre v (C=0) 2138,2a
1877,1 ClCco* v (C=0) 1876,7»
1840,6 OCClz V2 +Vs +Vve 1840,61| ,
1834,6 1834,71
1810,0 OCCl, v (C=0) (v1) 1810,12¢
1772,9 syn-CIC(0O)SSCl v (C=0) 17954
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Matriz de Asignacion Nameros de
Ar ondas
v [em-1] Especie Modo reportados
vibracional previamente
1010,2 OCClL Vo + Ve 1010,08¢
847,5 OCCl,~Cly vas (C1-C-Cl) 847,8e
840,0 OCClL Vas (C1-C-Cl) (vs) 837,36\,
837,4 837,20
812,2 syn-CIC(0O)SCl Vas (C1-C-S) 812,47
803,8 syn-CIC(0O)SSCl vas (C1-C-S) 7954
581,2 OCCL Soop™ (C=0) (va) 581,21
580,88 ;¢
580,56
572,5 OCClz vs (C1-C-Cl) (v2) 568,29
564,75} ¢
561,12
547,9 syn-CIC(O)SSCl vs (C1-C-S)
517,5 SCl, vas (C1-S-Cl) 517,59
515,8 SCl, Vas (C1-S37Cl) 515,29
490,2 syn-CIC(0)SSCl v (S-S) 4904
456,3 syn-CIC(O)SSCI v (S-Cl)
445,3

a Referencia 15, ? Referencia 19, ¢ Referencia 18, ¢ Referencia 22 (IR en fase
liquida), ¢ Referencia 21, f Referencia 16, 9 Referencia 20, " 8,.p deformacion fuera
del plano.

El producto mas eficientemente formado en la fotorreacciéon fue el
fosgeno. En este caso se requiere primero la disociacion del OCS en CO y
S y luego una reaccion del CO con el Cl,. Pero con base en las evidencias
de las especies observadas en la matriz, la reaccion depende también de
la previa disociacion del Cl,. Los atomos de CI° interacttian con el CO y
con los demas atomos que se encuentran en el mismo sitio de matriz,
formando primero el radical CICO® el cual, por adicion de otro atomo de
CI® origina el fosgeno. Ademas, la interaccién de este radical con atomos
de S y CI' produce el syn-CIC(O)SCl, y obviamente, la interacciéon del

azufre con dos atomos de cloro produce el SCl,. Sin embargo, el
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Figura 3.4. Espectros FTIR en la region de 2000 a 900 cm! de una

matriz que contiene Clz, OCS y Ar en una proporcion 1:1:200, antes de la

irradiacion y después de 300 minutos de irradiacion
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Figura 3.5. Espectros FTIR en la region de 900 a 400 cm-! de una matriz
que contiene Cl,, OCS y Ar en una proporcion 1:1:200 antes de la

irradiacion y después de 300 minutos de irradiacion
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syn-CIC(O)SSCI se identifico también en la matriz. Este producto es
inesperado debido a que se presume que en cada sitio de matriz hay
s6lo una molécula de Cl; y una molécula de OCS, lo cual evidentemente
no fue asi ya que la manera mas simple en la que se puede formar dicho
producto es que en un mismo sitio de matriz se encuentren dos
moléculas de OCS y una molécula de Cl,. Asi, fue evidente que en las
experiencias donde la proporcion relativa de Cl, era mayor al OCS, se
favoreci6 la formacion de OCCl,, en cambio, en las experiencias donde la
proporcion relativa de OCS era mayor a la del Clp, se favorecio la
formacion del syn-CIC(O)SSCl, syn-CIC(O)SCl y SCl,. Las evidencias
muestran que el radical cloroformilo es la especie de la cual surgen los
productos que contienen el grupo carbonilo en su estructura,
favoreciéndose la formacion de fosgeno sobre las demas especies. El

esquema 3.1 muestra los productos observados en la matriz.

4 c
%o
C

o Cl
Ne- AN -
cr < C/C_S
- _ w o JC 1
0=C=S + Cl—Cl—; < o S
O0=C=§8 \C_S + =0

\_ci cl

Esquema 3.1. Productos formados por irradiacion de una matriz de

argén que contiene una mezcla de Cl, y OCS

Con el fin de determinar la secuencia de los cambios sufridos en la
matriz, asi como el comportamiento de los productos durante la
fotoevolucion, se grafico la integral de las intensidades versus el tiempo
de irradiacion de las nuevas bandas, como se muestra en la figura 3.6.
Dicho grafico ayud6é ademas a distinguir las bandas asignadas al
compuesto syn-CIC(0)SSCl122:23 ya que de este sOlo se conocen tres

absorciones fundamentales reportadas en fase liquida. De esta forma y

65



Capitulo 3

por comparacion con los calculos computacionales fue posible asignar
completamente las absorciones a dicho compuesto, aportando dos
nuevas bandas fundamentales no reportadas con anterioridad,
demostrandose ademas que las bandas estan relacionadas entre si por la
misma tendencia de crecimiento, es decir, todas ellas mantienen un
comportamiento similar durante todo el tiempo de irradiacion.

@) (b)
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0,324
OcCcl, sc|2
© 4,50 vC=0 < .
= = 0,24 —————
5 © - v, (*cis7cl)
« ©
S oon e 2
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Figura 3.6. Intensidad de las bandas versus el tiempo de irradiacion. (a)
OCCly, (b) SCly, (c) CO y CICO®y (d) CIC(O)SSCI en el espectro IR de una
matriz cuya composicion Cla:OCS:Ar = 1:1:200

El comportamiento del SCl, durante el proceso fotoevolutivo
merece especial atencion, ya que esta especie se produce desde el inicio
de la irradiacion de manera muy rapida. Esto evidencia claramente que
su formacion esta acompanada por la previa disociacion del OCS en CO y
S en su estado excitado !D el cual segiin esta tendencia reacciona
rapidamente con Cl, produciendo el SCl,. Dicho producto es esperado si
nos dirigimos al mecanismo diagramado en la figura 3.1 donde se
propone que su homoélogo BrSCl puede ser formado desde la reaccion

directa de BrCl con azufre o como producto de degradacion del
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correspondiente CIC(O)SBr o BrC(O)SCl.! En el caso de la reaccion de
OCS con cloro, se observa claramente que el canal predilecto para la
formacion de este compuesto es la reaccion directa y no como producto
de degradacion del CIC(O)SCl, pues como se mostré con anterioridad el
rendimiento del compuesto sulfenilcarbonilico fue bajo y la tendencia de
crecimiento del SCl, evidencia una formacion temprana. De igual modo,
el radical cloroformilo muestra un crecimiento irregular con el tiempo de
irradiacion. Dicha irregularidad puede deberse a su participaciéon como
intermediario que da origen a los diferentes productos que contienen el
grupos CIC(O)- los cuales mostraron comportamientos regulares con el

tiempo.

Por dltimo es importante advertir que no se observo la formacion
del conformero rotacional anti del cloruro de clorocarbonilsulfenilo, anti-
CIC(O)SCI, a menos que su produccion fuese tan baja como para que sus
absorciones estuviesen a nivel del ruido, a diferencia de lo ocurrido
cuando se irradia una matriz que contiene inicialmente el conféormero
syn-CIC(O)SCl1 en el que se observa claramente la formacion de su
isomero rotacional por sus dos bandas principales alrededor de 1714 y
886 cm! las cuales pertenecen a v (C=0) y vas (C1-C-S).17 Esta ausencia
puede estar asociada al bajo rendimiento de formacién del conférmero
syn en el proceso, asi como un requerimiento de mayor tiempo de

irradiacion para que se produzca la conversion.

3.4.1. Cdalculos tedricos

Todos los productos formados en la matriz en la fotorreaccion del
OCS y el Cl; han sido ya estudiados tedricamente en profundidad,
excepto el syn-CIC(O)SSCI, para el cual los datos encontrados en la
literatura son escasos. Todos los estudios teoricos realizados para esta

especie se detallan en el capitulo 8.
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3.5. Reaccion fotoquimica en matriz de argon entre el sulfuro de

carbonilo OCS y el cloruro de bromo, BrCl

El estudio fotoquimico en condiciones de matriz entre BrCl y OCS,
se realizo preparando una mezcla de Clz, Bry, OCS y Ar en proporciones
Cly:Br2:OCS:Ar 1,5:1,5:0,5:500, wusando métodos manomeétricos
estandares. La muestra se deposité sobre la ventana de Csl enfriada a
aproximadamente 15 K utilizando la técnica de deposicién por pulsos,
alcanzando en promedio 20 deposiciones. Una vez alcanzado el espesor
deseado de la matriz, se procedio a tomar el espectro IR del tiempo cero,
el cual mostré6 no solo las bandas atribuidas al OCS libre (2049,8
cm-1)1213 y a las perturbaciones debidas a la presencia del cloro y del

bromo, sino también las absorciones correspondientes al BrCl (alrededor

de 420 cm-1).**

Una vez formada la matriz se comenzé con la irradiacion con luz
UV-visible de amplio espectro (200 < A< 800 nm) midiéndose el espectro
infrarrojo a diferentes tiempos de irradiacion, 3, 6, 15, 30, 60 y 240
minutos, contados como tiempo total de exposicién. Los cambios sufridos
en la matriz con la irradiacion fueron drasticos desde los primeros
minutos de irradiacién, observandose como era de esperar la aparicion
de la banda perteneciente al monoxido de carbono, CO, alrededor de
2138 cml. De igual manera, como se muestra en la figura 3.7, el CO
formado interactua con el Cly, el Br, y el BrCl formando los conocidos
complejos de van der Waals OC--BrCl, OC-Br, y OC--Cl,a 2148,1, 2144,1

y 2140,6 cm-! respectivamente.14.15

Se observo el desarrollo de bandas nuevas en zonas tales como
1800 y 800 cm-!. Como es logico en esta reaccion, se esperan productos
provenientes de la reaccién Cl,/OCS, Br,/OCS y CIBr/OCS ya que son
las posibles combinaciones en los diferentes sitios de matriz
considerando reacciones de tipo bimolecular. Por comparacion con los
resultados obtenidos en la reaccion fotoquimica de Cl, y OCS, se
encontr6 que tanto el syn cloruro de -clorocarbonilsulfenilo, syn-

CIC(0O)SCl,16 como el fosgeno, OCCl,,!8 se formaron en la matriz pero su
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rendimiento fue muy bajo. Del mismo modo, la reaccion fotoquimica
entre el Bro y el OCS ya habia sido estudiada por Romano et al.2 por ello,
los productos de esta reaccion se compararon directamente. Asi, se
observdé la formacion de wuna pequena cantidad de bromuro de
bromocarbonilsulfenilo, BrC(O)SBr, pero ni el bromofosgeno, OCBry, ni el
dibromuro de azufre, SBr: se formaron en la matriz. La no deteccion de
OCBr: en dicha reaccion no es un resultado extrano si nos remitimos a
que en la reacciéon reportada entre el OCS y el Br, s6lo se evidenciaron
las absorciones caracteristicas del correspondiente compuesto
sulfenilcarbonilico y de CO y SBr»2. Con respecto a la ausencia del SBry,
en dicha reaccion reportada se observdé que este producto se hacia
evidente después de 1 hora de irradiacion lo cual hace concluir que el
canal de fotoevolucion seguido para la formacion del SBr; a partir de la
reaccion de OCS con Brs es producto de degradacion del syn-BrC(O)SBr,
sustancia formada en muy pequefias cantidades en esta reaccién y no

como un producto directo de la reaccion del OCS y el Bra.

0,06
ocC---Cl .
0C---BrCl \2 /CO libre

© L OC.--CIBr
g t= 240 min
g t= 0 min
=
w
o]
<

0,00 . T . T T T y 1

2180 2160 2140 2120 2100

Niumero de ondas [cm’]

Figura 3.7. Espectros FTIR en la region de 2180 a 2100 cm-! de una
matriz que contiene Cly, Bry, OCS y Ar en una proporcion
1,5:1,5:0,5:500, antes de la irradiacion y después de 240 minutos de

irradiaciéon
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La tabla 3.2 detalla todos las absorciones nuevas que aparecieron
después de la irradiacion, asi como las asignaciones correspondientes y
los datos reportados en la literatura. Las figuras 3.8 y 3.9 muestran dos
regiones diferentes del espectro de la matriz después de 4 horas (240

minutos) de irradiacion, en comparacion con el tiempo cero.

Tabla 3.2. Numeros de ondas y asignaciones de las absorciones IR que
aparecen después de la irradiacion de una matriz a ~15 K. que contiene

una mezcla de BrCl, OCS y Ar

Matriz de Asignacion Nameros de
Ar ondas reportados
v [em-1] Especie Modo previamente
vibracional
2148,1 OC-BrCl v (C=0) 2148,3a
2144,1 OC:-Br2 v (C=0) 2144,3a
2140,8 OC-Cl, v (C=0) 2140,7p
2138,2 CO libre v (C=0) 2138,2¢
2138,0 OC:--CIBr v (C=0) 2138,0?
1877,5 CIlco’ v (C=0) 1876,7¢
1817,1 OCClL v (C=0) 1810,124
1815,5
1814,2
1803,0 syn-BrC(O)SCl v (C=0) 1802,9¢
1799,4 syn-BrC(O)SBr v (C=0) 1801,0] ,
1799,4
1796,5 syn-CIC(O)SCl v (C=0) 1796,09
1806,0 BrC(O)Cl v (C=0) 1805,9
1795,3 1802,7
1796,2
1800,9 syn-CIC(O)SBr v (C=0) 1800,0
1780,0 1796,1 |,
1794,2
1782,3
837,4 OCCL Vas (C1-C-Cl) (vs) 837,36| 4
837,20
812,8 syn-CIC(0O)SCl Vas (CI-C-S) 812,49
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Matriz de Asignacion Nameros de
Ar ondas reportados
v [em-1] Especie Modo previamente
vibracional
804,2 BrC(O)Cl v (C-C]) 804,8
793,9 796,4 | ,
794,1
792,6
764,4 syn-BrC(O)SCl Vas (Br-C-S) 764,7 ¢
758,2 syn-BrC(O)SBr Vas (Br-C-S) 758,21
547,2 syn-CIC(O)SCl1 v (S-C]) 547,59
544,8 BrC(0)Cl Soop! (C=0) 546,6
546,51
545,1
515,1 BrC(0)Cl v (Br-C) 515,0| ,
509,0 510,0

a Referencia 15, » Referencia 14, ¢ Referencia 19 4 Referencia 18, ¢ Referencia 1,
f Referencia 2, ¢ Referencia 16, " Referencia 26, i 8o deformacion fuera del
plano.

Tanto el syn bromuro de clorocarbonilsulfenilo, syn-CIC(O)SBr,
como el syn cloruro de bromocarbonilsulfenilo, syn-BrC(O)SCl,! se
observaron como productos de la reaccion fotoquimica en matriz de
argon entre el OCS y el BrCl aunque con bajos rendimientos. El primero
se caracterizo por la observacion de la absorcion infrarroja debida al
estiramiento carbonilico en la region de 1800/1780 cm-!. El estiramiento
antisimeétrico Cl-C-S del syn-CIC(O)SBr se corresponde con una banda
muy intensa alrededor de 803 cm-!, pero debido al bajo rendimiento esta
reaccion fue solapada por la banda atribuida al modo v (C-Cl) del
BrC(O)Cl. El segundo compuesto se identifico por las bandas alrededor
de 1803 y 764 cm-! pertenecientes a v (C=0) y vas (Br-C-S)
respectivamente. Por otro lado, se observo también la formacion del cloro
bromo fosgeno, BrC(O)Cl,2¢ evidenciado por las absorciones a
1806,0/1795,3 cm! [v (C=0)], 804,2/793,9 cm! [v (C-C])], 544,8 cm!
[Ooop (C=0)] ¥y 515,1/509,0 cm! [v (Br-C)] y del radical cloroformilo,
CICO"19 alrededor de 1877 cm-! el cual al igual que en la reaccion con Cl,
puede ser el responsable de la formacién de los productos con el grupo

CIC(O)- en su estructura.
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0,14+ syn BrC(0)SBr

syn-BrC(O)SClI
\ syn-CIC(O)SBr

- = ﬁ s

0,00 BrC(O)Cl

Absorbancia

t =240 min

-0,07 -
W t =0 min
T T T T T T T 1
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Figura 3.8. Espectros FTIR en la region de 1900 a 1700 cm-! de una
matriz que contiene Cly, Bry, OCS y Ar en una proporcion

1,5:1,5:0,5:500, antes de la irradiacion y después de 240 minutos de

irradiacion
0,16
syn-CIC(0)SClI BrC(0O)Cl
©
© 0,08
s syn-BrC(0O)SCI
g syn-BrC(O)SBr
]
o)
<
0,00 +
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Figura 3.9. Espectros FTIR en la region de 900 a 700 cm! de una matriz
que contiene Cl,, Brz, OCS y Ar en una proporcion 1,5:1,5:0,5:500, antes

de la irradiacion y después de 240 minutos de irradiacion
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La formacion del radical BrCO* no fue confirmada ya que la fuerte
absorcion del OCS alrededor de 2050 cm! oscurece la region a 2045 cm-!
donde deberia ser observada la débil banda caracteristica de este

radical.26

Los productos esperados de la reaccion fotoquimica del BrCl con
OCS estan todos bien estudiados y caracterizados en condiciones de
matriz. No hubo evidencias de la formacion de ninguno de los respectivos

conféormeros rotacionales (anti).

3.5.1. Calculos teoricos

Todos los productos evidenciados en la reacciéon fotoquimica en
matriz entre OCS, Cl,, Brz y BrCl han sido estudiados teéricamente en

profundidad y ya fueron reportados. (Ver referencias 1, 2, 16 y 26)

3.6. Reaccion fotoquimica en matriz de argon entre el sulfuro de

carbonilo OCS y el cloruro de yodo, ICl

Para estudiar la reaccion fotoquimica que se lleva a cabo en una
matriz de argon a temperatura criogénica entre ICl y OCS se realizaron
mezclas con diferentes proporciones de ICl, OCS y Ar (0,25:1:200,
0,5:1:200 y 2:1:200). Cada mezcla se deposito sobre la ventana de CslI
enfriada a 15 K utilizando el método de deposicion por pulsos. Una vez
formada la matriz sobre la ventana fria, se midi6 el espectro IR del tiempo
cero, en el cual se observaron las bandas atribuidas al OCS,12.13y al ICl
(alrededor de 370 cm),25 con evidencias ademas de algunas

perturbaciones debidas a la presencia del yoduro de cloro.

Una vez formada la matriz y tomado el espectro inicial, se irradi6
con luz UV-visible de amplio espectro (200 < A< 800 nm) recolectando el

espectro IR a diversos tiempos de irradiacion, generalmente 1, 5, 15, 30,
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120 y 240 minutos. De este modo fue posible observar cambios

contundentes en la matriz a medida que ocurria el proceso fotolitico.

Al igual que en las demas reacciones con OCS, se observo primero
la aparicion de la banda identificada como monéxido de carbono
alrededor de 2138 cm-!, formada por fotodisociacion del OCS. Luego, el
CO interacttia con el ICl evidenciandose las bandas atribuidas a los
complejos de van der Waals OC--ICl, OC--ClI, OC--Cl,, CO--Cll y CO-ICl
alrededor de 2157/2155, 2145, 2141, 2137 y 2128 cm'

respectivamente.14.15 (ver figura 3.10)

Co---Cll
CO libre \
0,18-
®©
©
c
©
S 0,12
o
[%p]
o]
<
0,06 -
0,00 : : : : : . - .
2160 2150 2140 2130 2120

Nimerode ondas [cm™]

Figura 3.10. Espectros FTIR en la region de 2160 a 2120 cm! de una
matriz que contiene ICl, OCS y Ar en una proporcion 0,5:1:200, antes de

la irradiacion y después de 240 minutos de irradiacion

En esta experiencia el ICl fue cuidadosamente purificado, sin
embargo, se observaron productos con dos atomos de cloro en su
estructura tales como el complejo OC--Clx1* y el OCCly!® en la matriz.
Este hecho se puede explicar desde el punto de vista del proceso
fotoevolutivo en la matriz, donde el ICI se disocia proporcionando atomos

en CI' y de este modo se forma también el radical CICO®!? el cual
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posiblemente actiia también como mediador en esta reaccion. Ademas se
interpreta que el CI° presenta cierto caracter de difusion en las
condiciones de matriz utilizadas que posibilitan la existencia de especies

con dos atomos de cloro.

Evidentemente, el ICl se disocia por irradiacion produciendo
atomos de I' y CI°, la alta reactividad del cloro forma de manera casi
inmediata el radical CICO® al combinarse con el CO proveniente de la
disociacion del OCS, y nuevamente es este radical el que marca un punto
de partida en la formacion de los diferentes productos formados en la
matriz. Se observé entonces que tanto el syn-CIC(O)SCIl como el syn-
CIC(O)SSCI se formaron en esta reaccion, los cuales provienen de la
reaccion de dos moléculas de ICl ya que la muestra se purifico
cuidadosamente para extraer las trazas de Cl, y Io y tal como se ha
discutido ambos productos se forman a partir del radical CICO® asi como
los demas productos que incorporan el fragmento CIC(O)-. Tanto el OCCl,
como el SCl, también se observaron en la matriz. Este ultimo, al igual
que en la reaccion con Cl, formado desde los primeros minutos de

irradiacion.

Por otro lado, también se observaron dos bandas diferentes las
cuales guardaban entre si un patron de crecimiento similar (ver figura
3.11). Dichas bandas observadas alrededor de 1799/1797 y 751 cm!
sugirieron la incorporacion del fragmento CIC=0O, identificandose la
formacion de cloro yodo fosgeno, IC(O)Cl, recientemente estudiado por
Romano et al.26 La tabla 3.3 lista las absorciones nuevas observadas
después de 4 horas (240 minutos) de irradiacion. Asimismo, la figura
3.11 ilustra los cambios ocurridos en la matriz en tres regiones diferentes

del espectro.
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Tabla 3.3. Numeros de ondas y asignaciones de las absorciones IR que
aparecen después de la irradiacion de una matriz a ~15 K. que contiene

una mezcla de ICl, OCS y Ar

Matriz de Asignacion Nameros de
Ar ondas reportados
v [em-1] Especie Modo previamente
vibracional
2156,8 OC--IC1 v (C=0) 2157,0|,
2154,6 2154,0
2145,0 OC--Cll v (C=0) 2145,6|,
2144,2
2140,8 OC-Cla v (C=0) 2140,7a
2138,1 CO libre v (C=0) 2138,2a
2136,6 CO--ClI v (C=0) 2136,5¢
2128,4 CO--ICl v (C=0) 2128,4a
1876,9 clco’ v (C=0) 1876,7°
1815,2 OCCl2 v (C=0) 1815,58
1814,1 1814,78
1810,3 1814,26;¢
1813,56
1810,12
1799,1 IC(O)CI v (C=0) 1801,5
1796,7 1799,2 ;4
1796,7
1772,4 syn-CIC(0O)SSCl v (C=0) 1795e
840,3 OCClL vas (C1-C-Cl) 837,36
837,20
836,38 .
836,22
835,37
835,23
812,3 syn-CIC(0)SCl1 Vas (C1-C-S) 812,4f
802,8 syn-CIC(0O)SSCl Vas (C1-C-S) 795¢
751,3 IC(O)Cl vas (I-C-Cl) 754,2
753,11 4
751,4
750,1
517,2 SCl, Vas (C1-S-Cl) 517,59

a Referencia 15, ? Referencia 19, ¢ Referencia 18, 4 Referencia 26, ¢ Referencia 22
(IR en fase liquida), f Referencia 16, 9 Referencia 20.
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A la luz de este trabajo no hubo evidencias de la formacion de
moléculas tales como CIC(O)SI, IC(O)SCIl, ISCI OCI; o Sl,. El esquema 3.2

muestra los productos formados después de la fotolisis.

0,10 __occl, .
occl,
IC(O)SSCI ScCl
CIC(O)SSCI T
0,08
o CICO
[&] J
c t= 240 min
]
2 0,05+ CIC(O)SCI
@ Ic(0)Cl
2 ]
S Ic(o)Cl
0,03 ) j
t=0min
0,00 T '|'///|/'|'|'|'///{'|

— T T 1
1900 1850 1800 900 850 800 750 600 550 500 450

NUumero de ondas [cm'l]

Figure 3.11. Espectros FTIR de una matriz que contiene ICl, OCS y Ar
en la region de 1900 a 450 cm-! en una proporcion 0,5:1:200 antes de la

irradiacion y después de 240 minutos de irradiacion

O (a

0
X < )
|
CI/C N\ /C
o=C=s + |—cl —Y »
matriz C/

KC( Cl

SN
k Cl Cl

Esquema 3.2. Productos formados por irradiacion de una matriz que

contiene una mezcla de ICl, OCS y Ar
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Para determinar la secuencia de los cambios sufridos en la matriz,
asi como el comportamiento de los productos durante la fotoevolucion, se
grafico la integral de las intensidades versus el tiempo de irradiacion de

las bandas que aparecieron después de la fotolisis como se muestra en la

figura 3.12.
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occl, Ic(o)Cl
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Figura 3.12. Intensidad de las bandas versus el tiempo de irradiacion.
(a) OCCly, (b) IC(O)CI, (c) CO y CICO" y (d) CIC(O)SSCI en el espectro IR de

una matriz cuya composicion Clo:OCS:Ar = 1:1:200.

3.6.1. Calculos teoricos

Todos los productos formados en la matriz durante Ila
fotorreaccion del OCS y el ICl ya fueron estudiados tedéricamente con
profundidad, pero para descartar la formacion de otros productos como
por ejemplo el syn y anti yoduro de clorocarbonilsulfenilo, CIC(O)SI, syn

y anti cloruro de yodocarbonilsulfenilo, IC(O)SCl, y syn y anti yoduro de
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yodocarbonilsulfenilo, IC(O)SI, fue necesario calcular los espectros

vibracionales de éstos.

3.6.1.1. Determinacion de los parametros geométricos y del

espectro vibracional

Cada estructura perteneciente a un minimo de energia fue
optimizada, obteniéndose de esta manera los parametros geomeétricos
optimizados y las frecuencias tedricas para cada uno de las

conformaciones.

Tabla 3.4. Numeros de ondas calculados con el método B3LYP en
combinacion con un conjunto de bases 6-31+G* para los atomos Cl, C, O
y Sy LANL2DZ para el atomo de I para los conféormeros syn de
compuestos XC(O)SY (con X, Y =Cl 06 1])

x:r‘;‘;i%‘:l CIC(0)SI IC(0)SCl IC(0)SI

v (C=0) 1853,7 (87) 1873,6 (100) 1869,8 (100)
ves (X-C-S)  798,2 (100) 713,1 (55) 702,4 (52)
ve (X-C-S) 570,0 (6) 5443 (4) 530,9 (7)
Boop® (C=0) 558,3 (1) 501,4 (<1) 500,8 (<1)
5 (X-C=0) 419,7 (4) 277,8 (1) 273,6 (<1)

v (S-Y) 362,5 (2) 477,7 (21) 321,6 (10)
5 (X-C-S) 198,9 (<1) 170,7 (1) 121,2 (<1)
5 (C-S-Y) 109,5 (<1) 113,7 (<1) 84,5 (<1)

. 74,7 (<1) 91,2 (<1) 64,8 (<1)

2 §oop deformacioén fuera del plano
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Las tablas 3.4 y 3.5 detallan los numeros de ondas calculados con
el método B3LYP en combinaciéon con un conjunto de bases 6-31+G*
para los atomos Cl, C, Oy S y LANL2DZ para el atomo de I, para especies
nuevas que podrian haberse formado en la reaccion fotoquimica en
matrices entre el ICl y OCS, indicandose entre paréntesis la intensidad
relativa calculada para cada modo de vibracion. Se tuvo en cuenta la
posibilidad de que tanto la forma syn como la anti pueden haberse
formado en la matriz, pero al comparar los valores obtenidos
experimentalmente con los calculados no se encontr6 ninguna
concordancia, descartandose entonces la formacion de estos productos,
al menos en cantidades suficientes para que fueran detectadas sus

bandas en las experiencias.

Tabla 3.5. Numeros de ondas calculados con el método B3LYP en
combinacion con un conjunto de bases 6-31+G* para los atomos Cl, C, O
y Sy LANL2DZ para el atomo de I para los conférmeros anti de

compuestos XC(O)SY (con X, Y =Cl 6 1])

ﬂ&i‘éiﬁi CIC(0)SI IC(0)SCl IC(O)SI
v (C=0) 1793,7 (70) 1808,7 (100) 1800,3 (72)
Vas (X-C-S) 866,7 (100) 789,6 (97) 778,3 (100)
Soop® (C=0) 555,6 (1) 4943 (<1) 490,9 (<1)
vs (X-C-9) 513,0 (4) 393,4 (3) 300,1 (2)
§ (X-C=0) 431,1 (2) 327,8 (<1) 323,5 (<1)

§ (X-C-9) 354,5 (2) 114,0 (<1) 194,2 (1)

v (S-Y) 2439 (<1) 528,9 (8) 448,5 (4)

5 (C-S-Y) 104,3 (<1) 231,6 (3) 71,8 (<1)

T 66,8 (<1) 80,0 (<1) 59,4 (<1)

a §o0p deformacién fuera del plano
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3.7. Reaccion fotoquimica en matriz de argon entre el sulfuro de

carbonilo OCS y el bromuro de yodo, IBr

La reaccion fotoquimica en matriz de argon entre OCS, y IBr se
realizé de manera similar a las reacciones explicadas con anterioridad en
este capitulo. Primero se prepararon mezclas con diferentes proporciones
de IBr, OCS y Ar, tales como 0,5:1:200 y 0,4:2:200 y luego cada mezcla
se depositéo sobre la ventana de Csl enfriada a aproximadamente 15 K

utilizando la técnica de deposicion por pulsos.

Una vez realizado el depésito sobre la matriz, se tomé el espectro
infrarrojo verificando que nuevamente éste se reducia a las absorciones
propias del OCS libre!213 y perturbado por la presencia del IBr. Las
vibraciones debidas al IBr quedan fuera del rango de medida. Luego, la
matriz formada se irradio con luz UV-visible de amplio espectro y se
realizé un seguimiento de los cambio que ocurrian en la matriz durante

la irradiacion, tomando espectros IR a diferentes tiempos.

Al igual que en las demas reacciones la irradiacion produjo
cambios contundentes en el espectro, apareciendo bandas nuevas
caracteristicas en diferentes zonas del espectro. Asi también el primer
cambio observado fue la formacion de CO, el cual interactu6é con las
moléculas de IBr formando, como se muestra en la figura 3.13, los ya
reportados complejos de van der Waals OC--IBr, OC--Brl y CO-IBr.15 Es
importante destacar que durante el proceso fotolitico no se evidencio la
presencia de complejos CO--Br,, a diferencia con la reaccion de OCS con

ICl donde se identifico el complejo CO--Cl, como producto de la fotdlisis.

Adicionalmente, se observo el crecimiento de diferentes bandas
alrededor de 1800 cm-! lo cual advierte la formacion de diversas especies
que pudieran contener el grupo C=0. Al indagar en los nimeros de ondas
observados en dicha zona y en otras zonas del espectro, se identificaron
diversos productos conocidos, tales como el syn-BrC(O)SBr,2 observado
por el crecimiento de las bandas alrededor de 1801/1799 y 758 cm-!; el
SBr33 identificado en la matriz por su banda caracteristica alrededor de

419 cm-! y la molécula recientemente estudiada en matrices bromo yodo
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fosgeno, IC(O)Br, identificada por el crecimiento de las bandas alrededor
de 1805 y 656 cm-1.26 Sin embargo, el espectro de la matriz senalé la
presencia de otra especie que no pudo relacionarse con ninguna especie
conocida hasta el momento; dichas bandas, alrededor de 1790, 690 y
423 cm-!, con un patrén de crecimiento similar, por comparacion con los
calculos computacionales realizados, se relacionaron con la nueva
especie syn-bromuro de yodocarbonilsulfenilo, syn-IC(O)SBr,
incorporando por primera vez una molécula con el grupo IC(O)S- a la
historia de la quimica experimental. La tabla 3.6 especifica todos los
numeros de ondas nuevos que aparecieron después 4 horas (240
minutos) de irradiacion y las figuras 3.14 y 3.15 detallan el espectro de la

matriz antes y después de la fotdlisis en dos regiones diferentes.

05 CO-Brl

CO libre

N

Absorbancia

t=240 min
t=0 min
0.0 T T T T T T T 1
2160 2150 2140 2130 2120

Nimero de ondas [cm’]

Figura 3.13. Espectros FTIR en la region desde 2160 a 2120 cm! de una
matriz que contiene IBr, OCS y Ar en una proporcion 0,5:1:200, antes de

la irradiacion y después de 240 minutos de irradiacion

Una de las maneras mas confiables para visualizar los cambios
que se llevaron a cabo en el proceso fotolitico fue por medio del grafico de

intensidades en funcion del tiempo de irradiacion de los productos
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formados en la matriz. Asi entonces, se realizé6 una medida de las areas
de cada banda en los diferentes tiempos de irradiacion graficandose cada
una en funcion del tiempo, lo cual, ademas de ayudar a visualizar la
manera como los diferentes productos se comportan, mostré que las
bandas asignadas a la nueva molécula syn-IC(O)SBr se relacionan
entre si por un comportamiento similar en el transcurso del tiempo.
El grafico de tendencia de crecimiento de los diferentes productos se

muestra en la figura 3.16

Tabla 3.6. Numeros de ondas y asignaciones de las absorciones IR que
aparecen después de la irradiacion de una matriz a ~15 K. que contiene

una mezcla de IBr, OCS y Ar

Matriz de Asignacion Numeros de
Ar ondas
v [em-1] Molécula Modo reportados
vibracional previamente
2150,8 OC-IBr v (C=0) 2150,8a
2145,0 OC-Brl v (C=0) 2145,5¢4
2138,0 CO libre v (C=0) 2138,2a
2136,4 CO--Brl v (C=0) 2136,5a
1805,0 IC(O)Br v (C=0) 18060
1801,2 syn-BrC(O)SBr v (C=0) 1801,0],
1799,4 1799,4
1792,6 syn-IC(O)SBr v (C=0)
1789,9
1787,1
758,3 syn-BrC(O)SBr Vas (Br-C-S) 758,2b
709.,4 syn-1C(O)SBr Vas (I-C-S)
699,2
689,8
674,3
656,8 IC(O)Br Vas (I-C-Br) 658?
422,7 syn-IC(O)SBr v (S-Br)
419,2 SBr» v (S-Br) 4184

a Referencia 15, » Referencia 26, ¢ Referencia 2, ¢ Referencia 3.
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0,020 q
© syn-IC(O)SBr
o 0,015
c 7] syn-BrC(O)SBr
©
fo)
o t= 240 min
» 0,010 4
o}
<
t= 0 min
0,005
0,000

1820 ' 18&0 ' 1860 ' 17%0 ' 17%0

Nimero de ondas [cm™]
Figure 3.14. Espectros FTIR en la region 1850-1750 cm-! de una matriz
que contiene IBr, OCS y Ar en una proporciéon aproximada de 0,5:1:200

antes de la irradiacion y después de 240 minutos de irradiacién

0,096 4
| syn-Brc(0)sBr syn-IC(O)SBr

S 0,064 - SBr,
S syn-IC(O)SBr /
© | IC(O)Br
‘U /
o]
< 0,032-
(@]
7]
2 t= 240 min
<

0,000 4

-0,032 4 t= 0 min

T ///|/ T T

T T T T T T T T T T T 1
800 700 600 500 480 460 440 420 400
Nimero de ondas [cm?]

Figure 3.15. Espectros FTIR en la region 800-400 cm-! de una matriz

que contiene IBr, OCS y Ar en una proporcion aproximada de 0,5:1:200

antes de la irradiacion y después de 240 minutos de irradiacién
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(a) syn-BrC(0)SBr (b) syn-IC(0)SBr

0,01004 0,01004
o v (c=0) © v (C=0)
'50,0075 / '3 0,0075 .
{= c
© [
o o
50,0050 50,0050
12 2]
o o
<0,0025 vas (81-C-5) < 0,00254 v (S-Br)

- e e
/- /.
OVOOOOA T T T T T 1 0'0000< T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 0 50 100 150 200 250
(C) Tiempo[min] Tiempo[min]
0,0072 (d)
,0072+
SBr, 0,0006 IC(0)Br
80 v,.(1-C-Br)

© v (S-Br; ©
50,0054+  ' ©0,0005 A v (C=0)
c c
© » ©
o o
60‘0036< 20,0003
%) "
o Qo
< <

0,0018 0,0002

0,0000 { =— 0,0000

0 50 100 150 200 250 0 50 100 150 200 250
Tiem po [min] Tiemp o [min]

Figura 3.16. Intensidad de las bandas versus el tiempo de irradiacion.
(a) syn-BrC(O)SBr, (b)syn-IC(O)SBr, (c) SBr2 y (d) IC(O)Br en el espectro
IR de una matriz cuya composicion IBr:OCS:Ar = 0,5:1:200

El SBr; comienza a ser observado solo a partir de los 30 minutos
de irradiacion. Debido a su comportamiento y a las evidencias
disponibles como en el caso de la reaccion del OCS con Br., podria
tratarse de un producto de degradacion en este caso del syn-BrC(O)SBr.
Los resultados obtenidos en este trabajo no permitieron identificar la

formacion del respectivo ISBr.

De igual manera, se graficé también la cinética de formacion de los
complejos de van der Waals. Como se ilustra en la figura 3.17 se
presentan diversos comportamientos con el tiempo de irradiacién; los
complejos donde el IBr interactiia directamente con el carbono del CO ya
sea, a través del yodo, OC-IBr, o a través del bromo, OC--Brl,
presentaron un comportamiento irregular con la irradiacién, mientras
que en el complejo donde la interaccion se presenta a través del oxigeno,
CO-Brl, la curva se asemeja a la tendencia del CO libre. En estos casos,
no seria ilégico pensar que de algin modo los complejos que

interaccionan por el carbono son el primer paso para la formacion de las
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demas especies, entrando de esta manera a formar parte del mecanismo
por medio del cual se forman los productos que contiene el grupo C=0.
En el esquema 3.3, con base en los productos observados en la matriz y
el analisis realizado, se muestra el mecanismo por medio del cual los

productos se forman en la matriz durante la irradiacion.

@ ge- )y o
CO---Brl
OC---Brl
[
5 061 508 -
< o
< c CO libre
a ©
‘5 o
3 0.4+ o 05
< a
<
0,24 0,34
f=
0,017 , : , : , 0,01 , : , : ,
0 50 100 150 200 250 0 50 100 150 200 250
Tiempo [min] Tiempo [min]

Figura 3.17. Intensidad de las absorciones versus el tiempo de
irradiacion de las bandas debidas a los complejos de van der Waals
OC--Brl, OC--IBr y CO--Brl y el CO libre, en el espectro IR de una matriz
cuya composicion IBr:OCS:Ar = 0,5:1:200

I
I—Br \
hv
CO+ 3P Ip)s
hy ( ) (3P ID)S
hv
X
v + IBr
Br
I—Br
+ hv \c— hv co+ / \+ 21
+IBr / Br Br

O—C=S BT

hv
0 Br Q r
Ne_s” hv — s/f 21

C—S + IBr
/ B

ﬂo/

Esquema 3.3. Posibles mecanismos de la reaccion fotoquimica entre IBr

y OCS en una matriz de Ar a ~15 K
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3.7.1. Calculos tedricos

Todos los productos formados en la matriz en la fotorreaccion del
OCS y el IBr ya fueron estudiados teoricamente en profundidad, con
excepcion del nuevo compuesto de la familia de los carbonilsulfenilicos,
el syn bromuro de yodocarbonilsulfenilo, syn-IC(O)SBr. Por lo tanto, al
tratarse de una especie desconocida este trabajo se centré en el calculo
de todas las especies que podrian haberse formado en la matriz, con el

fin de descartar cada uno de las posibles especies postuladas.

3.7.1.1. Determinacion de los parametros geométricos y del

espectro vibracional

En la reaccion fotoquimica del IBr y el OCS no es de descartar la
formacion de diversas especies desconocidas tales como BrC(O)SI,
IC(O)SBr y IC(O)SI. Con el fin de identificar el producto formado en la
matriz, se realizaron inicialmente barridos variando los angulos de
torsion X-C-S-Y, determinandose que en todos los casos se presentan dos
minimos de energia, la forma syn y la forma anti. Cada minimo de cada
molécula se optimizé y se determind el espectro vibracional usando
diferentes aproximaciones. Las tablas 3.7 y 3.8 presentan los numeros de
ondas calculados para cada especie usando métodos ab initio y de la
teoria de los funcionales de la densidad, en combinaciéon con un conjunto
de bases 6-31+G* para los atomos de C, S y O y un conjunto de bases
LANL2DZ para los atomos de Br y I. Entre paréntesis se proporcionan las

intensidades relativas experimentales y calculadas para cada especie.

Analizando cada wuno los numeros de ondas obtenidos
experimentalmente en la matriz con los calculados para cada molécula,
se observa, a simple vista, varias posibilidades. En primer lugar para
todas las especies anti-XC(O)SY que pudieron ser formadas en esta
reaccion, tales como anti-BrC(O)SI, anti-IC(O)SBr y anti-IC(O)SI los
calculos MP2 para el estiramiento carbonilico mostraron que el numero

de ondas experimental en todos los casos recaeria en la region alrededor
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de 1700 y 1750 cm!, descartando, de este modo, que los numeros de
ondas encontrados en la matriz, correspondan a cualquiera de estas
especies. Sin embargo, los calculos para las especies syn debieron ser

analizadas detenidamente.

Como se observa en la tabla 3.9 el método MP2 es una buena
aproximacion para predecir el numero de ondas del estiramiento
carbonilico de las especies del tipo XC(O)-. En la comparacion realizada
en dicha tabla, se observa de manera contundente, que los resultados
arrojados por dicho método se aproximan considerablemente al valor
experimental para el modo v (C=0), por tanto, se tomé este hecho como
punto de partida para el analisis de los resultados obtenidos en la matriz,
descartandose, en primera instancia, la formacion del compuesto syn-
IC(O)SI. El analisis de los compuestos syn-IC(O)SBr y syn-BrC(O)SI debio
ser mas exhaustivo pues el numero de ondas predicho por el método
MP2 para el estiramiento carbonilico de cada uno de ellos se encuentra
cerca del observado experimentalmente, por lo tanto, se tomé en cuenta
el calculo B3LYP y HF donde se observa una mayor concordancia con los
resultados experimentalmente para la molécula syn-IC(O)SBr, en los

modos vibracionales vas (I-C-S) y v (S-Br).

Se propuso entonces la formacion de la nueva molécula de la
familia de los carbonilsulfenilos, el syn bromuro de yodocarbonilsulfenilo,
syn-IC(O)SBr, como producto de la reaccion fotoquimica en matriz de
argon entre el IBr y el OCS. La tabla 3.10 muestra los parametros
geométricos calculados para este compuesto con diferentes
aproximaciones en combinacién con un conjunto de bases 6-31+G* para
los atomos de C, O y S y LANL2DZ para los atomos Br y I y la figura 3.18

representa la estructura optimizada del syn-IC(O)SBr.
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Tabla 3.9. Comparacion del numero de ondas experimental y calculado

para el estiramiento C=0 en diferentes moléculas por el método MP2

usando un conjunto de bases 6-31+G* para los atomos de Cl, C, Sy Oy

LANL2DZ para los atomos de Br y I.

Especie

MP2

Matriz de Are

Av [em-1]b

OCBra

BrC(0)Cl

IC(O)Br

OCClz

syn-BrC(0O)SCl
syn-BrC(O)SBr

IC(0)Cl

syn-CIC(0)SCl1

syn-CIC(O)SBr

CIC(0)s"

1823,6

1813,8

1812,1

1810,3

1808,2
1804,3

1797,7

1794,7

1790,9

1762,5

1814,3
1805,9 }

1816,6 }

1802,7
1796, 2

1806¢

1818,3
1817,1
1815,6 ¢
1814,2
1810,0

1802,94

1801,0 |,
1799, 4

1801,5
1799,2 le
1796,7

1813,1
1811,9
1806,9
1806,5 | ;
1798,6
1796,0
1794,8
1792,4

1800,0
1796,1 |
1794,2
1782,3

1774,8¢

-9,3

- 17,6

-6,1

+3,9

-5,3
-4,9

-1,0

+1,3

+9,1

+ 12,3

a La absorcion mas intensa con la cual se realiza el calculo de la diferencia entre
el valor experimental y el teérico, se muestra en negrita.

b Diferencia entre los numeros de ondas experimentales y te6ricos ( AV=Vexp. - Vcal)

en cm-1.

cReferencia 26, 4Referencia 1, ¢ Referencia 2, fReferencia 16, 9 Referencia 17.
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Tabla 3.10. Parametros geométricos calculados con diferentes
aproximaciones para el syn-IC(O)SBr con un conjunto de bases 6-31+G*

para los atomos de C, O y Sy LANL2DZ para los atomos Br y I

;ﬁﬁ?ﬂﬁia HF B3LYP MP2

r C=0 1,1592 1,1833 1,2025
r1-C 2,1842 2,2406 2,1941

r C-S 1,7718 1,7654 1,7544

r S-Br 2,1839 2,2337 2,2915
a1-C-S 109,0 104,9 107,4

o 1-C-0 122,4 123,7 123,6

o« O-C-S 128,6 131,4 129,1

o C-S-Br 102,1 103,3 102,4
11-C-S-Br 180,0 180,0 180,0

a Las distancias, r, estan medidas en Angstroms (A) y los angulos, o y T, en
grados.

Figura 3.18. Estructura optimizada del syn-IC(O)SBr usando el método
B3LYP con un conjunto de bases 6-31+G* para los atomos de C, Oy Sy
un conjunto de bases LANL2DZ para los atomos de Br y I
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