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CAPITULO 1

Introduccion

..... estos atomos se mueven en el vacio
infinito, separados unos de otros y
diferentes entre si en figuras, tamafos,
posicion y orden; al sorprenderse unos a
otros colisionan y algunos son
expulsados mediante sacudidas al azar
en cualquier direccion, mientras que
otros, entrelazandose mutuamente en
consonancia con la congruencia de sus
figuras, tamafos, posiciones y
ordenamientos, se mantienen unidos y
asi originan el nacimiento de los cuerpos
compuestos ......

Demacrito (460 — 370 a. C.)




Introduccion

1.1. Presentacion

El presente trabajo de Tesis Doctoral tiene como objetivo general la preparacion
y estudio de las propiedades fisicoquimicas, espectroscéopicas y estructurales de
compuestos con grupos pseudohalogenados unidos a un grupo carbonilo (C=0).
Considerando la caracteristica nucleofilica de los mismos, estos se incorporan en
estructuras de tipo XC(O)ZY, preferentemente mediante reacciones de sustitucion
nucleofilica. Los siguientes atomos o grupos directamente incorporados al carbonilo: X
= F, Cl, CH3, CF; y CCIF, y ZY = SCN, NCS, NCO, N3 y CN dan lugar a los
compuestos halégeno-, metan-carbonilicos pseudohalogenados y algunas especies
relacionadas estudiados en este trabajo.

Como estrategia general de preparacion se realizaron reacciones entre los
cloruros de acidos correspondientes, XC(O)CI, y sales de plata o de metales alcalinos,
MZY, que contienen los grupos pseudohalogenados seleccionados. Ademas,
considerando que varios de ellos son potencialmente sensibles a la exposicion al
ambiente,™ 2 las sintesis fueron llevadas a cabo en condiciones de vacio y en varios
casos se debi6 emplear baja temperatura. De igual manera, todas las medidas de
caracterizacion espectroscopica se realizaron con las sustancias contenidas en
portamuestras (celdas de gases para IR y UV-visible, tubos para RMN y Raman,
capilares para rayos X), enfriados y en vacio o en atmosfera inerte para prevenir su

descomposicion.

El proposito de este trabajo de investigacion surge como parte de un proyecto de
grupo mas general, relacionado con la sintesis y caracterizacion espectroscépica de
tioésteres, XC(O)SY, los que estan relacionados con importantes sistemas biologicos y
quimicos. Sin embargo, existe escasa informacion disponible cuando el sustituyente Y
es un grupo nitrilo (CN), que da origen a tiocianatos carbonilicos de formula general
XC(O)SCN. La limitada informacion sobre estos sistemas probablemente se debe a que
las reacciones usuales de obtencién de estos compuestos conducen a sus isémeros
constitucionales termodindmicamente mas estables, XC(O)NCS, que han sido
estudiados con mayor detalle.®®! Por ello, uno de los objetivos principales de este
trabajo es la obtencion y caracterizacion de esta familia de moléculas. Este trabajo se

extiende también al estudio de otros grupos pseudohalogenados de interés (unidos al
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Capitulo 1

carbonilo), como es el caso de los grupos isocianato (NCO), azida (N3), isotiocianato
(NCS) y nitrilo (CN), con la finalidad de profundizar en el estudio de sus propiedades
individuales, relacionar sus caracteristicas Yy sistematizar ciertas propiedades
fisicoquimicas y espectroscépicas de estos compuestos, de manera que permita predecir

el comportamiento de especies similares.

1.2.  Introduccidén

El término pseudohalégeno fue introducido por primera vez por Lothar
Birckenbach!” en 1925, el que fue desarrollado y justificado por el mismo autor en una
serie de publicaciones en los afios siguientes.®*% Las especies o grupos atémicos
denominados como pseudohaldgenos deben cumplir con los siguientes requerimientos

para ser reconocidos como tales:

=

Formar un radical monovalente fuertemente ligado (ZY-).

Formar un anion simplemente cargado (ZY").
Formar el acido pseudohalogenado correspondiente (HZY).

Formar sales de baja solubilidad de tipo M(ZY), (con plata, plomo y mercurio).

a > w DN

Formar un di-pseudohalégeno neutro (ZY-ZY), el cual se desproporcione en
agua y pueda adicionarse a un doble enlace.

6. Formar especies inter-pseudohalogenadas (Z1Y1— Z,Y?).

Desde entonces varios grupos atomicos han sido enmarcados dentro de este
concepto y definidos como especies pseudohaldgenas, como es el caso de CN, OCN, N3
y SCN.™ %2 Sin embargo, incluso para estos grupos ampliamente estudiados, no se han
podido comprobar que cumplen todos los requerimientos anteriormente mencionados.
Por ejemplo, aunque los aniones CN™, OCN", N3~, SCN", etc son conocidos, algunos de
los correspondientes acidos pseudohalogenados, especies di-pseudohalogenadas e inter-
pseudohalogenadas permanecen aun desconocidas (N3-N3) o0 poco estudiadas debido a
gue son termodindmicamente inestables (HN3, OCN-NCO, NC-SCN) debido a la
eliminacion de N, CO o polimerizacion. Afortunadamente, con el desarrollo de nuevas
metodologias que permiten la generacion-caracterizacion in situ y/o su aislamiento
(principalmente a bajas temperaturas), se pudo sintetizar varios de los derivados

pseudohalogenadost***®! que respaldan los criterios propuestos por Birckenbach el siglo
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Introduccion

pasado. Por ejemplo, muy recientemente se aislé y caracterizd vibracionalmente el
compuesto inter-pseudohalogenado N3-NCO a partir de la fotolisis de la azida
N3sC(O)Ns, obtenida en el grupo del Prof. Helge Willner.'” 81 Ademas, en los dltimos
afios se ha generalizado aun mas el concepto de grupo pseudohalogenado, lo que ha
permitido incluir un gran nimero de nuevos compuestos dentro de este grupo, como es

el caso de las siguiente especies:™!

1. Algunos aniones especiales no-lineales, como es el caso de CF3’, o de algunos
derivados de los grupos CHs, NH, y OH en los que se reemplacen los atomos de
hidrogeno por grupos atractores de densidad electrénica, R, como CN, NO, NO,,
etc, lo que da lugar a una gran variedad de nuevos pseudohalogenos del tipo
CR37, NR,” y OR". Cabe sefialar, que pese a que los grupos CHs, NH, y OH,
cumplen con algunas de las condiciones para ser considerados como
pseudohalogenos, es decir se conocen los acidos correspondientes CH4, NHs,
H.O, los radicales monovalentes CH3, NH,, OH’, los inter-pseudohalogenos
H3C—-CHs, H,N-NH,, HO-OH vy los aniones CH3", NH," y OH", la basicidad de
estos Ultimos es mucho mayor que la de los pseudohalogenuros, por lo que, la
inclusion de grupos atractores de densidad electronica permite cumplir también

con este requerimiento.?%%%

2. Algunos elementos méas pesados e isovalentes con el &tomo de oxigeno (S, Se,
Te), con el atomo de nitrégeno (P), etc. Por ejemplo en los pseudohal6genos
SCN~, SeCN~, TeCN~, P(CN),".[2! sin embargo, hay que considerar que la
inclusion de elementos mas pesados podria producir efectos de deslocalizacion

mas débiles, por la formacion de enlaces © también mas débiles.

3. Otros derivados, como por ejemplo el anién ciclico de 5 miembros (CS;N3), el
que es obtenido por la reaccion entre NaNs y CS,,1%6% y también cumple con

los requerimientos.

Cuando estos grupos pseudohalogenados se adicionan a compuestos
carbonilicos, XC(O)ZY, como los estudiados en este trabajo generan especies que
presentan propiedades fisicoquimicas y estructurales relevantes. En estos casos, ya es

conocido que la hibridacion sp? del carbonilo le da la posibilidad de presentar al menos

4
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dos conformaciones planas y estables alrededor del enlace (O)C-ZY denominadas syn y
anti (Figura 1.1). La estabilidad termodinamica relativa de estas formas depende de los
sustituyentes X e Y y algunas veces del estado de agregacion del compuesto. Para el
caso de tioesteres, XC(O)SY, existe abundante evidencia de que estos adoptan una
estructura con simetria local plana alrededor del enlace C-S. Esta esta favorecida por la
deslocalizacion electronica de resonancia entre el enlace carbonilico y el par libre
electronico de simetria © localizado en el atomo de azufre (efecto mesomeérico).
Ademas, se conoce que el grupo —C(O)SY da origen a la posibilidad de dos
conformaciones, que se caracterizan por poseer angulos diédros ¢((O)C-SY) = Q°
(conformacion syn) y ¢((O)C-SY) = 180° (conformacion anti). La preferencia
conformacional de la forma syn se ha interpretado por medio del efecto anomérico
generalizado a través de las interacciones entre los pares libres o (Ipcs) del atomo de

azufre y los orbitales antienlazantes c*c-0 Y 6*c.x.[2”

0O——=0

Y e —
N, N,

.Y
syn anti

Figura 1.1. Conformaciones syn (izquierda) y anti (derecha) para compuestos carbonilicos
pseudohalogenados, RC(O)ZY (ZY = SCN, NCS, NCO y N3)

Otro de los objetivo importantes de este trabajo es la identificacion y evaluacion
de estos equilibrios conformacionales, para lo cual resulta especialmente util la
espectroscopia vibracional, principalmente la desarrollada con los compuestos aislados
en matrices de gases inertes u otros gases (N,, CCl,, CO) a bajas temperaturas (~ 15 K).
La ventaja de esta técnica es la generacion de bandas de absorcion IR muy angostas, lo
que se traduce en una mayor resolucién de las sefiales lo que permite diferenciar entre
modos vibracionales provenientes de diferentes estructuras conformacionales, razon por
la cual es ampliamente utilizada a lo largo de este trabajo. Para la determinacion de las
estabilidades termodinamicas relativas, en los sistemas que presentan equilibrios
conformacionales, se realizaron medidas de espectros de infrarrojo de las sustancias en
estado gaseoso a distintas temperaturas y de los compuestos diluidos en gases nobles

previamente calentados a distintas temperaturas antes del deposito (pirélisis).E”
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En relacion a las propiedades quimicas generales de los compuestos
pseudohalogenados, cabe resaltar la caracteristica bidentada de alguno de ellos, lo que
genera la posibilidad de obtencion de compuestos con isomeria constitucional o de
enlace. De hecho los reordenamientos de tipo tiocianato/isotiocianato, SCN <> NCS,
son muy comunes en quimica organica y en quimica de coordinacion, existiendo
diferentes mecanismos para explicar los procesos de isomerizacion. B3 El segundo
ejemplo de isomeria de enlace fue reportado para el sistema [Pd(AsPh3)(SCN).] —
[Pd(AsPhs)(NCS)2] en 19635 (el primero fue reportado en 1907 para el sistema
[Co(NH3)5(NO2)]*, en donde el Co-NO; es formado a partir de Co-O-NO por fotélisis
con radiacion UV).B®) Recientemente, fue publicada la isomerizacién de la forma
cinéticamente favorecida [Pt(SCN).(bpy)] hacia el isdbmero termodindmicamente mas
estable [Pt(NCS),(bpy)] a través del intermediario [Pt(SCN)(NCS)(bpy)] y se demostro
que este reordenamiento es revertido mediante luz UV en solucion.®* En compuestos
organicos también se observd este tipo de isomeria como por ejemplo, entre el tio e
isotiocianato de alilo, CH,=CHCH,SCN — CH,=CHCH,;NCS. Se postula que esta
isomerizacién se lleva a cabo a través de un mecanismo que involucra un
reordenamiento sigmatrépico 3,3, a través de un estado de transicion de seis miembros,
aunque también han sido considerados mecanismos de ionizacion-recombinacion y de

desplazamientos bimoleculares. ¢

Por otro lado, la especie mas liviana HSCN fue formada por foto-isomerizacion
del isotiocianato correspondiente, HNCS, aislado en matrices de argén o nitrdgeno a
baja temperatura utilizando luz de 300 nm.B” La diferencia de energfa reportada entre
los dos isémeros es de 12 kcal mol™ y su isomerizacion fue explicada a través de la
fotodisociacién H:-\NCS seguida de la recombinacion del hidrégeno a HSCN. Cabe
sefialar que la energia necesaria para la extraccion de hidrégeno de HNCS, determinada
experimentalmente es de 4.2 eV (294 nm) por espectroscopia de masas por
fotoionizacion, lo cual coincide con la energia de la luz usada en el proceso de fotélisis

(300 nm) y con el mecanismo propuesto.t

Los tiocianatos carbonilicos halogenados FC(O)SCN y CIC(O)SCN, fueron
sintetizados por Haas y Reinke en 1967, pero escasamente caracterizados. Sin embargo,

se detectd la isomerizacién de FC(O)SCN hacia la forma termodindmicamente mas
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estable, FC(O)NCS, mediante espectroscopia RMN de °F."%! Desde entonces sélo un
estudio tedrico semiempirico con consideraciones energéticas ha sido informado para
este sistema.**! Estos dos isémeros constitucionales se caracterizaron en detalle en este
trabajo, ademas se evaluaron los parametros cinéticos del proceso de isomeria
observado previamente por Haas para el sistema FC(O)SCN — FC(O)NCS y se lo hizo
extensivo a los derivados clorados CIC(O)SCN — CIC(O)NCS.

Los tiocianatos de acilo y arilo XC(O)SCN obtenidas de la reaccién entre los
cloruros de é&cidos y sales de tiocianatos (X = grupo alquilo o aromatico,
respectivamente) fueron sujetos de estudio desde los afios 1900, dado que se les atribuia
un doble comportamiento quimico. Para el CH3C(O)NCS se reportd que, en ciertas
condiciones, se comportaba como isotiocianato ya que participaba de reacciones de
adicion en presencia de bases (aminas, alcoholes, agua). Pero otras veces se
desproporcionaba en HSCN y la amida correspondiente, comportamiento caracteristico
de los tiocianatos conocidos en aquel entonces, motivo por cual se le atribuia la
caracteristica “tautomérica” a este y otros compuestos similares. En los afios siguientes,
1906, se determind que efectivamente compuestos de este tipo correspondian a
isotiocianatos de acilo y arilo XC(O)NCS y que la obtencién de distintos productos de
reaccién (adicion o desproporcion) en presencia de bases estaba condicionado
principalmente por el efecto de la temperatura y la naturaleza de la base.*>*®! Sin
embargo, alrededor de 1970 se realizaron reportes de la formacion de tiocianatos de
acilo o arilo, XC(O)SCN, como productos de la descomposicion térmica (a temperatura
ambiente) de 1,2,3,4-tiotriazoles. La deteccion de estos compuestos se realizd mediante
espectroscopia IR en solucién, sin embargo los compuestos XC(O)SCN derivaban

finalmente en sus isémeros constitucionales més estables XC(O)NCS.147 481

Por otro lado, es particularmente interesante la obtencion de isotiocianatos e
isocianatos carbonilicos XC(O)NCS y XC(O)NCO debido a la alta reactividad de los
grupos NCO y NCS, razon por la que son utilizados como precursores en quimica
orgénica,*” por ejemplo en la sintesis de derivados ureatos, carbamatos y tiocarbamatos
de S- y O-alquilo mediante reacciones de adicién con agua, aminas, alcoholes y

tioles.[°%->4
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Los datos bibliogréficos sobre azidas de acilo XC(O)Ns, son menos abundantes,
probablemente debido a su inestabilidad y potencial explosividad a temperatura
ambiente. EIl primer espectro ultravioleta (UV) fue reportado en 1966 para la azida de
bencilo,*™ la que por fotélisis en condiciones de matriz genera bencilnitreno.®® Las
propiedades electronicas de las acilazidas han sido ampliamente discutidas a través de
resultados derivados de la quimica teérica®” y recientemente se han reportado las
estructuras electrénicas de  N3C(O)OCH3, N3sC(O)OCsHs y N3CH,—C(O)NMe,.®! por
otro lado, aunque estos compuestos tienen abundantes aplicaciones en la sintesis de
amidas y heterociclos,®® ¢ el CH3C(O)N; fue recientemente obtenido por primera vez
y caracterizado in situ mediante la espectroscopia fotoelectrénica (PES).*! Dada la
interesante y novedosa quimica derivada de este tipo de compuestos se han reforzado
los esfuerzos para su obtencién y recientemente se pudo aislar y caracterizar
completamente la diazida de carbonilo, N3C(O)Ns, considerada como una de las azidas
mas explosivas sintetizadas hasta la fecha ™ y que por pirdlisis genera el compuesto

ciclico ampliamente buscado, el N,C(0).[%!

Segun lo expuesto anteriormente el presente trabajo de investigacion se plantea,
con la finalidad de aportar informacion que contribuya con la sistematizacion y
entendimiento de las propiedades de compuestos carbonilicos pseudohalogenados de
tipo XC(O)ZY.

1.3.  Organizacion

El presente trabajo se ha organizado en 10 capitulos, los que incluyen una breve
descripcion inicial de los aspectos relevantes encontrados en relacion a esta tematica,
seguida de una descripcion detallada de los métodos experimentales, técnicas y equipos
utilizados para la obtencion y caracterizacion de los compuestos. Posteriormente, se
presentan los resultados experimentales y tedricos, junto con conclusiones parciales de
los resultados obtenidos que conforman los capitulos 3 al 8. Los compuestos que
integran cada capitulo fueron seleccionados considerando la similitud de sus
caracteristicas, resultados y/o estudios realizados. En el capitulo 9 se presentan las
conclusiones generales derivadas de los resultados puntuales obtenidos en cada capitulo.

En el capitulo 10 se agrupan los anexos con la informacion de soporte.
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En la Figura 1.2 se muestra un esquema con la organizacion y principales

contenidos de cada capitulo.

Capitulo 1. Introduccidn: Presentacion, introduccidn y organizacion del trabajo.

Capitulo 2. Métodos Experimentales: Procedimientos generales, espectroscopias IR,
Raman, UV-vis, RMN vy fotoelectronica, difraccion de rayos X y quimica
computacional.

Capitulo 3. Sistema FC(O)SCN - FC(O)NCS: Sintesis, propiedades fisicas,
espectros RMN, UV-vis, IR y Raman. Estudio tedrico, estabilidad conformacional,
fotoquimica, isomeria constitucional y estudio estructural por rayos X.

Capitulo 4. Sistema CIC(O)SCN - CIC(O)NCS: Sintesis, propiedades fisicas,
espectros RMN, UV-vis, IR y Raman, estudio teorico, estudio vibracional-
conformacional, fotoquimica e isomeria constitucional.

Capitulo 5. Compuestos XC(O)SCN (X = CHgs, CF3, CCIF,): Intentos de sintesis y
estudio tedrico-conformacional y vibracional.

Capitulo 6. Compuestos XC(O)NCS (X = CHs, CF3): Sintesis, propiedades fisicas,
espectros UV-vis e IR, estudio teorico, estudio vibracional-conformacional y
fotoquimico.

Capitulo 7. Compuestos CCIF,C(O)ZY (ZY = NCS, NCO y Nj): Sintesis,
propiedades fisicas, espectros RMN, UV-vis, IR y Raman. Estudio teorico, estudio
vibracional- conformacional, fotoquimica, pirdlisis y estudio de propiedades

Capitulo 8. Compuestos CCIF,C(O)CN, CCIF,C(O)OC(CN),CCIF, vy
CF3C(O)OC(CN),CF3: Reaccion de “dimerizacion”, sintesis, propiedades fisicas,
espectros RMN, UV-vis, IR y Raman. Estudio teorico, estudio vibracional-
conformacional y estudio de propiedades electronicas.

Capitulo 9. Conclusiones Generales

Capitulo 10. Anexos: Caracteristicas y sintesis de reactivos, datos cristalograficos,
datos de distribuciones de energia potencial.

Figura 1.2. Esquema de organizacion y contenidos del presente trabajo de tesis doctoral.
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Métodos Experimentales

2. Métodos Experimentales

El desarrollo experimental de la presente tesis doctoral fue realizado en los
laboratorios del Centro de Quimica Inorgénica, CEQUINOR, de la Facultad de Ciencias
Exactas de la Universidad Nacional de la Plata (UNLP), Argentina y en los laboratorios
del Departamento de Quimica Inorganica de la Bergische Universitit de Wuppertal

(BUW), Alemania.

La estrategia de sintesis general utilizada para la obtencion de los compuestos
sujetos a investigacion tiene que ver con reacciones de sustitucion nucleofilica (Figura
2.1). Las reacciones se realizaron en ausencia de solvente, debido a la potencial
dificultad de purificacion posterior de los productos, considerando el alto grado de
pureza requerido para las medidas de caracterizacion planeadas. Adicionalmente en
varios casos fue necesaria la preparacion y/o purificacion de reactivos, informacion que
se detalla en el Anexo 1. Por otro lado, las condiciones de reaccidon especificas para cada

compuesto se incluyen en los capitulos correspondientes.

10 (0]
AgCN || L
X—C—§—q¢ + —_—— X——C——S——C=N
(0]
AgSCN ||
— X——C——N—=C—=S
AgOCN ”
. X——C——N—=C—=0
X—C——Cl + Q N
NaNs | e o | o @
> X—C—N=—7/=N—/=N <=—>» X—C——N—N=2=N
AgCN ﬁ

Figura 2.1. Esquema de sintesis para la obtencion de compuestos halogeno metan-carbonilicos
pseudo-halogenados.

Cabe resaltar que debido a la naturaleza inestable de la mayoria de los compuestos
preparados en este trabajo, fue necesario realizar la preparacion, purificacion y medidas
de caracterizacion utilizando sistemas de vacio los cuales serdn descriptos a

continuacion.
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2.1 Procedimientos Generales

El uso de técnicas manométricas de vaciol! ha sido especialmente 1til para la
obtencion de compuestos sensibles a condiciones ambientales normales de
temperatura,'”! presién y/o humedad o bien de compuestos de cierta toxicidad, ya que
permiten mantener tanto a los reactivos como a los productos aislados del aire y la
humedad en todas las etapas de sintesis (y del investigador) e inclusive realizar la
separacion de los productos de reaccion mediante el método de destilacién trampa a

trampa.

En la Figura 2.2 se esquematizan los componentes de la linea de vacio utilizada en
el desarrollo de este trabajo. Esta linea se encuentra construida por tubos de vidrio
(Pyrex) de distinto didmetro interno (tubo central 2 cm; trampas y conexiones 1.5 cm),
dentro de los cuales se genera vacio mediante el uso de una bomba mecanica o de una
bomba difusora en caso de necesitarse un mayor vacio. El control de vacio y/o paso de
gases o de vapores de las sustancias manipuladas, se efectu6 mediante valvulas
especialmente disefiadas para estos fines con sistema PTFE (Young, Londres, Reino
Unido). Las lecturas de presion se hicieron con mandmetros calibrados, de diferente
intervalo de medicion (280E Transducer, Setra, MA USA (UNLP, Argentina) y 221
AHS-1000, MKS Baratron, Burlington, MA (BUW, Alemania). Ademés, para el
funcionamiento adecuado de estas lineas se debe contar con el suministro de gases
licuados a muy bajas temperaturas, como aire liquido (-194 °C) o nitrégeno liquido (-

196 °C), y de termos para su almacenamiento, transporte y manipulacion.

Para la determinacién de los puntos de fusion y curvas de presion de vapor de los
compuestos sintetizados se utilizd una linea de vacio con un arreglo diferente, pero de

similar funcionamiento y sera descrita en la siguiente seccion.

Existen también muchos accesorios disefiados para ser conectados a las lineas de
vacio, que permiten el correcto transporte, envasado, purificacion de sustancias e
inclusive sintesis y que fueron ampliamente usados durante el desarrollo experimental
del presente trabajo, los cuales se encuentran descritos en detalle en la literatura.”! Sin
embargo, debido a la utilidad y frecuencia de uso es conveniente mencionar a un

dispositivo que permite el cerrado y apertura de dispositivos de almacenamiento en
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vacio de productos denominado Knacki o ampolle-key, el cual fue disefiado por
Gombler y Willner'”, cuyo esquema se presenta en la Figura 2.3. Utilizando este
sistema los productos obtenidos se transfieren a ampollas de vidrio pyrex de 0,6 mm de
diametro interno, se sella a la llama y se almacenan en termos con nitrogeno liquido
para su posterior utilizacion en las medidas de caracterizacion efectuadas segin se

detalla a continuacion.

Bomba
de
vacio

Figura 2.2. Esquema de una linea de vacio. ! A-D: trampas para sustancias, a-d: conexiones
esmeriladas de vidrio, [: manémetro de capacitancia, II: manémetro pirani y 1-4 y similares:
valvulas Young (BUW, Alemania).

Figura 2.3. Dispositivo para llenado y evacuado de ampollas de almacenamiento en vacio
(ampoulle-key)." 1 conexién esmerilada en acero inoxidable, 2 Anillo de goma, 3 anillo
metalico, 4 tapa rosca, 5 tubo de vidrio, 6 adaptador de vidrio y 7 muesca interna para fracturar
el tubo de vidrio.
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2.2 Medidas de presion de vapor y punto de fusion

La determinacion de la curva de presion de vapor de las sustancias fue llevada a
cabo utilizando una linea de vacio, como la mostrada en la Figura 2.4, equipada con un
manometro calibrado (MKS Baratron, AHS-100) y un reservorio pequefio para la
muestra pura. La temperatura del reservorio fue ajustada por medio de un bafio frio de
alcohol a una temperatura inferior a la del punto de fusion, la que fue incrementada
paulatinamente con una resistencia eléctrica y monitoreada con un termémetro digital.
Con el fin de obtener resultados reproducibles, tanto la muestra como el bafo frio se
agitaron constantemente durante las mediciones, para mantener homogénea la
temperatura dentro y fuera del reservorio. Para una mejor visualizacion del punto de
fusion, la muestra se condens6 en las paredes del bulbo del reservorio, por lo que
cuando la sustancia funde se desliza por las paredes del bulbo, facilitando la verificacion

de la temperatura de fusion.

“Fo-@-

Figura 2.4. Linea de vacio usada en las medidas de presion de vapor, equipada con manémetros
de capacitancia (I) y pirani (II)."!

Los puntos de ebullicion normales de las sustancias fueron calculados por
extrapolacion (a una atmoésfera de presion) de los datos de presion de vapor, ajustados
linealmente utilizando la ecuacion de Claussius-Clapeyron en funcién de la temperatura

(Ecuacion 2.1).

AH .~ AS.
2.1) InpP=—""rw "
RT R
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Donde AH,.,, y ASysp son la entalpia y entropia estandar de vaporizacion,
respectivamente. P es la presion [Atm] y T es la temperatura absoluta [K], por lo tanto,
cuando la presion se iguala a 1 Atm, se puede calcular la temperatura del punto de

ebullicion segun la Ecuacion 2.2.

2.2 r,=——"™
( ) eb AS

vap

2.3 Espectroscopia infrarroja por transformadas de Fourier (FTIR)

Los espectros IR se midieron utilizando equipos de marca Bruker modelo
Equinox 55, el cual estad equipado con un detector DLATGS (Sulfato de Triglicina
Deuterada dopado con L-Alanina) para el intervalo entre 4000 - 400 cm” (UNLP,
Argentina) y un espectrofotometro de marca Termo-Nicolet modelo Nexus provisto de
dos detectores, uno criogénico MCTB (Mercurio Cadmio Teluro tipo B) para el
intervalo de medida 4000 - 400 cm™ y un detector DTGS (Sulfato de Triglicina
Deuterada) para el intervalo de 600 - 100 cm™ (UNLP, Argentina). Ademas, se usaron
equipos marca Bruker modelos IFS 66v y Vector 22, equipados con detectores MCT
(Mercurio Cadmio Teluro) y DTGS, respectivamente (BUW, Alemania). Los espectros

IR de las sustancias en estado gaseoso se midieron con una resolucién de 2 cm’™.

Para la medida de los espectros IR de los compuestos en estado gaseoso a
temperatura ambiente se usé una celda como la mostrada en la Figura 2.5 (izquierda), la
cual estd equipada con ventanas de silicio de 0,5 mm de espesor y caminos Opticos de
10 cm (UNLP) y 20 cm (BUW). Ademas, para la determinacion de los espectros IR de
muestras gaseosas a distintas temperaturas se utilizé una celda (Figura 2.5, derecha) de
20 cm con un arreglo en forma de doble camara, equipada con ventanas de silicio de 0,5
mm de espesor, un manometro de capacitancia (221 AHS-100, MKS Baratron,
Burlington, MA) y un sensor de temperatura de Pt-100 ubicado en la camara interior de
la celda. La celda estd montada sobre un soporte metalico que se ajusta de manera
hermética en el espectrofotoémetro Bruker IFS 66v de la BUW, Alemania. El
compartimento de muestra del espectrofotometro se mantiene en vacié por medio de

bombas mecanicas y la medida de los espectros FTIR la realiza por reflectancia.
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La temperatura de la celda fue ajustada haciendo pasar un flujo controlado de
nitrogeno gaseoso frio o caliente a través de la camara externa de la celda. Para enfriar
el nitrogeno gaseoso se hizo circular una corriente del gas a temperatura ambiente a
través de un serpentin de cobre, el cual estaba sumergido en un bafo de hielo. Para
calentarlo, se recubrio el serpentin de cobre con una manta calefactora, provista de un
regulador de corriente eléctrica para controlar el calentamiento. De esta manera, se
logr6é la determinacion de espectros IR de las sustancias en estado gaseoso en el
intervalo de temperaturas de 8 a 100 °C. Para cada temperatura se determino una linea

de base nueva y las muestras se repusieron en cada caso.

Para las sustancias so6lidas se empled el método convencional de preparacion de
pastillas, por prensado de la sustancia y diluida en KBr, y para los liquidos se utilizd

portamuestras con ventanas de AgCl.

-

Figura 2.5. Celda para medidas de espectros IR de gases a temperatura ambiente (izquierda) y a
distintas temperaturas (derecha). (a) Muestra (b) Bomba de vacio (c y d) Ingreso y salida de N,
frio o caliente (e) Sensor de temperatura (f) Manometro.

2.4 Espectroscopia infrarroja de especies aisladas en matrices de gases inertes a
temperaturas criogéenicas

El origen de la espectroscopia de especies aisladas en matriz podria relacionarse
con los experimentos de Vegard hace casi 100 afios atras (1920).") Vegard bombardeo
gases nobles o nitrégeno soélido con electrones y observo un proceso de luminiscencia.
Percatandose de la similitud entre la persistente luminiscencia verde (557,7 nm) emitida
por estos solidos criogénicos y la linea de emision predominante de las auroras boreales,

lo cual le permiti6 vislumbrar a la espectroscopia a baja temperatura como un método
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conveniente y prometedor para el estudio del brillo aural y otros fendémenos
atmosféricos. Posteriormente, se determind que la linea originalmente asignada por
Vegard a los atomos de nitrégeno correspondia a la transicion orbital prohibida 'S —'D

del oxigeno atémico.'

El término “aislamiento en matriz” fue utilizado algunos afios después
paralelamente por Porter!”? y Pimentel™ y colaboradores, los cuales usaron la técnica
para estudios sistemdticos de radicales libres y otras especies inestables o intermediarias

de reaccion.

La idea bésica del método consiste en “congelar” estas especies a temperaturas
comprendidas entre 10 y 40 K, formando una matriz rigida de una sustancia
quimicamente inerte, como gases nobles o nitrogeno. Asimismo, se suprimen las
reacciones entre las especies aisladas debido a la alta dilucién de la muestra (usualmente
1 parte de la sustancia en estudio en 1000 partes del gas soporte). Por otra parte, a 10 K
la velocidad de las reacciones intramoleculares es despreciable para barreras de reaccion
suficientemente altas. De esta manera, es posible investigar especies muy inestables
utilizando técnicas espectroscopicas (IR, UV-Visible, EPR). La utilizacion de
espectroscopia infrarroja como herramienta de estudio, asociada con la técnica de
aislamiento de matrices ofrece una ventaja adicional, dada por la ausencia de estructura
rotacional de las bandas de las especies atrapadas en la matriz rigida. Por tanto, las
bandas de absorcion de un espectro infrarrojo de matrices a temperaturas criogénicas
son generalmente muy angostas, posibilitando la resolucion de bandas que en otras
condiciones de muestra (gas o liquida) resultan solapadas. Esta técnica resulta
sumamente adecuada para el estudio vibracional de especies estables e inestables y

especialmente 1til en el andlisis de equilibrios conformacionales.
Para la formaciéon de las matrices y mediciéon de sus espectros infrarrojo se

utilizaron dos equipos, con algunas diferencias de disefio, los cuales se describen a

continuacion:
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2.4.1 Equipo de matrices de la Universidad Nacional de La Plata.

En la Figura 2.6 se presenta un esquema del disefio de este equipo, el que esta
provisto de un sistema de depésito por pulsos”” y un sistema de FTIR donde las
medidas se realizan en forma convencional, por transmitancia. La técnica de depdsito
por pulsos consiste en la preparacion previa de una mezcla muestra:gas de proporcion
conocida (generalmente 1:1000), mediante el uso de una linea de vacio y por métodos
manomeétricos. El posterior deposito se realiza sobre una ventana fria de Csl (entre 10 y
15 K) de pequefios volumenes o pulsos (cominmente entre 10 y 30 cm’) mediante la
apertura y cierre de valvulas entre los conductos, que conectan el recipiente de la

muestra con el sistema de ingreso a la camara de la matriz.

Una vez depositada la matriz, en la ventana fria de Csl, se gira el soporte que
sostiene la ventana hasta una posicion perpendicular al haz de radiacion infrarroja, en la
cual se puede obtener el espectro FTIR por transmitancia (Figura 2.6). Con el deposito
por pulsos se logran obtener espectros FTIR de muy buena calidad, dado que cada
inyeccion produce un pequefio calentamiento local que reorganiza levemente la matriz,
haciéndola mas homogénea y transparente. Ademads, los tiempos de deposito son
bastante cortos, lo cual facilita el proceso de medida de los espectros y disminuye
considerablemente la probabilidad de introducir impurezas dentro de la matriz, en caso
de que exista una pequefia fuga en el sistema de entrada. Sin embargo, debido a que esta
técnica parte de mezclas realizadas previamente, s6lo puede ser utilizada con muestras
que tengan al menos una pequefia presion de vapor y sean estables a temperatura

ambiente.!'!
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Figura 2.6. Esquema del sistema de medida de los espectros FTIR de matrices por
transmitancia y deposito por pulsos (UNLP, Argentina). Vista superior (derecha) y transversal
(izquierda).!""

2.4.2 Equipo de matrices de la Bergische Universitat Wuppertal.

La representacion esquematica de este equipo se muestra en la Figura 2.7, el que
esta provisto de un dispositivo de deposito de la muestra por flujo continuo y un sistema
de FTIR que permite la medicion por reflectancia. El sistema de ingreso de muestra
consiste de un tubo de cuarzo de 1 mm de didmetro interno, que adicionalmente permite
el calentamiento de la muestra mediante un sistema de resistencias (dispositivo de

pirdlisis).

El soporte de la matriz consiste de un bloque de rodio con dos caras espejadas de
cobre, el que es enfriado mediante un intercambiador de calor, que funciona con flujo
continuo de helio liquido. El soporte estad rodeado por un escudo metalico enfriado con
nitrogeno liquido que pre-enfria el sistema y también previene de la incidencia de
radiacion sobre la matriz. El sistema completo esta contenido en una camara de alto
vacio (P < 107 mbar). Ademas, el soporte de la matriz puede rotarse 180° lo que permite

colocar la superficie espejada frente al sistema de depdsito o frente a las diferentes
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ventanas que posee el equipo (KBr, cuarzo, PE), sin perder en ningin momento el

vacio de la camara, pudiéndose medir espectros de dos matrices diferentes.!'

Los espectros FTIR se midieron con un espectrofotoémetro Bruker IFS 66v/S
(Karlsruhe, Alemania) en el intervalo entre 4000 a 530 cm™ con una resolucion de 0.25
cm™, en el modo reflectancia y provisto de un separador de haz (beam splitter) de
KBr/Ge. Para evitar interferencias en los espectros IR de agua y dioxido de carbono
presentes en el aire, la camara de medida del espectrofotometro se mantiene en vacio

mediante el uso de bombas mecanicas.

Para el depdsito de la muestra se utilizaron los sistemas conocidos como
“deposito continuo” y “depodsito por arrastre”. En el primero de ellos, la mezcla de la
muestra con el gas noble o nitrégeno (relacion muestra:argdn utilizada en la mayoria de
los casos fue 1:1000) se prepar6é en un recipiente de acero inoxidable de 1,1 L de
capacidad, utilizando una linea de vacid incorporada al equipo de matrices y provista de
una bomba difusora de aceite. Posteriormente, se depositd la mezcla haciendo pasar un
pequetio flujo (en aproximadamente 10 min, depoésitos rapidos disminuye la calidad de
la matriz) a través de un capilar de acero inoxidable que conecta el recipiente de mezcla

con el dispositivo de depdsito.

En el caso de sustancias que pueden reaccionar o descomponerse en contacto
con las paredes metélicas del recipiente de mezcla o por efecto de la temperatura
ambiente (FC(O)SCN y CIC(O)SCN), se utilizé el segundo método de deposito. Para
ello se condenso la muestra en una trampa con forma de “U” la cual se coloco en la
entrada de la camara de la matriz. A su vez, esta trampa debe estar conectada al sistema
de gases del equipo (Ar, Ny, Ne). La muestra se mantiene enfriada sumergiendo la
trampa en bafios de etanol-nitrogeno liquido de manera de obtener una presion de vapor
adecuada (alrededor de 10~ mbar), que permita la dilucién 6ptima de la muestra con el
gas inerte o nitrogeno (por arrastre) que se hace pasar a través de la trampa en U, a

velocidad de flujo controlada.
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Figura 2.7. Esquema del sistema de medida de los espectros FTIR de matrices por refleccion y
depésito continuo (BUW, Alemania)./'”

2.4.3 Fotoquimica en condiciones de matriz de gases inertes a bajas temperaturas

Los compuestos aislados en matrices de argbn a bajas temperaturas fueron
sometidos a la incidencia de radiacion UV-visible de amplio espectro y en ciertos
intervalos del mismo. Para ello se utilizd una lampara de arco de alta presion de
mercurio-xenon marca Spectra-Physics, operando a 800 W (UNLP, Argentina). Por otro
lado, en el caso del equipo de matrices de la BUW, Alemania se utiliz6 una lampara de
mercurio de alta presion (TQ 150, Heraeus) operando a 700 W. En ambos casos, la
radiacion proveniente de las lamparas fue dirigida a través de un filtro de agua para
evitar efectos térmicos en las matrices, inducidos por la radiacion infrarroja. Ademas, en
los experimentos realizados en la BUW, Alemania se utilizaron filtros de corte espectral
marca Schott para utilizar intervalos seleccionados de radiacion. Adicionalmente, para
algunos experimentos de fotolisis se utilizd la radiacion monocromatica de 193 nm
proveniente de un laser de excimeros de ArF de marca Lambda-Physics (BUW,
Alemania) que para el caso de las medidas realizadas en este trabajo operé con una

frecuencia de 5 pulsos por segundo y una potencia entre 2 - 3 mJ.
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La fotoquimica de las sustancias puras aisladas en matrices de gases inertes a
temperaturas criogénicas permite obtener informacion de los canales de fotoevolucion
de los compuestos, los cuales muchas veces conducen al aislamiento y caracterizacion
vibracional y conformacional de especies inestables tales como radicales,!"”! complejos

[14

moleculares!'¥ y también de especies desconocidas.!™™ Por otro lado, tambien pueden

observarse procesos tales como randomizacion (interconversion rotacional) e isomeria

constitucional inducidos por efectos fotoliticos.!'®

2.4.4 Espectros IR de matrices dependientes de la temperatura (Pirolisis)

El dispositivo de pirolisis con el que cuenta el equipo de matrices de la BUW,
Alemania (Figura 2.7) permite el incremento controlado de la temperatura de la mezcla
(sustancia:gas noble (o nitrogeno)) antes del depdsito sobre el soporte de la matriz
enfriado a temperaturas criogénicas. Esta versatilidad result6 sumamente 1til para la
determinacion de propiedades termodindmicas de los equilibrios conformacionales
presentes en las moléculas estudiadas en este trabajo, asi como de varios sistemas
descritos en la literatura.!'”! Para esto, se asume que la composicion o relacion entre
conformeros, existente en fase gaseosa previo al depdsito de la mezcla, no se altera con
el enfriamiento rapido para la formacion de la matriz (si las barreras rotacionales son
adecuadas).!'”™ Considerando que el equilibrio conformacional de los compuestos a
distintas temperaturas se comporta segun la distribuciéon poblacional de Boltzmann
(ecuacion 2.3), se espera un incremento relativo en la proporcion del conférmero de
menor energia con el aumento de la temperatura (T), situacion que fue evaluada a partir

de los espectros IR de matrices en funcion de la temperatura.

2.3) p="%

,G°

” zAie[R;]

La determinacion de la diferencia de energia libre de Gibbs entre conférmeros,
AG°, se deriva de los parametros termodinamicos AH° y 4S°, los cuales pueden ser

evaluados a partir de la identificacion y asignacion de bandas del espectro infrarrojo
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correspondientes a los conformeros en equilibrio. La absorbancia integrada (A) de las
areas del espectro infrarrojo estd relacionada con la concentracion de la especie (C) y el
coeficiente de extincion del modo de vibracion (¢) mediante la Ley de Lambert y Beer
A= gxCxl, donde 1 es el camino Optico (en el presente caso corresponde al espesor de la
matriz formada). La condicién de equilibrio para el caso de las conformaciones estables
syn 'y anti, que presentan la mayoria de los compuestos estudiados en este trabajo, se

establece en la ecuacion 2.4.

(2.4) tn At A A5y B
A, RT R

syn syn

A partir de la determinacion de las areas de las bandas de absorcion, para dos
conformeros a diferentes temperaturas, puede obtenerse el grafico de van't Hoff que
expresa la variacion de In Agni/Agyn en funcion de la inversa de la temperatura 1/T (en
K). En las condiciones establecidas, el grafico resulta una recta a partir de cuya
pendiente puede conocerse el valor de 4H°. El valor de 4S° puede determinarse de la
ordena al origen en el mismo grafico, si se conocen la relacion de ¢ de las bandas en
estudio. Sin embargo, debido a que es dificil garantizar ciertas condiciones en la
formacion de la matriz para su determinacion experimental (concentraciones y espesor

)[20]

de la matriz constantes se prefiere utilizar el valor de 4S° obtenido de célculos

quimico cuanticos, con lo cual se completaria el analisis termodindmico del sistema.

2.4.5 Determinacion de parametros cinéticos en condiciones de matriz

En la breve descripcion de la técnica espectroscopica de matrices, se comentd
que una de sus caracteristicas importantes es que las velocidades de reacciones
intramoleculares son despreciables debido a las bajas temperaturas a las que se mantiene
la matriz (~ 15 K). Sin embargo, en casos excepcionales y a temperaturas mayores (60
K) se han observado cambios, en condiciones de matriz, relacionados con
interconversiones conformacionales de moléculas que presentan pequeias barreras de
rotacion interna, desde el conférmero de mayor energia hacia la forma

[21]

termodindmicamente mas estable. En el presente trabajo se observd esta inusual

interconversion rotacional en compuestos isotiocianatos carbonilicos halogenados (F,
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Cl), por lo que se realizaron medidas de espectros IR en matriz a diferentes

temperaturas y en funcion del tiempo.

Estos experimentos fueron realizados en el equipo de matrices de la BUW,
Alemania. La mezcla muestra:gas noble (1:4000) fue depositada en forma continua
sobre el soporte enfriado a 10 K. Se midio el espectro IR de la matriz a esa temperatura
y posteriormente se elevd sistematicamente la temperatura de la misma hasta detectar
variaciones en las intensidades de las bandas atribuidas a las dos conformaciones
estables del compuesto. A partir de este punto se incrementd ligeramente la temperatura
de la matriz, mediante el ajuste de la circulacion de helio hacia el soporte metalico en
donde se encuentra adherida la matriz del compuesto. Una vez estabilizada la
temperatura se midieron espectros IR sucesivos durante un tiempo determinado.
Secuencialmente, la temperatura fue incrementada ligeramente, equilibrada y los
espectros IR dependientes del tiempo se midieron nuevamente. Este proceso se repitio
hasta que las intensidades de las bandas correspondientes al conférmero menos estable
resultaron despreciables. Ademas, para disponer de un numero considerable de
evaluaciones, este proceso se repitié con nuevos depdsitos, utilizando argédn y nitrégeno
como gases de dilucidn, los cuales son adecuados en los intervalos de temperatura de
medida (10 — 35 K), ya que garantizan la rigidez de la matriz y previenen procesos de

difusion de las especies.*!

Con los espectros IR de las sustancias aisladas en matrices de argén y nitrogeno,
se determinaron, en primera instancia, las constantes de velocidad del proceso & (s™),
considerando un modelo cinético de primer orden, como el definido en la ecuacion 2.5.
Iy representa la absorbancia integrada de una banda de absorcion IR correspondiente al
conférmero menos estable a tiempo t = 0, la misma que decae sucesivamente (I;) en
funcion del tiempo (t) y cuya pendiente corresponde a la constante de velocidad a una

determinada temperatura de la matriz.

(2.5) ln[j—’Jz—k.t
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Por otro lado, se conoce que las constantes de velocidad se relacionan con la
inversa de la temperatura (en Kelvin), a la cual fueron determinadas, mediante de la
ecuacion de Arrhenius (ecuacion 2.6). La pendiente de la mejor recta que ajusta los
datos experimentales permite la evaluacion de Ea, que representa la energia de
activacion del proceso y la ordenada al origen, log 4, representa el factor pre-
exponencial de la ecuacion de Arrhenius. En el caso de la interconversion rotacional
observada, Ea corresponderia a la barrera de rotacién interna a través de la cual

ocurriria el inusual proceso de isomeria rotacional en condiciones de matriz.

Ea
2.6 loghk=——+log 4
2.6 S 2.303RT S

2.5 Espectroscopia Raman

Las medidas de los espectros Raman de las muestras liquidas fueron realizadas
utilizando espectrofotometros Bruker RFS 106/S equipados con un detector Raman
DTC. Como fuente de excitacion se utilizd un laser de Nd:YAG, con emision de

radiacion de longitud de onda de 1064 nm y una potencia variable hasta un méximo de

1550 mW.

Para la medida de los espectros, las muestras fueron condensadas en tubos de
vidrio de 4 mm sellados a llama y en vacio. La potencia usada durante las medidas vario
entre 200 y 300 mW, dada la inestabilidad de algunos compuestos. La resolucion
utilizada fue de 4 cm™. Para los espectros Raman medidos a bajas temperaturas se
utilizé un dispositivo que permite congelar la muestra haciendo incidir un flujo continuo

de nitrogeno gaseoso frio (BUW, Alemania).

2.6  Espectroscopia de absorcion Ultravioleta - Visible (UV-vis)

Los espectros UV-visible de las muestras gaseosas fueron medidos utilizando
celdas como la presentada en la Figura 2.5, adaptadas con ventanas de cuarzo y un
camino Optico de 10 cm. Los espectros fueron determinados por medio de un
espectrofotometro Perkin-Elmer modelo Lamba 900 provisto de un sistema de
deteccion por arreglo de diodos (BUW, Alemania). Los espectros fueron registrados

dentro del intervalo espectral de 190 a 700 nm y con una resolucion de 1 nm.
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2.7 Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear (RMN)

Para las medidas RMN de "°C y "F se utilizé un espectrometro Bruker Avance
400, operando a 100.6 y 376,5 MHz, respectivamente (BUW, Alemania) y un
espectrometro  Bruker AC-250 (UNLP, Argentina). Estos equipos se encuentran
equipados con un sistema de control de temperatura, lo cual permitié la medida de los

espectros a bajas temperaturas para sustancias térmicamente sensibles.

Debido a que la mayor parte de las sustancias estudiadas en este trabajo son
sensibles al aire y la humedad, para la medicién de los espectros RMN se usaron tubos
de vidrio de 4 mm de didmetro externo conteniendo la muestra liquida pura y
posteriormente sellados a la llama y en vacio. Estos tubos fueron a su vez colocados
dentro de tubos especiales de RMN de 5 mm de didmetro externo, utilizando una
referencia externa, usualmente CD;OD (Merck). También se usaron tubos de RMN con

dispositivo de acople a lineas de vacio disefiado por Gombler y Willner'**! (Figura 2.8)

Figura 2.8. Dispositivo para el llenado de tubos de RMN en la linea de vacio. Componentes (a),
posicion abierta (b) y cerrada (c)."”!

2.8 Difraccion de rayos-X a baja temperatura

Las estructuras cristalinas determinadas en este trabajo corresponden a los
compuestos tiocianato de fluorocarbonilo FC(O)SCN y su isémero de enlace, el
isotiocianato de fluorocarbonilo FC(O)NCS. Debido a que las dos sustancias son
liquidas a temperatura ambiente e inestables si son expuestas al ambiente, se usé la
técnica de cristalizacion in situ a bajas temperaturas.'**! Para ello las muestras fueron

condensadas en un capilar muy delgado de 0.5 mm de diametro externo utilizando una
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linea de vacié como la mostrada en la Figura 2.4 y posteriormente los capilares se

sellaron a la llama utilizando un soplete en miniatura.

La medicion de la estructura cristalina del FC(O)SCN fue realizada utilizando un
difractometro Oxford Diffraction Gemini E Ultra (BUW, Alemania) controlado con un

software CrysAlis™ Graphical User Interface*”

(Figura 2.9). Para esto el capilar
conteniendo la muestra, mantenido siempre en nitrégeno liquido, se fijo en el
goniometro kappa de cuatro ciclos del difractometro usando un pequefio soporte de
cobre y pegamento. El capilar fue inmediatamente enfriado, mediante corriente de
nitrogeno frio proveniente del sistema de enfriamiento controlado del equipo, de marca
Cryojet Oxford Instruments, a una temperatura de 150 K, lo que produce la
solidificacion de la muestra. La temperatura de enfriamiento se increment6 lentamente
hasta una temperatura cercana al punto de fusién del compuesto (Pr = 233 K). Luego se
aplica calentamiento focalizado sobre una regiéon muy pequena de la muestra, seguido
de recristalizaciones. Cabe acotar que para fundir la muestra se suele utilizar un laser de
radiacion infrarroja. Sin embargo, al no disponer de este dispositivo se utiliz6 una pinza
metalica a temperatura ambiente con la cual se tocd cuidadosamente el capilar hasta
fundir parte de la sustancia y luego se dejo recristalizar nuevamente. Este proceso se
repitid varias veces hasta obtener monocristales (de aproximadamente 0.5 mm de
seccion) adecuados para la medida, lo cual fue verificado con la ayuda de un
microscopio y pantalla acoplados al equipo. Posteriormente se enfrid nuevamente el

capilar conteniendo los monocristales a una temperatura de 150 K.

La muestra fue sometida a radiacion de Mo-Ka (A = 0.71073 A ), proveniente de
una fuente de molibdeno y monocromador de grafito y se utilizé un detector de area 2K
x 2K EOS CCD para registrar el patron de difraccion de la sustancia. El tratamiento de
los datos primarios, la escala de los datos de difraccion y correcciones de absorcion

p .,
" La solucidon de la estructura fue

empirica se completé mediante el programa CrysAlis
obtenida por métodos directos, que encuentran las posiciones de todos los atomos y el
refinamiento final se obtuvo mediante la introduccion de parametros térmicos
anisotropicos y los coeficientes recomendados para todos los atomos. Las maximas
densidades de electrones, en la diferencia final del mapa de Fourier, fueron localizadas

cerca de los atomos pesados. Los célculos para la determinacion de la estructura y
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refinamiento y graficos moleculares fueron realizados utilizando el programa

SHELXTL-plus Packaged.”*

Para el caso del isotiocianato de fluorocarbonilo, FC(O)NCS, se realizd6 un
procedimiento similar, sin embargo, no se logré obtener monocristales adecuados en el
capilar, debido esencialmente a la técnica de recristalizacion utilizada. La estructura
cristalina de este compuesto se determiné en el Instituto de Investigacion del Carbono —
Max Planck (Alemania) en un difractometro Bruker-AXS Kappa APEX-II. Para esto el
capilar con el FC(O)NCS se colocd en el goniometro del equipo y se enfrid rapidamente
a 173 K mediante flujo continuo de nitrogeno proveniente de un criostato. La ventaja de
este criostato radica en la precision con la que se puede controlar los cambios de
temperatura en el capilar (0.1 K) por lo que la fusion y recristalizacion de la sustancia se
realizd controlando la temperatura con el criostato y no con el uso de un laser o tocando
el capilar con la pinza. Inicialmente se elevd la temperatura del capilar a 197 K, valor
cercano al punto de fusion (200 K) y luego se enfrid lentamente hasta 183 K con una
rampa de temperatura de 15 K-hora. Cuando se verifico la presencia de los
monocristales de aproximadamente 0.5 mm de seccion, el capilar se enfri6 hasta 150 K
y se midi6 el patron de difraccion del compuesto. La coleccion de los datos se realizd

261 ¢] refinamiento de la celda unidad y la reduccién de datos

con el programa APEX2,
se realizo con el programa SAINT.*” La resolucién y refinamiento de la estructura se
realizd con el programa SHELXTL-plus Packaged,”' mientras que los graficos

moleculares se realizaron con el programa DIAMOND.!**

31



Métodos Experimentales

»

Figura 2.9. Difractometro de rayos X marca Oxford Diffraction Gemini E Ultra (BUW,
Alemania).
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Los datos cristalograficos de las estructuras obtenidas fueron depositados en el
Cambridge Crystallographic Data Centre (CCDC) y pueden ser requeridos
gratuitamente via correo postal a la siguiente direccion: 12 Union Road, Cambridge,
UK. CB2 1EZ, o por correo electronico a la siguiente direccion:
deposit@ccdc.cam.ac.uk. Los numeros de referencia asignados son 782990 y 783549

para los compuestos FC(O)SCN y FC(O)NCS, respectivamente.

Adicionalmente, en el Anexo II, se muestran las condiciones de medida

particulares de cada sustancia y los métodos de refinamiento estructural utilizado.

2.9 Espectroscopia Fotoelectronica (PES) y de Masas por Fotoionizacion (PIMS)

Estas medidas fueron realizadas por colaboracion con el Departamento de
Quimica de la Academia China de Ciencias de Beijing (Republica de China). El
espectrometro utilizado para la medida de los espectros fotoelectronicos y de masas por
fotoionizacién fue construido especialmente para la deteccion de especies inestables.!*
3% Consta de un equipo de doble camara UPS-II, un espectrometro de masas de tiempo
de vuelo TOF y una fuente de radiacion de helio de 21,2 eV de energia (Hel) (Figura
2.10).

el

e
E—E = ——————

Ui Y2 |on Path I_l Valve

e

P I==—- I

[ \ / U TOF-PIMS
Skimmer '\

Ionization Zone Beam Forming Optics Pump

Figura 2.10. Esquema del equipo utilizado para la medida de espectros fotoelectronicos y de
masas por ionizacion Hel. (PES) Espectroscopia fotoelectronica (PMT) Tubo fotomultiplicador
(MCP) Plato microcanal (TOF-PIMS) Espectrometria de masas de tiempo de vuelo inducida por
fotoionizacion.
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Los espectros fotoelectronicos son medidos en el equipo doble cdmara UPS-II con
una resolucion alrededor de 30 meV, seglin es indicado por la banda fotoelectronica de
Ar" (*P3p). Las energias de transicion vertical fueron calibradas por la adicién
simultanea a la muestra de pequenas cantidades de argon y ioduro de metilo. Por otro
lado, los espectros de masas de los iones fueron detectados con un analizador de masas
de tiempo de vuelo, incorporado directamente en el lugar de la fotoionizacion. Los
espectros fotoelectronicos y de masas por fotoionizacion son medidos con diferencias

de pocos segundos entre ellos, lograndose condiciones casi idénticas.

2.10 Quimica Computacional

La eleccion del método de célculo y el conjunto de funciones base que lo
acompafie define el modelo de célculo. El modelo serd mas sofisticado cuanto mejor sea
el método tedrico y mas completo sea el conjunto de funciones base empleado. Sin
embargo, la disponibilidad computacional y el tamafio del sistema en estudio
constituyen factores fundamentales al momento de seleccionar dicho modelo. Estos dos
aspectos, conjuntamente con la capacidad del modelo para reproducir resultados
experimentales de una manera confiable, son los factores que intervienen en la eleccion

del modelo de calculo utilizado para el estudio teérico de un sistema.

Cabe destacar que desde un punto de vista puramente tedrico, un modelo se
perfecciona tanto por el aumento del método de célculo como del conjunto de funciones
base utilizado. Por tanto la mejor eleccion seria utilizar en todos los casos el modelo
mas sofisticado accesible con los recursos computacionales disponibles. Sin embargo,
un aumento en la sofisticacion del modelo no necesariamente conduce a una mejor
descripcion del sistema en estudio debido a que por ejemplo los modelos son
aproximaciones teoricas que pueden conducir a diferentes tipos de cancelacion de
errores.”!) Por tanto, si se juzga un modelo tedrico por la capacidad para reproducir un
conjunto de pardmetros experimentales, la eleccion de un modelo de célculo no es tan
simple. Por lo que es habitual realizar el andlisis teorico utilizando distintos modelos y

. . 2
comparar los resultados obtenidos con valores experimentales.*"!

En la presente tesis doctoral se eligieron un conjunto de modelos tedricos

considerando las aproximaciones de céalculo autoconsistente de Hartree-Fock (HF), el

p [32:33]

método proveniente de la teoria de los funcionales de la densidad B3LY el
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derivado de la teoria de perturbaciones de segundo orden de Meller-Plesset (MP2)®! y
un método que utiliza una combinacion de los dos ultimos denominado CBS-QB3
(Complete Basis Set). Los conjuntos de funciones base empleados mas frecuentemente
en estos célculos fueron las llamadas funciones de Pople. Estos modelos fueron llevados

[37]

a cabo utilizando el programa Gaussian 03" implementado en el sistema operativo

Windows.

El esquema de calculo realizado consistido en el desarrollo sistematico de los

siguientes pasos:

1. Se obtuvo la curva de energia potencial para la variacion del dngulo diedro en
estudio, optimizando el resto de los parametros geométricos.

2. Una vez encontradas las estructuras correspondientes a los minimos de dichas
curvas, se realizé la optimizacion de la geometria molecular relajando la totalidad de los
parametros.

3. Se calcularon las frecuencias normales de vibracion y las correcciones
termodindmicas necesarias para el calculo de energia. Estos célculos sirven para la
confirmacion de la naturaleza de estado estacionario y minimo de la superficie de
energia potencial de la estructura en estudio, caracterizado porque los autovalores de la
matriz Hessiana son todos positivos. Los puntos 2 y 3 se repitieron utilizando diferentes
niveles de aproximacion de célculo.

4. Se calcularon los estados de transicion de primer orden o de ensilladura que
unen conformaciones o configuraciones estables. Estas estructuras se caracterizan por
ser estados estacionarios en la superficie de energia potencial, pero a diferencia de los
minimos, estos poseen un autovalor negativo en la matriz Hessiana. Para su
determinacion se utilizd6 el método de Synchronous Transit-guided Quasi-Newton
(STQN).P¥! Las alturas de las barreras energéticas fueron calculadas a partir de las
energias de los estados de transicion TS y de las estructuras de minima energia,
considerando las energias de punto zero (ZPE, zero-point vibrational energies).

5. Asi mismo, se realizo el andlisis de poblacion de Orbitales Naturales de Enlace
(NBO),’” que resultd particularmente interesante para la interpretacion de las
preferencias conformacionales de los compuestos, en estudio en términos de efectos
hiperconjugativos. La energia de estabilizacion orbital (o donante - aceptor) viene dada

segun la expresion:
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2.7 AE® = AL
(2.7) o, o

Donde F es el operador de Fock, n4 es la ocupacion electronicay €4y €4 son las

energias de los orbitales donante (@) y aceptor (¢*), respectivamente.

Los espectros IR y Raman simulados se generaron usando las frecuencias
calculadas e intensidades relativas de los resultados provenientes de los calculos
quimico-cuanticos. Los espectros fueron dibujados utilizando una forma Lorentziana
con anchos de banda a mitad de altura de banda entre 4 y 10 cm™. Las actividades
Raman (S;) calculadas con el programa GAUSSIAN fueron convertidas en intensidades
Raman relativas (/;) utilizando la ecuacidon (2.8) derivada del teorema de dispersion
Raman. Donde vy es la frecuencia de excitacion (cm'l), v; es el nimero de onda de cada
modo normal de vibracion (cm™), 4, ¢ y k son constantes, mientras que f'es un factor de

normalizacién de las intensidades.[*”!

(28) I — f(VO _Vi)4
v, {l—exp(— hev, H
kT

Los resultados provenientes del calculo de las frecuencias normales de vibracion,

especialmente la animacion de sus vectores desplazamiento, fueron visualizados

utilizando el programa Gaussian View 4.1.
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3. Tio e Isotiocianato de Fluorocarbonilo: FC(O)SCN - FC(O)NCS

El isotiocianato de flourocarbonilo, FC(O)NCS, fue sintetizado por primera vez
por Haas y Reinke en 1967,) a partir de la reaccién entre cloruro de
fluorocarbonilsulfenilo, FC(O)SCIl y cianuro de plata, AgCN. En este reporte, los
autores advierten sobre la vigorosidad de la reaccion y asumen la formacion del
FC(O)NCS a partir de un reordenamiento en la molécula termodindmicamente menos
estable, el tiocianato de flourocarbonilo, FC(O)SCN, la cual no pudo ser aislada. Sin
embargo, dos afios mas tarde los mismos autores publican un trabajo en el que se
incluye el aislamiento de la molécula inestable en condiciones ambientales normales y
la caracterizacién mediante espectrometria de masas y RMN de 'F.1*! Adicionalmente
en este reporte se vislumbra el reordenamiento FC(O)SCN — FC(O)NCS en fase

liquida, detectandose el mismo mediante espectroscopia de RMN de '°F.

Posteriormente no se ha registrado ningun estudio experimental sobre la
molécula de FC(O)SCN, mientras que para el FC(O)NCS se ha reportado un estudio
vibracional a partir de sus espectros infrarrojo y Raman.”! Este fue recientemente
complementado con un estudio tedrico, en el que se asignaron los modos normales de
vibracion del compuesto, considerando las distribuciones de energia potencial
vibracional para las dos conformaciones estables observadas (syn y anti).”! Por otro
lado, se ha reportado un estudio teodrico sobre la interconversion FC(O)SCN —

FC(O)NCS, postulandose un posible estado de transicion para este proceso.”!

Considerando lo expuesto, en este capitulo se presenta la sintesis optimizada de
los dos compuestos junto con una amplia caracterizacion espectroscopica y estructural.

Ademas, se incluye un estudio experimental sobre la isomeria constitucional o de enlace

que vincula a los dos compuestos.

3.1 Sintesis

El tiocianato de flourocarbonilo, FC(O)SCN, fue sintetizado mediante la reaccion

entre cloruro de flourocarbonilsulfenilo, FC(O)SCI, y cianuro de plata, AgCN,
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]

(ecuacion 3.1) siguiendo el método propuesto en la literatura,” con ciertas

modificaciones en el procedimiento.

3.1) FC(0)SCl + AgCN  ——> FC(O)SCN + AgCl

Se secd a 50°C durante 2 horas 1,5 g de AgCN en una trampa de reaccion
conectada a una linea de vacio. Posteriormente, se condensé 1,0 g de FC(O)SCI
utilizando la linea de vacio, se homogeneizé la mezcla, se coloco la trampa en un bafio

de etanol a 0°C y se dejo reaccionar durante 45 minutos.

Una vez completado el tiempo de reaccion se condensé los productos volatiles
de la mezcla de reaccion en otra trampa y se destild fraccionadamente a presion
reducida, para lo cual la temperatura de las trampas se mantuvieron a -50 °C, -90 °Cy -
196 °C. El FC(O)SCN qued6 retenido en la primera trampa (-50 °C, sélido blanco)
junto con una pequefia cantidad de su isémero de enlace FC(O)NCS (liquido). Para
eliminar el FC(O)NCS, se realiz6 vacio dindmico hasta que se observo sélo la presencia
del solido blanco (FC(O)SCN) en la trampa mantenida a -50 °C. Ademads, en esta
trampa se detectd la presencia de una impureza menos volatil y para su eliminacion, se
incremento la temperatura de la misma a -30 °C y se la conecto a otra enfriada a -196
°C, se realizo vacio dinamico y el FC(O)SCN puro quedo retenido en la trampa a -196

°C. El rendimiento de la reaccion fue de aproximadamente 60%.

La sintesis del isotiocianato de fluorocarbonilo, FC(O)NCS, fue realizada
mediante un método alternativo al reportado anteriormente, y consistié en la reaccion
entre el cloruro de fluorocarbonilo, FC(O)Cl, y tiocianato de plata, AgSCN, segun se

indica en la ecuacion 3.2

(3.2) FC(O)Cl + AgSCN ——> FC(O)NCS + AgCl

Se colocaron 5,1 g de AgSCN (30 mmoles) en un baléon de 250 ml provisto de
una valvula Young y se seco el sélido en vacio a 50 °C durante 2 horas. Se utilizé en
este caso un recipiente de mayor volumen para dispersar una mayor superficie de
reaccion. Posteriormente se condensaron en el balon 1,8 g de FC(O)Cl (20 mmoles). Se

homogeneizd la mezcla y se dejo reaccionar a 0 °C durante 5 dias, para lo cual se
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coloco el balon de reaccion en un bafio de etanol enfriado a la temperatura indicada

mediante un criostato Julabo F25-ME.

Los productos de reaccion se separaron por el método de destilacion fraccionada
a presion reducida, para lo cual las trampas de la linea de vacio se mantuvieron a -50
°C, -95 °C y -196 °C. El FC(O)NCS quedo6 retenido en la trampa de -95 °C con una
pequena cantidad de FC(O)CI (ligeramente mas volatil). La trampa a -95 °C se conectd
a una de -196 °C en vacio estatico, quedando el FC(O)NCS puro en la trampa

mantenida a -95 °C. El rendimiento de la reaccion fue de aproximadamente 30%.

El curso de las reacciones fue monitoreado mediante espectroscopia infrarroja en
fase gaseosa. La descripcion de las caracteristicas y/o sintesis de los reactivos se

detallan en el Anexo 1.

3.2 Propiedades fisicas

Los compuestos FC(O)SCN y FC(O)NCS son liquidos transparentes a
temperatura ambiente, con olores caracteristicos a sustancias azufradas. El punto de
fusion del FC(O)SCN reportado previamente fue de -51 °C,!*! sin embargo, en el
presente trabajo se lo determind obteniéndose siempre el valor de -40 °C. La curva de
presion de vapor para este compuesto se presenta en la Figura 3.1, la cual en el intervalo
de temperatura entre -35 °C y 7 °C, puede ser ajustada mediante la ecuacion In p = -
2839.4/T + 6,21 (p [Atm], T [K]). Aunque la curva de presion de vapor permite el
calculo, por extrapolacion, del punto de ebullicion normal, en este caso no resulta
confiable debido al acotado intervalo de temperatura en el que se realizd la

determinacion debido a la inestabilidad térmica del compuesto.
Los puntos de fusion y ebullicion extrapolados de FC(O)NCS fueron reportados

anteriormente!”’ y coinciden con los determinados en este trabajo, con valores de -73 °C

y 64 °C, respectivamente.
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Y=A+B*X

25 Parametro  Valor Error

A 6,21618 0,52981
B -2839,42305 137,10533

20
R SD N P

-0,99652 0,06835 5 2,46213E-4

154

p (mbar)
In p (Atm)

T T 1
-40 -20 0 20 0,0036 0,0040 0,0044
T(°C) UT (K)

Figura 3.1. Variacion de la presion de vapor de FC(O)SCN respecto a la temperatura
(izquierda). Grafica de Claussius-Clapeyron para la presion de vapor del FC(O)SCN (derecha).

Los compuestos FC(O)SCN y FC(O)NCS en estado liquido son inestables
cuando se exponen a condiciones ambientales normales, incluso si son mantenidos en
vacio. El FC(O)SCN se desproporciona a temperatura ambiente apreciandose
claramente la formacion de un sélido naranja atribuido a la formacion de azufre
elemental y polimeros del tipo (SCN),. También se detectd la formacién de sustancias
volatiles, en el proceso de descomposicion del FC(O)SCN, tales como sulfuro de
carbonilo, OCS, y fluorofosgeno FC(O)F, asi como también su isomero de enlace,
FC(O)NCS. Debido a esto los compuestos FC(O)SCN y FC(O)NCS deben ser
manipulados en recipientes de vidrio refrigerados continuamente evitando en lo posible
llevarlos a temperatura ambiente en estado liquido. Por otro lado, los dos compuestos
son bastante estables en fase gaseosa, inclusive si son calentados hasta 100 °C, en
recipientes de vidrio pyrex secados previamente, debido a que minimas cantidades de

humedad y otras superficies (acero inoxidable) catalizan su descomposicion.

Las sustancias deben ser almacenadas en nitrogeno liquido, en ampollas selladas

al vacio.
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3.3 Espectros de resonancia magnética nuclear

Los espectros de RMN de "F de FC(O)SCN y FC(O)NCS fueron reportados

anteriormente. !

Los resultados obtenidos en este trabajo son similares a los
determinados previamente, ya que se observaron sefiales singletes a -50,2 y -16,0 ppm,
respectivamente. Estos fueron complementados con los espectros RMN de °C, cuyas
mediciones  fueron realizadas a -30 °C (FC(O)SCN) y -50 °C (FC(O)NCS)
considerando la inestabilidad térmica de las sustancias. Se usaron muestras contenidas
en tubos de vidrio de 4 mm de didmetro sellados a la llama y en vacio, estos se
colocaron dentro de tubos de RMN de 5 mm de didmetro y se uso como referencia

externa CD;0D. Los espectros de RMN de °C para los dos compuestos se muestran en

la Figura 3.2.

El espectro correspondiente a FC(O)SCN presenta dos sefiales de multiplicidad 2
(dobletes) debido al acoplamiento de spin entre los nucleos de los atomos de carbono y
el de fluor. El desplazamiento quimico (8) y la constante de acoplamiento a un enlace
('J(CF)) para el carbono carbonilico es de 153,7 ppm y 374,5 Hz, respectivamente, que
concuerdan con los observados para compuestos que contienen o poseen el grupo
flurocarbonilo FC(0).) La segunda sefial observada esta relacionada con el carbono

del grupo S-C=N y presenta valores de 8 = 104,8 ppm y “J(CF) = 6,8 Hz.

De igual manera, en el espectro RMN de °C de FC(O)NCS se observan dos
sefales de multiplicidad 2 (dobletes). En este caso la sefial asignada al carbono
carbonilico del grupo FC(O) se desplaza a menores campos, en relacion a su isdémero de
enlace, a &= 138.6 ppm y presenta una constante de acoplamiento de 'J(CF) = 299,1 Hz.
Sin embargo, la sefial atribuida al grupo N=C=S se desplaza a campos mayores a & =

154,7 ppm, con una constante de acoplamiento a tres enlaces de *J(CF) = 17,3 Hz.
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— -155,64
— -151,91

— -104,89
104,82

170 160 150 140 130 120 110 100
ppm

— -154,77
154,59

— -140,01
— -137,13

s kit

170 160 150 140 130
ppm

Figura 3.2. Espectro RMN de "*C de FC(O)SCN (trazo superior) y FC(O)NCS (trazo inferior).

45



FC(O)SCN - FC(O)NCS

3.4 Espectros UV-visible

Los espectros de absorcion UV-visible de FC(O)SCN y FC(O)NCS fueron
medidos en fase gaseosa, en la region espectral comprendida entre 190 y 700 nm y se
presentan en la Figura 3.3. En el espectro correspondiente al FC(O)SCN, se observa una
banda de absorcion intensa a 198 nm que se asigna a una transicion electronica entre los
orbitales del tipo mc-o — 7*c-0 y que coincide con lo observado para moléculas
similares."”) Por otro lado, el espectro UV-visible de FC(O)NCS presenta una absorcion
de baja intensidad a 260 nm y se atribuye a la transicion electronica ny — 7* del grupo
NCS.'" Adicionalmente, en este espectro se observa el decaimiento de una banda de
absorcion intensa con un maximo a longitudes de onda menores que el rango de

medicion del instrumento (190 nm).

1,84

Absorbancia

! T ! T ! T ! T
200 250 300 350 400
Longitud de onda (nm)

Figura 3.3. Espectro UV-visible de FC(O)SCN (trazo continuo) y FC(O)NCS (trazo
entrecortado) en fase gaseosa.
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3.5 Estudio tedrico quimico-cuantico

Las curvas de energia potencial para la rotacion interna alrededor de los enlaces
C-Z (Z=S y N) de FC(O)SCN y FC(O)NCS se presentan en la Figura 3.4. Estas curvas
fueron obtenidas por optimizaciones de sus estructuras variando el angulo diedro ¢(OC-

ZC) entre 0° y 180° en pasos sucesivos de 30°.

Para los dos compuestos se obtuvieron curvas similares utilizando los modelos
teoricos MP2/6-311+G(d) y B3LYP/6-311+G(3df), en las cuales se puede observar la
presencia de dos minimos de energia a 0° y 180°, que se atribuyen a las conformaciones
syn 'y anti, respectivamente. Los mdximos corresponden a estados de transicion en los

cuales los angulos diedros toman valores de 90° (gauche).

10

(e0]
|

Energi a relativa (kcal mol™)

T T T T T T T T T T T T T
0 30 60 90 120 150 180

Angulos diedros ¢(OC-ZC) (°)

Figura 3.4. Curvas de energia potencial para el FC(O)SCN (Z = S, trazo continuo) y
FC(O)NCS (Z = N, trazo entrecortado) en funcion de la variacién del angulo diedro
®(OC-ZN) calculadas con distintos modelos (m MP2/6-311+G(d) y e B3LYP/6-
311+(3df)).
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Posteriormente se optimizaron las estructuras y se calcularon las frecuencias
vibracionales para los minimos determinados, relajando todos los pardmetros y
utilizando distintos modelos de célculo. Estos permitieron verificar que los minimos
energéticos corresponden a estructuras estables y obtener las correcciones energéticas
vibracionales de punto cero (ZPC). Las diferencias de energias relativas (incluyendo
ZPC), asi como las diferencias de entalpia y de energia libre de Gibbs entre los

conférmeros estables de los dos compuestos se muestran en la Tabla 3.1.

Tabla 3.1. Diferencias energéticas® (kcal mol™) entre las conformaciones syn y anti y estado de
transicion rotacional TS de FC(O)SCN y FC(O)NCS obtenidos a distintos niveles de
aproximacion teorica.

Método AE°  AH® AG° AE(TS) Eauuwi-s sm

FC(O)SCN

B3LYP/6-31G(d) 0,43 043 039 7,99 7,56

B3LYP/6-311+G(d) 0,71 0,72 0,65 7,68 6,97

B3LYP/6-311+G(3df) 0,67 0,68 0,62 8,16 7,49

B3LYP/aug-cc-pVTZ 0,71 0,71 0,66 7,96 7,26

MP2/6-31G(d) 1,02 1,02 0,95 8,09 7,08

MP2/6-311+G(d) 1,19 1,20 1,08 7,55 6,36

CCSD(T)/6-311+G(d)  0,99*

CBS-QB3 0,96 096 092 7,61 6,65
FC(O)NCS

B3LYP/6-311+G(d) 0,86 0,90 0,72 1,86 1,00

B3LYP/6-311+G(3df) 0,75 0,77 0,65 1,81 1,06

B3LYP/aug-cc-pVTZ 0,72 0,75 0,62 1,73 1,01

MP2/6-311+G(d) 0,91 097 0,67 226 1,34

CCSD(T)/6-311+G(d)  1,22*

CBS-QB3 0,77 0,77 0,65 1,44 0,67

@y alores energéticos relativos a la conformacién mas estable (syn). *ZPC calculado
con la aproximacion MP2/6-311+G(d).

Todos los célculos predicen estructuras planas para los dos compuestos (simetria
Cs). Los valores de energia relativa (4E°) entre estos minimos de energia muestran que
la conformacion syn es la forma mas estable en los dos casos y que la diferencia de
energia con respecto a la forma anti es de 0,99 y 1,22 kcal mol' (CCSD(T)/6-
311+G(d)), para el FC(O)SCN y FC(O)NCS, respectivamente. Ademas, considerando el
valor de AG® = Gy - G%yn = 0,6 kcal mol ! calculado con los modelos de mayor nivel
(B3LYP/6-311+G(3df), B3LYP/aug-cc-pVTZ) y utilizando la ecuaciéon de Boltzmann
(ecuacion 2.3) se estima una composicion aproximada del 75% del conféormero de

menor energia (syn). En la Figura 3.5 se muestran las formas syn y anti de FC(O)SCN y

48



Capitulo 3

estados de transicion rotacionales (TS).

FC(O)NCS conjuntamente con sus
Adicionalmente los parametros calculados para estas estructuras se listan en las Tablas

32y33.

B ! 6,36
? l anti
R
1,19
syn | \

;1,34
/,’ 0,91 anti
.
syn Q

Figura 3.5. Estructuras optimizadas y energias relativas (4E°) entre los conférmeros syn y anti
y estados de transicion rotacionales (TS) para FC(O)SCN y FC(O)NCS calculados con el

método MP2/6-311+G(d).
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Tabla 3.2. Parametros estructurales experimentales y calculados para FC(O)SCN.

Exp."> Calc.™?
Parametro! syn anti TSI
X-ray

B3LYP MP2 B3LYP MP2 B3LYP MP2
r(C2-F) 1,340(3) 1,342 1,339 1,328 1,327 1,330 1,328
1(C2-S) 1,795(3) 1,794 1,777 1,792 1,774 1,849 1,824
1(C2-0) 1,177¢4) 1,172 1,179 1,177 1,184 1,170 1,179
K(C1-S) 1,708(4) 1,691 1,688 1,692 1,689 1,689 1,688
r(C1-N) 1,136(4) 1,153 1,174 1,154 1,174 1,155 1,175
Z(F-C2-S) 106,9(2) 105,6 105,9 113,9 113,6 110,1 110,1
Z(F-C2-0) 123,6(3) 1242 124,4 1244 124,5 1239 1239
Z(0-C2-S) 129,5(3) 130,2 129,7 121,8 121,9 126,0 126,0
Z(C2-S-C1) 94.9(2) 99,2 973 102,8 101,4 96,6 94 4
Z(S-CI1-N) 177,4(3) 174,8 175,7 175,0 175,5 1764 177,1
¢(0-C2-S-Cl1) 0,0(1) 0,0 0,0 180,0 180,0 -88.3 -87.9

[Para la identificacion de los atomos ver Figura 3.5. ™Longitud de enlaces en A y angulos en
grados. '“/Error, dado entre paréntesis y correspondiente a 3¢ del ultimo digito. 'Base empleada

6-311+G(3dP).

Tabla 3.3. Parametros estructurales experimentales y calculados para FC(O)NCS.

Exp./™ Calc.>
Parametro! Coravd syn anti TS2

Y B3LYP MP2 B3LYP MP2 B3LYP MP2
r(C2-F1) 1,329(2)/1,320(2) 1,335 1,337 1,351 1,343 1,342 1,334
r(C2-N1) 1,3732)/1,366(2) 1375 1386 1,371 1377 1368 1379
r(C2-01) 1,175(2)/1,183(2) 1,184 1,191 1,179 1,184 1,180 1,183
r(C1-S1) 1,541(2)/1,538(2) 1,551 1,551 1,551 1,550 1,557 1,555
r(C1-N1) 1,215(2)/1,220(2) 1,210 1,229 1,210 1,221 1,200 1,213
Z(F1-C2-N1) 109,6(2)/110,7(2) 109,0 1084 111,0 110,8 110,0 109,5
Z(F1-C2-01) 121,0(2)/121,0(2) 122,5 1228 122,1 122,6 122,5 1232
Z(01-C2-N1) 129.4(2)128,2(2) 1285 1288 1270 1266 1275 1272
Z(C2-N1-C1) 130,8(2)/130,9(2) 136,8 131,5 138,8 136,1 147,4 140,6
Z(N1-C1-S1) 173,9(2)/173,8(1) 175,1 174,0 174,77 174,0 176,4 1754
O(01-C2-NI-C1)  -4,6(3)/4,2(2) 0,0 00  -1798 180,0 985 -953

[“Para la identificacion de los atomos ver Figura 3.5. ™ Longitud de enlaces en A y angulos en
grados. “Error, dado entre paréntesis y correspondiente a 3o del ultimo digito. 'Valores para
las moléculas no-equivalentes I y II, respectivamente. ’Base empleada 6-311+G(3df).

La presencia de dos estructuras planares y la preferencia de la conformacion syn

sobre la anti en ambos compuestos podria explicarse en términos de efectos

hiperconjugativos. Los calculos realizados de Orbitales Naturales de Enlace (NBO)!'?!

50



Capitulo 3

revelan la presencia de dos pares libres de electrones en el dtomo de azufre del
FC(O)SCN, representados como Ip(S) (a") y Ips(S) (a’), los cuales presentan una
ocupacion de 1,77 y 1,96 electrones, respectivamente. La baja ocupacion del par libre
Ipx(S) indica su fuerte capacidad de donante electronico. Por otro lado, las interacciones
orbitales mas fuertes son debidas a la donacion electronica del orbital Ip,(S) (HOMO) a
los orbitales antienlazantes n*(C=0) (LUMO) [Ip«(S) — n*(C=0)] y n*(C=N) [Ip(S)
— 1*(C=N)], lo cual es ratificado por la elevada ocupacion electronica de los orbitales
antienlazantes ©*(C=0) (0,23¢) y n*(C=N) (0,10e), lo cual contribuye a la

estabilizacion por resonancia (efecto mesomérico) de la estructura plana del FC(O)SCN.

Estas interacciones contribuyen de manera comparable a las energias de
estabilizacion de las dos formas estables syn y anti. Sin embargo, la deslocalizacion del
par libre Ips(S) indica una fuerte dependencia conformacional, observandose que el
Ips(S) interacciona con el orbital antienlazante 6*(C=0) [lps(S) — o*(C=0)] (efecto
anomérico) estabilizando la forma syn en 5,59 kcal mol”, mientras que la
correspondiente deslocalizacion de la forma anti se encuentra por debajo del limite
inferior energético considerado para el desarrollo de este balance (0,5 kcal mol™). Por
otro lado, la forma anti es favorecida a través de la deslocalizacion Ips(S) — o* (F-C)
en 3,71 kcal mol'l, mientras que en este caso la interaccion orbital de la conformacion
syn es imperceptible. Considerando solamente las contribuciones electronicas de los dos
pares libres del atomo de azufre, la conformacion syn es favorecida en 1,48 kcal mol™.

Tendencias similares fueron reportadas para otros compuestos sulfenilcarbonilicos.!®!

En el caso de FC(O)NCS, los calculos de NBO predicen la presencia de un par
libre de tipo o en el 4&tomo de nitrogeno, representado por Ips(N). De igual manera, la
baja ocupancia electronica calculada (1,70e) demuestra su alta capacidad donante e
interacciona principalmente a través de efecto anomérico con los orbitales
antienlazantes 6*(C=0) de la forma syn [lps(N) — ¢*(C=0)] y 6*(F-C) de la forma

anti [Ipo(N) = o*(F-C)], estabilizando la conformacion syn en 1,63 kcal mol™.

Las principales interacciones orbitales calculadas por el método NBO para las
dos conformaciones estables de los isomeros FC(O)SCN y FC(O)NCS se presentan en

la Tabla. 3.4. En la Figura 3.6 se representan los orbitales correspondientes a los pares
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libres de los atomos de azufre y nitrogeno de los isdémeros de FC(O)SCN y FC(O)NCS,

respectivamente.

En las curvas de energia potencial (Figura 3.4) se puede apreciar uno de los
resultados mas interesantes encontrados en este trabajo y que corresponde a las
diferentes barreras rotacionales determinadas para los dos compuestos en estudio.
Considerando esto se calcularon las energias de activacion Ea para la rotacion interna
del conférmero anti al syn a partir de las estructuras optimizadas de los estados de
transicion TS1 y TS2 con distintas aproximaciones tedricas. Las Eduuisn S listan en
la Tabla 3.1, donde se puede observar una barrera inusualmente baja, con valores
cercanos a 1 kcal mol” para el proceso de rotacién interna anti —  syn para el
FC(O)NCS. Cabe senalar, que para el caso del etano la barrera rotacional experimental,
alrededor del enlace C—C, que separa las conformaciones alternada y eclipsada resultd

de 2,875 kcal mol .13

Una detallada inspeccion del correspondiente estado de transicion rotacional
TS2 de FC(O)NCS calculado con el modelo B3LYP/6-311+G(3df) (Tabla 3.3) revela
un marcado incremento del angulo CNC (147,4°) durante la rotaciéon comparado con los
obtenidos para las estructuras de minima energia anti (138,8°, 1,371 A) y syn (136,8°,
1,375 A). Sin embargo, la variaciéon de la longitud del enlace C2-N1 es muy pequefia
(0.007 A, syn) lo que indicaria poca variacion del orden de enlace a lo largo de la
coordenada de reaccion y por ende una barrera de rotacion interna de menor magnitud
acorde a lo observado. Por otro lado, el derivado tiocianato no podria ganar estabilidad a
través de la rehibridacion del par libre del atomo de azufre (Ips(S)), por lo que la
estructura de transicion rotacional TS1 seria desestabilizada por la pérdida de su energia

de deslocalizacion asociada con orbitales antienlazantes del grupo FC(O).

De manera general y considerando el modelo de calculo MP2/6-311+G(d), el
conférmero syn-FC(O)NCS es mds estable que su isomero constitucional el syn-
FC(O)SCN en 8,40 kcal mol™, diferencia que se mantiene incluso si se usan célculos
con altos niveles de efectos de correlacion, CCSD(T)/6-311+G(d) (4E° = 8,54 kcal
mol™). En concordancia con un calculo previamente reportado,™ el estado de transicion
TS para la isomerizacion unimolecular syn-FC(O)SCN — syn-FC(O)NCS presenta una
estructura no-plana de simetria (C;), con el grupo SCN perpendicular al grupo FC(O).
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Los intentos para determinar un estado de transicion plano no dieron resultados. La
energia relativa calculada a partir del syn-FC(O)SCN es de 62,2 kcal mol” con la
aproximacion tedrica MP2/6-311+G(d), con lo que al proceso le corresponderia una
Eascvnes de 53,8 keal mol”, siendo del mismo orden de magnitud que los valores

experimentales y tedricos obtenidos en sistemas similares como el CH;NC/CH;CN. !

Por otro lado, los calculos de frecuencias armonicas realizados sobre las
estructuras optimizadas para las formas syn y anti de FC(O)SCN y FC(O)NCS con
distintos niveles de aproximacion, no presentaron frecuencias negativas lo que confirma
que estas orientaciones geométricas corresponden efectivamente a estructuras estables
de estos isomeros de enlace. Los valores de frecuencias ¢ intensidades calculados
concuerdan con los determinados experimentalmente y se presentan mas adelante.
Adicionalmente, el espectro teorico de FC(O)SCN se muestra en la seccion 3.7,

considerando las poblaciones conformacionales calculadas anteriormente (a 25 °C).

Figura 3.6. Orbitales correspondientes a los pares libres Ips(S) y Ip,(N) (estructuras inferiores)
y Ip(S) (estructuras superiores) de las conformaciones estables syn y anti de FC(O)SCN vy
FC(O)NCS.
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Tabla 3.4. Energias de estabilizacion NBO'™ para interacciones orbitales asociadas con los
pares libres de los atomos de azufre y nitrogeno de FC(O)SCN y FC(O)NCS, respectivamente,
calculadas con el modelo teérico MP2/6-311+G(d).

Interacciones syn anti

FC(O)SCN

Ip(S) = n*(C=0) 34,89 34,02

Ip«(S) — 7*(C=N) 36,20 37,47

Ips(S) = o*(C=0) 5,59 -

11130(8) — o*(F-C) - 3,71

O E pnom 1,88

A Emesom -0,40

A E um 1,48

(®4 o 1,19
FC(O)NCS

Ips(N) > o*(F-C) 8,62 14,43

IEG(N) — ¢*(C=0) 10,46 3,02

O E pnom 1,63

(®4 o 1,10

[“Energias de estabilizacion dadas en kcal mol”. Se consideraron energias > 0.50 kcal mol™
PIAE: diferencia de energia syn - anti. AE,om = interaccion anomérica; AEesom = interaccion
mesomeérica; AEgm= AEuom T AEmesom; AEw0 = diferencia de energias electronicas.

3.6 Estabilidad Conformacional de FC(O)SCN y FC(O)NCS

Los calculos quimico cuanticos estimaron estructuras planas con dos
conformaciones estables (syn y anti) alrededor de los enlaces C-X (X = S, N) para
FC(O)SCN y FC(O)NCS en fase gaseosa. Los espectros vibracionales IR en fase
gaseosa también son consistentes con la existencia de dos conformaciones en ese estado
de agregacion. Para determinar experimentalmente las estabilidades relativas de estas
conformaciones en equilibrio, se midieron espectros IR de las sustancias en estado
gaseoso a distintas temperaturas. Para esto se utilizé una celda de doble compartimiento
como la mostrada en la Figura 2. 5. y se midieron los espectros en el intervalo de
temperatura entre 8 y 103 °C utilizando 2 cm™ de resolucion que se muestran en la

Figura 3.7.
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Figura 3.7. Espectros IR de FC(O)SCN (trazo inferior) y FC(O)NCS (trazo superior)
mostrando la dependencia de la temperatura en la intensidad del estiramiento C=0 y C-F.

Como consecuencia del aumento de la temperatura, los espectros IR de
FC(O)SCN mostraron un incremento en la intensidad de las bandas de absorcion

atribuidas a la forma anti (1845 cm™ y 1108 cm™) lo que indica un aumento de
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poblacion para el conformero de mayor energia. Esto esta de acuerdo con la mayor
estabilidad de la forma syn, en fase gaseosa, predicha por los célculos quimico
cuanticos. La diferencia de entalpia experimental (4H°.p) entre los dos conformeros no
pudo ser determina a partir de estos espectros debido a que las bandas no estan lo
suficientemente resueltas como para determinar sus areas. Sin embargo, un valor de
AH®p = 0,9 £ 0,2 keal mol” se obtuvo de los espectros IR de matrices, proceso que

sera discutido posteriormente.

El equilibrio rotacional de las formas syn y anti de FC(O)SCN también pudo
observarse en la fase liquida. Los espectros Raman del liquido presentan algunas bandas
de poco intensidad a 495, 432 y 318 cm™ las cuales son atribuidas a la forma anti, de
acuerdo a lo predicho por los célculos quimico cuanticos (ver detalles de asignaciones
en la siguiente seccion). La presencia de las dos conformaciones en este estado de
agregacion se encuentra posiblemente en las mismas proporciones relativas que en la
fase gaseosa, esto por la coincidencia del espectro experimental con el espectro Raman
tedrico, el cual es calculado para la molécula en estado gaseoso. Adicionalmente, estas
bandas desaparecen cuando el FC(O)SCN cristaliza y solo se observan bandas de
absorcion en el espectro Raman del sélido correspondientes a la forma syn. Esto esta de
acuerdo con los resultados de difraccion de rayos X ya que el FC(O)SCN cristaliza

unicamente en su forma syn.

Por otro lado, los calculos teodricos y resultados previos indican también la
existencia de dos conformaciones estables alrededor del enlace C-N de FC(O)NCS en
los estados gaseoso y liquido.”! La medida de los espectros IR en fase gaseosa a
distintas temperaturas indican efectivamente que el conférmero syn es mas estable que
la forma anti. De manera similar que para el FC(O)SCN, las bandas de absorcion de los
dos conformeros resultan solapadas, por lo cual no fue posible la determinacion de la
diferencia de entalpia entre las dos formas, ni tampoco a partir de los espectros IR de
matrices debido a su baja barrera rotacional (ver seccion 3.7). Los resultados de
difraccion de rayos X mostraron que este compuesto cristaliza unicamente en su forma

Syn.
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3.7 Estudio vibracional y conformacional (IR-Raman)

Aungque el compuesto FC(O)SCN fue obtenido anteriormente!” sus propiedades
vibracionales no han sido reportadas hasta la fecha. En esta seccion se llevo a cabo un
estudio detallado utilizando las espectroscopias de infrarrojo (gas y matriz de Ar a
temperaturas criogénicas) y Raman (liquido y so6lido), los calculos de las frecuencias
armonicas (B3LYP/6-311+G(3df)), las distribuciones de energia potencial P.E.D.
(Asym40) e informacion sobre moléculas similares. Ademas, considerando que los
espectros vibracionales permiten la determinacién y evaluacion de equilibrios
rotacionales, se abordd el estudio de las preferencias conformacionales de este
compuesto. Para el caso de FC(O)NCS, se reportaron estudios vibracionales™ ¥ en los
cuales se asignaron los espectros infrarrojo (gas) y Raman (liquido), por lo que para esta
molécula se complemento el andlisis del compuesto mediante espectroscopia infrarroja

en matrices de Ar y N, a temperaturas criogénicas.

3.7.1 Espectros IR y Raman de FC(O)SCN y FC(O)NCS

El espectro IR de FC(O)SCN en estado gaseoso se compara con el espectro
calculado con el modelo B3LYP/6-311+G(3df) en la Figura 3.8, utilizando una
composicion relativa de syn (75%) y anti (25%). Los espectros Raman del compuesto
en estado liquido y so6lido se muestran en la Figura 3.9, conjuntamente con el obtenido
mediante calculos, para la mezcla syn/anti en iguales proporciones. La definicion de las
coordenadas internas de simetria y la distribucién de energia potencial vibracional PED
se detallan en el Anexo III. Las posiciones e intensidades relativas experimentales de las
bandas de absorcion son razonablemente bien reproducidas en los espectros calculados

de la mezcla de conférmeros, lo que confirma las asignaciones propuestas en la Tabla

3.5.
La molécula FC(O)SCN presenta simetria Cs y por lo tanto 9 modos de

vibracion en el plano (2N-3) de simetria A’ y 3 modos vibracionales fuera del plano (N-

3, A”"), siendo todos ellos activos en infrarrojo y Raman.
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Figura 3.8. Espectros IR de FC(O)SCN en estado gaseoso a 25 °C (2 torr, trazo inferior) y
calculado para una mezcla de conférmeros syn (75%) y anti (25%) con el modelo B3LYP/6-
311+(3df) (trazo superior). Las bandas del espectro calculado tienen forma Lorentziana con un
ancho de banda de 5 cm™, intensidad en km mol™ y frecuencias sin factor de escala.
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Figura 3.9. Espectros Raman de FC(O)SCN soélido (trazo inferior), liquido a 25 °C (trazo
medio) y calculado para una mezcla de conférmeros syn (75%) y anti (25%) con el modelo
B3LYP/6-311+(3df) (trazo superior, ancho de banda 4 cm™).

Una caracteristica distintiva de los tiocianatos es la marcada intensidad del modo
de estiramiento C=N del grupo SCN en el espectro Raman. En este caso, esta banda fue

observada a 2187 cm™ en el espectro Raman del liquido, sin embargo, no se observé en
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el espectro IR de la sustancia en fase gaseosa. La asignacion de este modo que
confirmada también por comparacién con otras moléculas que poseen el mismo grupo

(2166 cm™ en CCI;SCN,"™ 2172 em™ en CLFCSCN!'¥'y 2189 cm™ en CF3SCN!,

La banda de absorcidén caracteristica del estiramiento carbonilico, C=0, se
observo a 1867 cm™ en el espectro IR del gas. Este modo se asigné al conférmero mas
estable (syn) considerando los resultados de los calculos quimico cudnticos y por
comparacion con otras moléculas. Ademads, se observa la presencia de un hombro sobre
esta banda a 1845 cm™ en el mismo espectro el que es atribuido al estiramiento C=0 del
conformero menos estable, el anti. La diferencia de numeros de ondas entre los dos
conférmeros para este modo vibracional es de Ave—o = 22 cm™ (gas) y 18 cm™ (gas),

mientras que el valor calculado es de 28 cm™ usando el modelo B3LYP/6-311+G(3df).

La absorcion de poca intensidad a 1065 cm™ y la més intensa a 1108 cm™ en el
espectro IR son atribuidas a los estiramientos C-F de las formas syn and anti,
respectivamente, resultando un comportamiento similar al de compuestos relacionados
(FC(0)SCL:"™ a 1054 cm™ (syn) y 1104 cm™ (anti) y FC(O)SNSO:" a 1072 cm™ (syn)
y 1113 cm™ (anti)). Los corrimientos de los nameros de ondas (Avc.r) son 43 cm™ (gas)
y 41 cm™ (matriz Ar) y coinciden cercanamente con el valor estimado, Aver = 48 cm™,

usando el modelo B3LYP/6-311+G(3df).

El estiramiento (O)C-S es observado como una banda de intensidad media a 746
cm” en el espectro Raman del liquido y como una sefial débil centrada a 745 cm™ en el
espectro IR del gas. El mismo modo vibracional fue reportado a 748 cm’ para
FC(O)SCI™®! y a 761 cm™ para FC(0O)SCH;.”! Por otro lado, el estiramiento S-C(N) se

asigno a la banda débil ubicada a 697 cm™ en el espectro Raman del liquido.

La banda de baja intensidad a 630 cm™ en el espectro IR del gas fue atribuida al
modo vibracional correspondiente a la deformacion fuera del plano del grupo C=0O del
conférmero de menor energia (syn), por comparacion con el mismo en el compuesto

precursor FC(0)SCI (628 cm™).['®
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En el espectro IR del gas de FC(O)SCN se puede observar para la absorcion del
v(C=0) el contorno de banda tipo B y el contorno tipo C esperado para el deformacion
fuera del plano del grupo FCO y contornos hibridos AB para las absorciones de los

estiramientos (O)C-S y C-F.

Considerando los momentos de inercia (Ix = 114,5 x 10%, 15 =385,7x 10 ¢ Ic
= 500,2 x 10" g.cm?) obtenidos para el conférmero syn-FC(O)SCN a partir de los
valores de las constantes rotacionales calculadas con el método B3LYP/6-311++G(3df)
la molécula puede ser clasificada como una trompo asimétrico prolado. Los ejes de
inercia se interceptan cerca del centro del enlace (O)C-S, los ejes A y B se encuentran
en el plano de la molécula y el eje C perpendicular al mismo. Por ende, vibraciones
como el estiramiento carbonilico C=0O origina el cambio en el momento dipolar en
direccion casi paralela al eje B, por lo cual se esperaria una banda con contorno
aproximado tipo B, que se observa claramente en el espectro infrarrojo de la sustancia

en estado gaseoso (Figura 3.10).

Av(PR) = 10 cm™

-

Absorbancia

1940 1920 1900 1880 1860 1840 1820 1800 1780

Nimeros de Ondas cm™

Figura 3.10. Espectro IR de FC(O)SCN (gas) en la region de 1940 a 1780 cm™ y representacion
de los ejes principales de inercia del conformero syn-FC(O)SCN.
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A partir de los momentos de inercia se determinaron las separaciones entre los
maximos de absorcion de las ramas P y R (A(PR) en cm™) para bandas paralelas (en
relacion al eje A, contorno tipo A) y bandas perpendiculares (en relacion al eje A,
contorno tipo B y C), segin el procedimiento reportado en la literatura.** *!1 Los
valores calculados fueron de 12,0 cm™ (tipo A), 9.9 cm™ (tipo B) y 18,0 cm™ (tipo C),
respectivamente. Estos se acercan a las separaciones experimentales medidas para las
bandas correspondientes al estiramiento carbonilico (A(PR) = 11,6 cm’, tipo B),
estiramiento (O)C-S (A(PR) = 12 cm™, tipo AB) y estiramiento C-F (A(PR) = 9 cm™,
tipo AB) lo que confirma la asignacion propuesta. Los valores calculados de los
momentos de inercia, los pardmetros moleculares y las separaciones A(PR) para los dos

conférmeros estables de FC(O)SCN se resumen en la Tabla 3.6.

Tabla 3.6. Momentos principales de inercia (g.cm®), parametros moleculares y separaciones PR
(cm™) calculados los conformeros syn y anti de FC(O)SCN.

Ix Ig Ic Av(PR) Av(PR) Av(PR)
Confoérmero K p*
x10% x10™  x10™ (I,A) (LB (L0
syn 114,5 385,7 500,2 -0,824 2,599 12,0 9,9 18,0
anti 121,2  363,2 4844 -0,777 2,246 12,4 10,2 18,6

II: Bandas paralelas y L perpendiculares en relacion al eje A
Adicionalmente, con fines comparativos se presentan los pardmetros

moleculares y separaciones PR calculadas para las dos conformaciones estables del

1sémero constitucional FC(O)NCS.

Tabla 3.7. Momentos principales de inercia (g.cm®), pardametros moleculares y
separaciones PR (cm™) calculados para los conformeros syn y anti de FC(O)NCS.

Ia Is Ic Av(PR) Av(PR) Av(PR)
Conférmero K p*
x10%  x10%  x10™% (I,A) (L,B) (L0
syn 67,2 6046 6718 -0975 8,103 9.9 83 14,9
anti 69,1 5759 645,0 -0,971 7,441 10,2 8,5 15,2

II: Bandas paralelas y | perpendiculares en relacion al eje A
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3.7.2 Espectros FTIR de FC(O)SCN aislado en matrices de Ar a temperaturas

criogénicas.

El espectro infrarrojo de FC(O)SCN aislado en argon solido (1:4000) a 15 K se
muestra en la Figura 3.11. Debido a la agudeza de las bandas de absorcion la técnica de
aislamiento en matrices es especialmente adecuada para evaluar el equilibrio
conformacional observado en el FC(O)SCN, debido a que los espectros IR de las

especies aisladas en gases inertes a bajas temperaturas presentan bandas muy agudas.

Las principales absorciones del espectro IR (gas) asignadas a las conformaciones
syn y anti se observan en el espectro de matriz de argén a 1855,7 cm™ y 1837,8 cm’
para las bandas correspondientes al estiramiento C=0 y a 1058,5 cm™ y 1099,1 cm™
para las sefiales correspondientes al estiramiento C-F de las formas syn y anti,
respectivamente. Ademads, teniendo en cuenta la variacion de las intensidades de las
absorciones en los espectros de matrices producida por las diferentes temperaturas de
calentamiento de la mezcla antes de realizar el depodsito, fue posible obtener la
diferencia de entalpia entre los dos conformeros, AH%, = H°ui - HC%, La
determinacion de este pardmetro termodindmico se realizd por este método,
considerando que la barrera de interconversion interna anti — syn (~ 7 kcal mol™) es lo
suficientemente alta (mayor que el umbral estimado de 3 kcal mol™") como para evitar la
alteracion del equilibrio conformacional existente en fase gaseosa durante el proceso de

deposito de la mezcla FC(O)SCN/Ar a 15 K222

La dependencia de la temperatura (25 a 205 °C, Figura 3.11) de las absorbancias
integradas (K’) para las bandas correspondientes a los estiramientos carbonilicos de los
conformeros syn y anti (1855,7/1837,8 cm™) se muestra en la Figura 3.12. De donde se
obtuvo la relacion de van’t Hoff, In K’(7) = - 449,2/T [K] + 0,2161, a partir de la cual se
determin6 una 4H°,, de 0,9 £ 0,2 kcal mol’!. Este valor experimental concuerda muy

bien con los valores obtenidos con diferentes niveles de calculos (Tabla 3.1).
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Figura 3.11. Espectros IR de FC(O)SCN aislado en Ar solido a 15K en las regiones del
estiramiento C=0 y C-F, depositados a 25 °C (trazo continuo) y a 205 °C (trazo entrecortado).
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Figura 3.12. Grafico de van’t Hoff obtenido para la interconversion syn — anti FC(O)SCN.

3.7.3 Espectros FTIR de FC(O)NCS aislado en matrices de Ar y N, a

temperaturas criogénicas.

En la Figura 3.13, se presentan los espectros IR de FC(O)NCS aislado en argén
y nitrégeno solidos a 12 K junto con el espectro en fase gaseosa. Estos espectros
confirman la presencia del equilibrio conformacional syn — anti en fase gaseosa

reportado anteriormente.!

De hecho, los modos de vibracion més intensos presentan dos bandas de
absorcion muy bien resueltas que corresponden a los dos isomeros conformacionales.
Las sefiales mas intensas de estos pares de bandas son asignadas a la forma syn, debido
a su comportamiento similar en los experimentos de templado (annealing) y fotolisis

descritos posteriormente. Estas bandas se localizan a 1958,9, v, (NCS); 1826,5,

UC=0); 1247,9, AC-N); 1022,8, C-F); y 636,9 cm™, SEC(O) en el espectro IR en
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matriz de argon, mientras que las bandas menos intensas correspondientes a la

orientacion anti se observan a 1962,4, 1844,3, 1215,3, 1012,2 y 614,9 cm’.

0,3
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0,1 -

0,0 -
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Figura 3.13. Espectros IR de FC(O)NCS en fase gaseosa (trazo inferior) aislado en matrices de
argon (trazo medio) y nitrégeno (trazo superior) a 12 K.
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En la Tabla 3.8 se presenta las absorciones IR y la asignacion reportada
previamente para el espectro en fase gaseosa,”> ¥ junto con las de FC(O)NCS aislado en
matrices de Ar y N, a baja temperatura. Cabe sefialar que el espectro IR del compuesto
aislado en nitrégeno sélido es muy similar al aislado en argoén, observandose solamente
pequenos corrimientos debido a efectos de matriz, los cuales son menores que las
diferencias entre las frecuencias del compuesto en estado gaseoso y el aislado en matriz

de argdn a baja temperatura (Figura 3.13).

Un resultado llamativo observado durante la determinacion de los espectros de la
sustancia aislada en matriz, es que la relacion de intensidades entre las bandas de
absorcion pertenecientes a las formas syn y anti no son reproducibles durante las
mediciones realizadas, lo cual indicaria que el equilibrio conformacional de la fase
gaseosa se ve perturbado durante el deposito. Sin embargo, este efecto no resulta
inesperado para equilibrios conformaciones caracterizados por una barrera de energia
rotacional muy baja (< 3 kcal mol™),*? como ocurre en el presente caso donde la
barrera de rotacion interna calculada entre los conformeros anti — syn es de alrededor
de 1 kcal mol” (Tabla 3.1). La magnitud de esta barrera rotacional no permite
“congelar” el equilibrio existente en la fase gaseosa sin alterar la composicion del

mismo y depende de las condiciones del deposito.

Ademas, cuando el compuesto aislado en matriz de argoén se mantuvo a 15 K, se
observd que la intensidad de las bandas asignadas a la forma mas estable (syn)
aumentaron su intensidad con el tiempo (Figura 3.14). Cuando la temperatura de la
matriz fue incrementada a 21 K, las bandas asignadas al conformero anti no pudieron
ser detectadas. Sin embargo, no se observo la conversion anti — syn cuando la matriz

fue mantenida a temperaturas inferiores que 12 K (Figura 3.15).
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Figura 3.14. Espectros IR de FC(O)NCS aislado en matriz de argén a 15 K determinados a
tiempo t = 0 min (trazo continuo) y a t = 9,4 min (trazo entrecortado).
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Figura 3.15. Espectros IR de FC(O)NCS aislado en matriz de argéon a 8 K (trazo inferior),
después del proceso de annealing a 21 K (trazo medio) y después de la subsecuente fotolisis
usando luz UV-vis (200 < A < 800) durante 5,5 min. (trazo superior).
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Estos resultados preliminares sugirieron que el equilibrio conformacional
syn/anti para el FC(O)NCS resultaria particularmente interesante para estudios cinéticos
en el intervalo de temperatura entre 12 a 21 K y en matrices de gases inertes a bajas
temperaturas. Para ello se utilizaron matrices de argdén y nitrégeno, ya que son lo
suficientemente rigidas como para prevenir procesos de difusion y agregacion hasta 30

y 35 K, respectivamente.

La conversion del conféormero menos estable anti en la forma syn empieza a ser
evidente alrededor de 14 K y fue registrado a través de la variaciones de las absorciones
del estiramiento C=0 de los dos conféormeros localizados a 1844,3/1844,7 cm™ (anti)
y a 1826,5/1826,7 (syn) cm™ en matrices de Ar y N, respectivamente. Los resultados
cinéticos obtenidos se resumen en la Tabla 3.9. Las constantes de velocidad, 4, fueron
obtenidas considerando el proceso de decaimiento de las absorciones integradas / de la
forma anti como de primer orden, de acuerdo a una ecuacién de tipo In (Iy/1,) = - k(t).
Estas constantes de velocidad resultan ligeramente mayores en las determinaciones
realizadas en matriz de nitrogeno que en la de argéon. Por otro lado, la energia de
activacion, Ea, para la isomerizacion anti — syn, fue determinada utilizando la ecuacién
de Arrhenius derivada de la relacion entre la constante de velocidad y la temperatura,
log k= -Ea/2,303RT + log A (A = factor pre- exponencial de Arrhenius ), obteniéndose
valores de Ea = 0,26 + 0,04 kcal mol” en matriz de argon (14,0 a 18,0 K) y de Ea =
0,53 + 0,05 kcal mol™ en la de nitrogeno (13,5 a 15,5 K).

La dependencia de la interconversion rotacional con la naturaleza de la matriz es
probablemente debida a las distintas interacciones de la sustancia con el gas inerte. Es
asi que la isomerizacion anti — syn se produciria mas rapido en matrices de nitrégeno,
sin embargo la barrera energética determinada es mayor en estas que en las de argon.
Este fendmeno podria ser explicado considerando las apreciables diferencias en los
factores pre-exponencial de Arrhenius, los cuales resultaron 5 6rdenes de magnitud
mayores en matriz de nitrogeno (log 4 = 5,1) que en la de argén (log 4 = 0,3). El factor
pre-exponencial esta relacionado con la entropia del sistema y por ende fuertemente
influenciado por el tipo de matriz. Ademas, la movilidad de las moléculas atrapadas
depende del tamano y la estructura de las cavidades que varia con la naturaleza de la
matriz. Esta dependencia estaria también avalada por el resultado obtenido al evaluar el

factor pre-exponencial de log A = 11,2 determinado para la isomerizacion cis — trans
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de la metil vinil cetona en matrices de CCls determinada en el rango de temperatura

entre 60 — 70 K (Ea = 17,6 kcal mol ™).l

Tabla 3.9. Constantes de velocidad (k), tiempos de vida media (¢,,) y energia de activacion (Ea)
para la isomerizacion rotacional anti — syn de FC(O)NCS en matrices de argdn y nitrogeno.

k tin Ea
T(K) (x 10, s (min) (kcal mol™)
Matriz Ar
14,0 1,9+0,2 62 )
14,5 22403 51
15,2 5,0+0,2 23 r 0,26+ 0,04
16,1 8,9+0,5 13
18,0 12,5+ 0,6 9 )
Matriz N,
13,5 2,9+0,1 39 )
14,0 52402 22
14,6 8,7+0,3 13 - 0,53 £ 0,05
15,0 242 41,0 5
15,5 34,9 +2.0 3 )

3.8 Estudio fotoquimico de FC(O)SCN y FC(O)NCS aislados en matrices de

gases inertes a temperaturas criogénicas

FC(O)SCN: En la Figura 3.16 se presentan los espectros IR de FC(O)SCN
aislado en matriz de argon (~1:1000) antes y después de su irradiacion mediante luz UV
de 193 nm. En la Tabla 3.10 se recopilan las frecuencias vibracionales y se asignan las

bandas de absorcion generadas durante la irradiacion de las matrices.

Cuando las matrices de FC(O)SCN:Ar a 15 K fueron expuestas a la radiaciéon UV-
visible (>280 nm, Filtro Schott) durante 40 minutos, no se observaron cambios en el
espectro IR determinado inicialmente. Sin embargo, cuando se irradié la matriz con luz
UV-visible de menores longitudes de onda se observo inicialmente incrementos en las
intensidades de las bandas de los estiramientos C=0 y C-F de la forma anti a expensas
de las correspondientes a la forma syn, lo que implica un proceso de isomerizacion

conformacional (randomizacion).

73



FC(O)SCN - FC(O)NCS

Ademas, cuando las matrices de FC(O)SCN fueron fotolizadas utilizando
radiacion de un laser de ArF de 193 nm, se observé la disminucion de la intensidad de
las bandas de absorcion IR del compuesto (~ 60% después de 13 min.) y la aparicion de
bandas nuevas (Figura 3.16). La mas intensa localizada a 2146,8 cm™ es asignada a la
molécula de CO. El corrimiento en el niimero de onda medido comparado con el CO
puro aislado en matrices de argén (2138,6 cm™)¢! y la presencia de varias bandas
cercanas a la absorcion principal son atribuidos a perturbaciones por la presencia de
otras especies formadas en la misma cavidad de la matriz generando complejos
moleculares. La segunda banda nueva mads intensa, localizada a 2049,6 Cm'l, podria
asignarse a la molécula de sulfuro de carbonilo OCS por comparaciéon con resultados

previos.!?" "]

Por otro lado, los productos de fotolisis FSCN y FCN podrian formarse como
subproductos de la formacion de CO y OCS. La generacion de la especie FCN se
propone por la aparicion de una banda a 2315,8 cm™, la que esta de acuerdo con el valor
reportado para el estiramiento CN (2316 cm™).* La formacion de la molécula de
FSCN esta respaldada por comparacion de los modos vibracionales atribuidos a los
estiramientos F-S (774,9 cm™) y S-C (688,6 cm™) con los valores calculados (786 y 686
cm’', respectivamente) y con un reciente reporte experimental tentativo (763 cm” en
matriz de Ar)."” Las bandas vibracionales menos intensas de FSCN y FCN no fueron

observadas en el espectro IR de matriz.
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Figura 3.16. Espectros IR de FC(O)SCN aislado en matriz de argén a 15 K (trazo inferior) y
después de la fotolisis usando radiacion proveniente de un laser de ArF (A = 193 nm) durante
13 min. (trazo superior). * Representa bandas debidas a impurezas.
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Tabla 3.10. Frecuencias vibracionales, intensidades relativas y asignacion de las bandas de
absorcion producidas después de irradiar a FC(O)SCN en matriz de argén a 15 K con Ia
radiacion proveniente de un laser de ArF (A = 193 nm) durante 13 min.

IR (matriz Ar) Asignacion
1 [a] : Modo Referencia
v (em™) I Especie Vibracional
2315,8 0,0045(12)  FCN v(CN) 2316
g;ggg*} 0,0137 20) -
2160,8
2156,3
21524
2146,8% > 0,0388 (100) CO v(C=0) 2138,6
2141,7
2138,3
2135,7
21143
21124 0,0030 (8) -
2058,8
2055,8
2053,8
2049,6*
20487 p 0,0369 (95)  OCS v(C=0) 2049,6!4
20455
2042,8
20409
2040,2
1797,3 0,0026 (7) -
1789,5 0,0033 (9) -
1706,0 0,0025 (6) -
1159,8 0,0016 (4) -
822.,0 0,0024 (6) -
781,4 0,0066 (17) 2631
;Z;‘g 0,0129 (33) FSCN W(F-S) 786 (100)
688,6 0,0013 (3) FSCN W(S-C) 686 (11)°

[ ntensidad relativa entre paréntesis IRef. 29. [IRef. 26. [Ref. 27 y 28. cIRef. 30. *Sitio de
matriz mas poblado.

FC(O)NCS: Los espectros IR de FC(O)NCS aislado en matriz de argdn
(1:4000) antes y después de su irradiacion se presentan en la Figura 3.17. Las
frecuencias vibracionales y la asignacion de las bandas generadas durante la irradiacion

de las matrices de FC(O)NCS en argon a 12 K se resumen en la Tabla 3.11.
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Como se comentd en la seccidn anterior, cuando se incremento la temperatura de
la matriz hasta 21 K (annealing) se observo la conversion conformacional anti — syn,
detectandose en el espectro IR absorciones correspondiente Uinicamente al conférmero
syn. Este proceso fue revertido mediante el pasaje syn — anti cuando la matriz fue
expuesta a la incidencia de radiacion UV-visible de amplio rango sin filtro (Figura 3.15,
trazo superior) cuestion que se evidencid por el incremento de intensidad de todas las
bandas de absorcion del conféormero anti a expensas de las bandas de la forma syn. En
este tipo de isomerizacion fotoquimica, el equilibrio conformacional se alcanza
mediante la excitacion del compuesto a un nivel electrénico superior y por la
subsecuente relajacion, decayendo en los dos minimos energéticos. En este proceso se
llegan a poblar formalmente las dos conformaciones estables por igual, si se asume la
ortogonalidad entre los estados fundamental y electronico excitado (interseccion

conica).

La fotdlisis de FC(O)NCS en matriz de argén realizada con un laser de ArF (A =
193 nm) produjo una répida descomposicion de FC(O)NCS (alrededor de 90% en 5
min) junto con la generacion de nuevas bandas de absorcion en el espectro IR (Figura
3.17). La mayoria de estas bandas mostraron varias sefiales debidas a sitios de matriz y
a interacciones entre las especies formadas en la misma cavidad de matriz (complejos),
por lo cual no pudieron ser asignadas concluyentemente. Sin embargo, resulta clara la
formacion fotolitica de algunas moléculas como el monoxido de carbono CO, debido a
que se observo la banda caracteristica a 2138,8 cm™,1*® y su contraparte la molécula de
FSCN a la que se le atribuye la absorcion a 774,9 cm™ correspondiente al estiramiento,
v(E-S), més intenso del compuesto.”” Las dos bandas nuevas localizadas a 2316,8 cm™

y 1084,8 cm™ fueron tentativamente asignadas a la especie FCN, de acuerdo con los

resultados reportados en la literatura.

Un resultado muy interesante fue la conversion fotolitica de isotiocianato de
fluorocarbonilo en los dos conformeros estables (syn y anti) del isomero de enlace
termodinamicamente menos estable, el tiocianato de fluoro carbonilo (FC(O)NCS —
FC(O)SCN). En el espectro IR se observaron las bandas correspondientes al
estiramiento C=0 a 1855,7 cm™ (syn) y a 1837,8 cm™ (anti) y al estiramiento C-F a
1099,0 cm™ (anti), mientras la absorciéon de la forma syn (1058,5 cm™) se encuentra

solapada con otra banda nueva generada a 1059,3 cm™ (Figura 3.17).
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Figura 3.17. Espectros IR de FC(O)NCS aislado en matriz de argén a 12 K (trazo inferior) y
después de la fotdlisis usando radiacion proveniente de un laser de ArF (A = 193 nm) durante 5
min. (trazo superior).
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Tabla 3.11. Frecuencias vibracionales, intensidades relativas y asignacion de las bandas de
absorcion producidas después de irradiar a FC(O)NCS en matriz de argén a 12 K con radiacion
proveniente de un laser de ArF (A = 193 nm) durante 5 min.

IR (Matriz de Ar)

Asignacion

v(em™)

I[a]

Especie

Modo
Vibracional

Referencia

2316,8
2267,9
22212
2153,8
2142,9
2140,8
2138,8*
2114,3*
21123
1871,3*
1867,4
1863,3
1861,2
1859,4%
1858,3

o I

1855.7 ;

1851,8
1849,8

18479 J
1837,8
1781,4
1472,1
1468,3*
1166,4
1160,8*
11164
1114,5%
1112,5
1107,7*
1105,4
1103,4
1099.0
1084,8*
1083,0
1069,3
1065,4
1064,7
1059,3*
1056,5
1036,6
774,9

773,5 }
748,6

745,9% }
742,9

628,1

0,0114 (10)
0,1123 (100)
0,0425 (38)
0,0044 (4)

0,0187 (17)

0,0177 (16)

0,0076 (7)

0,0771 (69)

0,0033 (3)
0,0210 (19)

0,0105 (9)

0,0111 (10)

0,0477 (42)

0,0047 (4)

0,0828 (73)

0,0016 (2)

0,0126 (11)

0,0145 (13)

0,0033 (3)

FCN

CO

FNCS

FC(O)SCN(syn)

FC(O)SCN(anti)
FC(NS) ?

FC(NS) ?

FC(O)SCN(anti)

FCN

FC(O)SCN(syn)

FNCS ?
FSCN

FC(0)SCN

FC(O)SCN

W(CN)

WC=0)

Vas(NCS)

v(C=0)

w(C=0)
v(C=N)

v (F-C)

W(F-C)
W(E-C)

WE-C)
v{(NCS)
W(F-S)
W(S-C)

0op(C=0)

2316

2137.9l¢

1875 (341)19

1855.7"

1837.8"
17841

11601

1099.1%!

1076

1058.5"

1005 (93)1!
763!

786 (100)
742.9']

629.1"

Intensidad relativa entre paréntesis. " Ref. 29. [“Ref. 26. ['Ref. 27 y 28. /Este
trabajo. "Ref. 30. *Sitio de matriz mas poblado.
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Los interesantes procesos inducidos por fotolisis y templado (annealing) de
FC(O)SCN y FC(O)NCS aislados en matrices de argon y nitrogeno, junto con una
representacion de las energias relativas entre el equilibrio conformacional se resumen en

las Figuras 3.18 y 3.19, respectivamente.

S
N 4
Z o
C hv (193nm)
(9% R/ e M co o+ Fsen
CO + FSCN ~—— FS 4
o]
anti anti
l * /v (193nm) Al
~= -— =
v (193nm) F\/ —S_ F\/ —N
ocs + FCN —— d G g C hv (193nm)
A\Y \\S L~ FCN + CO + S
syn syn

Figura 3.18. Esquema de los principales procesos fotoquimicos (hv) y de annealing (A)
observados para FC(O)SCN y FC(O)NCS aislados en matrices de argon. *Representa radiacion

UV-visible de amplio espectro (200 nm < A < 800 nm).
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Figura 3.19. Representacion de las energias relativas para el sistema FC(O)SCN - FC(O)NCS
(estado fundamental y electronico excitado) junto con los procesos de isomeria conformacional
y constitucional observados.

3.9 Isomeria de enlace entre FC(O)SCN y FC(O)NCS

El compuesto FC(O)SCN es un liquido transparente, altamente inestable a
temperatura ambiente que descompone rapidamente, lo que se evidencia por la
formacion de un sélido color naranja que podria atribuirse a polimeros de tiocianato
(SCN)y. La termo evolucion de FC(O)SCN en fase gaseosa fue monitoreada mediante
espectroscopia infrarroja en fase gaseosa. El isdémero constitucional FC(O)NCS es el
producto mayoritariamente observado, lo que concuerda con lo reportado previamente

por mediadas de RMN.!?!
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El reordenamiento FC(O)SCN — FC(O)NCS fue estudiado en la fase gaseosa
y liquida. Para los experimentos realizados en fase gaseosa, se colocaron 2 mbar de
FC(O)SCN en una celda IR para gases (Figura 2.5) a temperatura ambiente (~25 °C).
Para registrar el proceso de isomerizacion, se midieron los espectros IR de la
sustancia colocada en la celda en funcion del tiempo (~ 14 horas). Por otro lado, para
los ensayos en fase liquida se condensaron pequefias cantidades de FC(O)SCN (5mg)
en un recipiente provisto de una llave Young (Figura 2.8). El recipiente se mantuvo a
0 °C y se midieron espectros IR de las muestras en fase gaseosa en funcion del
tiempo. Se utilizaron muestras nuevas para cada tiempo determinado, en el intervalo

de 0 a 270 min. Para la determinacion de los parametros cinéticos el procedimiento

fue repetido a 30 °C (0 a 120 min.) y a 55 °C (0 a 10 min.).

Con el fin de verificar la influencia de los solventes en el proceso de
isomerizacion, se realizaron experimentos similares a 30 °C usando disolventes de
diferentes constantes dieléctricas (&), como sulfolano (0 a 10 min.), acetonitrilo (0 a

60 min.) y tetracloruro de carbono (0 a 15 h).

Considerando que varias de las bandas de absorcidn correspondientes a los dos
isomeros estan bien separadas, la cinética de isomerizacion SCN — NCS podria
evaluarse mediante espectroscopia FTIR dependiente del tiempo en los experimentos
descritos anteriormente. De hecho los espectros IR de FC(O)SCN mostraron la
aparicion de bandas nuevas (1969 cm™, 1245 cm™ y 1024 cm™) que corresponden a la
especiec FC(O)NCS (Tabla 3.8) las que aumentan su intensidad con el tiempo,
mientras que se observa la disminucion sistematica de las bandas asignadas al
compuesto FC(O)SCN. La disminucion dependiente con el tiempo de la absorcion IR
integrada del estiramiento C-F (1065 cm™) para el FC(O)SCN fue utilizada para
estimar las constantes de velocidad de primer orden (k, en s') para el reordenamiento
FC(O)SCN — FC(O)NCS. Los valores de las constantes de velocidad evaluadas a 0,
30 y 55 °C resultaron en 1,16X10'4, 8,37)(10'4 y 7,24)(10'3 s'l, respectivamente. El
valor de k£ a 30 °C es similar al reportado para la isomerizacion en tolueno del sistema
ampliamente investigado CH,=CH,SCN — CH,=CH,NCS a 80 °C (1.9x10%),’" 1o
cual muestra la velocidad con la que se realiza la isomerizacion en este sistema

fluorado.
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Por otro lado, se pudo determinar que la constante de velocidad para el
reordenamiento FC(O)SCN — FC(O)NCS (k) esta fuertemente afectada por la
naturaleza del solvente utilizado. Cuando la isomerizacion tuvo lugar en sulfolano a 30
°C (¢ = 44.5), k resulto ser un orden de magnitud mayor (107 s™) que el valor
determinado para el liquido puro a la misma temperatura. Mientras que la constante de
velocidad estimada para la solucion de FC(O)SCN en tetracloruro de carbono (g = 2.2)
fue dos ordenes de magnitud menor (10° s, 30 °C) que para el liquido puro.
Congruentemente, los espectros IR en fase vapor de la soluciéon de FC(O)SCN en CCly

mostraron sélo pequefios cambios, aun después de 15 horas a 30 °C (Figura 3.20).
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Figura 3.20. Espectros IR (gas) de FC(O)SCN liquido at =0 (a) y at = 10 min (b) y en
solucion de sulfolano t = 10 min (c) y en CCly t = 15 horas (d). Las bandas asociadas con
FC(O)NCS y CCly se identifican con * y m, respectivamente.
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Es necesario considerar, que otros caminos de descomposicion afectan la
exactitud en la determinacion de los resultados cinéticos, especialmente aquellos
obtenidos en solventes polares a altas temperaturas, sin embargo las constantes de
velocidad determinadas utilizando este método (FTIR) permiten verificar la fuerte
dependencia del proceso de isomerizacion con la polaridad del solvente en fase liquida,
siendo el mismo cerca a 10° veces mas rapido en sulfolano que en tetracloruro de

carbono.

En los experimentos realizados en fase gaseosa no se observé el proceso de
isomerizacion incluso cuando la muestra fue calentada a 100 °C. Sin embargo, el
reordenamiento en estado gaseoso tiene lugar por catalisis en superficie cuando el vapor
de la sustancia estd en contacto con las paredes de ciertos recipientes de vidrio y acero
inoxidable (preparacion de matrices, BUW). La dependencia del proceso de
isomerizacion con la naturaleza del solvente y con la catalisis estaria relacionado con un
estado de transicion polar y con una posible reaccion de desplazamiento bimolecular
Sn2.P% Este mecanismo es respaldado también por las cargas atomicas calculadas
(naturales y de Mulliken) de FC(O)SCN (Tabla 3.12), las cuales predicen un
significativo caracter nucleofilico del atomo de nitrogeno terminal (-0.25) del grupo
SCN, asi como también un fuerte caracter electrofilico para el atomo de carbono

carbonilico (+0.74).

Tabla 3.12. Cargas naturales y de (Mulliken) para FC(O)SCN y FC(O)NCS calculadas con el
modelo B3LYP/6-311+G(3df).

Atomos!™"
F C2 O S Cl1 N
FC(O)SCN -0,338 +0,742 -0,494 +0,308 +0,033 -0,251
(-0285)  (+0,866)  (-0,522)  (+0.012)  (+0,760)  (-0.831)
FC(O)NCS -0,334 +1,003 -0,527 +0,172 +0,241 -0,555

(-0322)  (+1292) (-0,628)  (-0,035) (+0,587)  (-0,895)

C2 y C1 representan los carbonos de los grupos FC(O) y SCN, respectivamente. "”Las cargas
de Mulliken estan dadas entre paréntesis.
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3.10 Estudio Estructural por Difraccion de Rayos X

Los compuestos FC(O)SCN y FC(O)NCS son liquidos a temperatura ambiente,
por lo que los cristales fueron obtenidos utilizando la técnica de cristalizacion in situ'>*!
a 150 K. El proceso de cristalizacion y el equipamiento empleado se detallaron en la
seccion 2.8. En el Anexo II se describe el método de andlisis y el refinamiento
estructural empleado, junto con las coordenadas atomicas, los coeficientes de
desplazamiento isotropicos equivalentes y los coeficientes de desplazamientos
anisotropicos obtenidos del andlisis de difraccion de rayos X. La informacion
cristalografica completa fue depositada en el Cambridge Crystallographic Data Center y
puede ser consultada haciendo referencia a la denominaciéon CCDC-782990 y CCDC-

783549 para los compuestos FC(O)SCN y FC(O)NCS, respectivamente.

3.10.1 Estructura Cristalina de FC(O)SCN

El compuesto FC(O)SCN cristaliza en el sistema ortorrombico (grupo espacial
Pnma, n0.62) con cuatro moléculas por celda unidad. Los parametros determinados de
la celda unidad son a = 11,407(3) A, b =5,7551(19) A, ¢ = 5,9750(19) A, o = 90,0°, B
= 90,0° y y = 90,0°. La estructura molecular obtenida por difraccion de rayos X se
muestra en la Figura 3.21 y el empaquetamiento cristalino en la Figura 3.22. Ademas,
los principales parametros geométricos derivados del refinamiento de la estructura con

los predichos por los calculos quimico cuanticos se presentan en la Tabla 3.2.

La estructura molecular presenta simetria Cs con un angulo diedro ¢(O-C2-S-C1)
= 0.0° y sin distorsiones fuera del plano entre los atomos de F y O, por lo que se
concluye que el FC(O)SCN adopta tnicamente la estructura syn en fase cristalina
(Figura 3.21). Las moléculas estan ordenadas en capas con el esqueleto molecular
paralelo al plano cristalografico ac y separadas entre ellas por una distancia de ~ 2.85 A.
Las capas estan formadas por filas alternadas de moléculas que se diferencian porque el

grupo SCN se orienta en direcciones opuestas ((Figura 3.22).
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C1l

N

Figura 3.21. Estructura molecular de FC(O)SCN determinada por difraccion de rayos X a bajas
temperaturas.

Dicho arreglo molecular estabiliza las capas moleculares mediante interacciones
intermoleculares entre los atomos de azufre con los de nitrogeno de los grupos SCN de
moléculas de la misma fila y con los atomos de oxigeno de moléculas de filas vecinas.
Las distancias no enlazantes entre S-C=N----S-C=N (paralelo al eje ¢) y C=0---S-C=N
(perpendicular al eje ¢) son 3,156 A y 3,165 A, respectivamente. Las mismas que
resultan menores que las suma de los radios de van der Waals entre los 4tomos de azufre

y nitrégeno (3,35 A) y entre azufre y oxigeno (3,32 A).B4

Los parametros estructurales determinados por difracciéon de rayos X son bien
reproducidos por los célculos quimicos cudnticos (Tabla 3.2). Las distancias de enlace
se reproducen mejor con el modelo B3LYP/6-311+G(3df) que con el MP2/6-
311+G(3df) y mostraron una desviaciéon maxima de 0,02 A en la sobreestimacion del
enlace C=N. Por otro lado, la desviacion en los angulos es considerablemente alta, pero
menor cuando se utilizo el método MP2/6-311+G(3df), el que sobreestim6 en 2.4° el
valor del angulo C2SC1 y predijo un valor menor para el angulo SCIN en 1.7°. Sin
embargo, estas diferencias son en principio razonables considerando que para los
calculos de optimizacidn estructural se asume el estado gaseoso, en donde no se toman
en cuenta las interacciones intermoleculares observadas en la red cristalina.

Adicionalmente, los pardmetros estructurales obtenidos por difraccién de rayos X en
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moléculas que contienen los grupos FC(O) y SCN como el FC(0)SCI®* y CH,CISCN!**!

muestran valores similares a los obtenidos para el FC(O)SCN

3/156 A

PN

@

Figura 3.22. Proyeccion central de la celda unitaria de FC(O)SCN a lo largo del eje
cristalografico b (grafico superior) y proyeccion paralela a lo largo del eje cristalografico ¢

(grafico inferior).
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3.10.2 Estructura Cristalina de FC(O)NCS

El FC(O)NCS cristaliza también en el mismo sistema ortorréombico pero en el
grupo espacial Pca2;, n0.29 con ocho moléculas por celda unidad. Los parametros de la
celda unidad son a = 14,784(2)A, b = 3,9255(6) A, ¢ = 13,918(2) A, a = 90,0°, p =
90,0° y y =90,0°. En la Figura 3.23 se muestran las dos estructuras cristalograficamente
no equivalentes (I y II) observadas en la celda unidad y la representacion del
empaquetamiento cristalino en la Figura 3.24. Los principales pardmetros geométricos
derivados del refinamiento de la estructura y los derivados de los calculos quimico

cuanticos se presentan en la Tabla 3.3.

> S2
(1) (I1)

Figura 3.23. Estructura de las moléculas cristalograficamente no equivalentes de FC(O)NCS
determinadas por difraccion de rayos X a bajas temperaturas.

Como en el caso de FC(O)SCN, solamente se observé el conférmero mas estable
(syn) para el FC(O)NCS en estado cristalino. Sin embargo, la estructura del syn-
FC(O)NCS resulta ligeramente distorsionada de la simetria Cs, con angulos diedros
d(O1-C2-N1-C1) = -4,6(3)° y ¢(02-C4-N2-C3) = 4,2(3)°. Las moléculas estan
dispuestas en capas alternadas de las dos formas no equivalentes a lo largo del plano

cristalografico ab. Cada uno de ellas interacciona con tres moléculas no equivalentes

88



Capitulo 3

ubicadas en las capas vecinas, a través de distancias no enlazantes entre el atomo de
oxigeno y el atomo de carbono del grupo NCS, O1-++C3 y 02---Cl, de 3,156 A y
3,101 A, respectivamente. Ademas, el atomo de fluor de la molécula no equivalente II
interacciona con el carbono carbonilico de la molécula I C2-----F2 a una distancia no
enlazante de 3,141 A. Todas estas son menores a la suma de los radios de van der Waals
para atomos de oxigeno y carbono (3,22 A) y para fluor y carbono (3,17 A) (Figura
3.24).

Estas interacciones electrostaticas debidas al efecto del empaquetamiento
cristalino, junto a las pequefias energias requeridas para la deformacion del angulo
diedro ¢(O-C-N-C) (Figura 3.1) podrian ser responsables de la simetria C; distorsionada

observada para este compuesto.

Aunque, los parametros estructurales son bien reproducidos por calculos teoricos
(Tabla 3.3), el método B3LYP/6-311+G(3df) predice mejor las distancias de enlace,
determinandose un error maximo de 0,01 A en la sobreestimacion de las distancias en
los enlaces C1-S1 y C2-F1. Por otro lado, el modelo MP2/6-311+(3df) reproduce mejor
los &4ngulos, especialmente el d&ngulo C2-N1-Cl1, el cual resulta s6lo 0,6° mayor que el
valor experimental (131°), en contraste con los modelos CBS-QB3 y B3LYP/6-
311+G(3df), los cuales sobreestiman este valor en 5.2° y 5.9°, respectivamente.
Ademas, todos los calculos predicen una simetria Cs y el angulo de torsion de ¢(O1-C2-
N1-C1) = 0.0° para el conféormero syn, el cual difiere del valor experimental por 4.6° y
4.2°. Sin embargo, estas desviaciones son aceptables dado que como se anticipo

previamente los parametros se determinan en diferentes estados de agregacion.
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Figura 3.22. Proyeccion central de la celda unitaria de FC(O)NCS a lo largo del eje

cristalografico b (grafico superior) y proyeccion paralela a lo largo del eje cristalografico a
(grafico inferior).

3.11 Conclusiones

En este capitulo se presentd la sintesis, caracterizacidon espectroscopica y
estructural de los compuestos fluorocarbonilicos pseudohalogenados, FC(O)SCN vy

FC(O)NCS. Se determin6 que estos dos isdmeros constitucionales existen en equilibrio
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como dos conformaciones estables syn/anti en las fases gaseosa y liquida, de acuerdo al

analisis de sus espectros vibracionales (IR-Raman).

La preferencia de la forma syn observada en los dos compuestos estudiados esta
de acuerdo con el efecto anomérico generalizado, considerando principalmente
interacciones donor-aceptor asociadas con los pares electronicos libres de los atomos de
azufre y nitrogeno, respectivamente. Sin embargo, los resultados de difraccion de rayos
X a bajas temperaturas y de la espectroscopia Raman en estado s6lido demostraron
solamente la existencia del conférmero mas estable (syn) en el estado sélido de los dos

compuestos pseudohalogenados.

La diferencia de entalpia entre las dos formas syn — anti de FC(O)SCN, AH ., =
0,9 + 0,2 kcal mol™, determinada por “congelamiento” del equilibrio conformacional
de la fase gaseosa (dependiente de la temperatura), en matrices de argéon a 15 K es
reproducida por los valores derivados de la quimica tedrica. Ademas, la irradiacion con
luz UV-vis de FC(O)SCN en condiciones de matriz produjo la variacién del equilibrio

conformacional a través del proceso de randomizacion ( syn <> anti).

Una rapida interconversion anti — syn fue observada en el caso de FC(O)NCS
aislado en matrices de argon y nitrogeno en el intervalo de 13 — 21 K. Las constantes de
velocidad evaluadas para la rotacion interna alrededor del enlace C-N en Ar y N,
solidos, mostraron una notoria dependencia de la naturaleza de la matriz con las
interacciones entre el compuesto y su entorno. A partir de la dependencia de la
constante de velocidad del proceso con la temperatura se determind la energia de
activacion para el reordenamiento anti — syn de FC(O)NCS de Ea = 0,26 + 0,04 kcal
mol para las matrices de argén (14,0 — 18,0 K) y Ea = 0,53 + 0,05 kcal mol”' para las
matrices de nitrogeno (13,5 — 15,5 K). Ademas, el proceso pudo ser revertido mediante

exposicion con radiacion UV-visible del compuesto aislado en matriz de argon a 12 K.

El tiocianato de fluorocarbonilo es inestable a temperatura ambiente e isomeriza a
isotiocianato de fluorocarbonilo, FC(O)SCN — FC(O)NCS. La constante de velocidad
del proceso depende fuertemente de la naturaleza del solvente, lo cual sugiere que

estaria involucrada una reaccion de desplazamiento bimolecular (Sy2), a través de un
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estado de transicion polarizado. Por otro lado, la isomerizacion constitucional fue
revertida, FC(O)NCS — FC(O)SCN, a través de un proceso fotolitico en condiciones de
matriz, utilizando radiacion de 193 nm (laser ArF). Paralelamente, otras vias de
evolucién fotoquimica fueron detectadas en los procesos de fotolisis de los dos
isdmeros constitucionales, en los cuales se determind la formacion de especies como

CO, OCS, FCN y FSCN.

El compuesto FC(O)SCN en estado cristalino adopta una simetria molecular C;, al
igual que su isémero constitucional FC(O)NCS, sin embargo en este tltimo se observo
una ligera distorsion de la simetria molecular Cj, lo cual se atribuye a la pequena barrera
de rotacion interna alrededor del enlace C-N y a las interacciones intermoleculares

determinadas en la red cristalina.
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4. Tio e Isotiocianato de Clorocarbonilo: CIC(O)SCN — CIC(O)NCS

Como se coment6 en el capitulo anterior, la generacion (aunque sin aislamiento) del
FC(O)SCN fue reportada por Haas y Reinke en 1967.1") En este mismo reporte se
comentd que el derivado clorado, el tiocianato de clorocarbonilo CIC(O)SCN, no pudo
ser obtenido y se advirtié de reacciones explosivas en los intentos de sintesis. Sin
embargo, el mismo autor mejora el procedimiento y dos afios mas tarde informa el
aislamiento de la molécula y reporta sus espectros de masas e infrarrojo.!
Posteriormente no se registran otros estudios sobre esta interesante molécula, por lo que
en el presente trabajo de tesis se lleva a cabo su caracterizacion utilizando las
espectroscopias IR (gas, matriz de Ar), Raman (liquido, s6lido), UV (Gas) y RMN (**C)
en combinacién con calculos quimico cudnticos. Ademas, considerando la isomeria de
enlace observada para su derivado fluorado, se estudid este proceso en fase gaseosa y
liquida mediante espectroscopia vibracional (IR y Raman). Por otro lado, teniendo en
cuenta las bandas de absorciéon molecular en su espectro UV, se realizdo un estudio
fotoquimico del compuesto aislado en matrices de argdn a baja temperatura, utilizando
radiacion UV-vis. Ademads la existencia de dos conformaciones estables permitio la
evaluacion de la diferencia de entalpia entre ellas, mediante la determinacion de los

espectros IR medidos a diferentes temperaturas.

La obtencién del isomero de enlace, el isotiocianato de clorocarbonilo CIC(O)NCS,
fue reportada en 1981 por Bunnenberg?®! conjuntamente con sus espectros IR (liquido),
UV (en hexano), masas y RMN (°C). En 1995, fue caracterizado vibracionalmente a
partir de sus espectros IR y Raman, estudio del cual se derivé que este compuesto
presentaria dos conformaciones estables alrededor del enlace C-N (syn y anti).
Posteriormente, la asignacion de los modos fundamentales de vibracion fue refinada a
partir de las distribuciones de energia potencial vibracional para los dos conférmeros."!
Considerando la informacion disponible, se abordo el estudio de esta molécula con la
finalidad de complementar el anélisis vibracional existente y evaluar el comportamiento

termodindmico y fotolitico del compuesto aislado en matrices de argon a bajas

temperaturas.
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4.1 Sintesis

El tiocianato de clorocarbonilo, CIC(O)SCN, fue sintetizado mediante la
reaccion entre el cloruro de clorocarbonilsulfenilo, CIC(O)SCl, vy cianuro de plata,

(2]

AgCN, (ecuacion 4.1) siguiendo el método propuesto en la literatura,”” con ciertas

modificaciones en el procedimiento.

(4.1) CIC(0)SCl + AgCN ——> CIC(O)SCN + AgCl

Para esto, se colocaron 3,3 g de AgCN en una trampa de reaccion la que se
conectd a una linea de vacio para secar el AgCN a 50°C durante 2 horas. Luego se
condesod en la misma trampa 1,0 g de CIC(O)SCI, se homogeneizo6 la mezcla y se coloco
la trampa en un bafo de etanol enfriado a -10°C. Se dej6 reaccionar durante 18 horas y

la temperatura final del bafio alcanzada fue de aproximadamente 10°C.

Una vez completado el tiempo de reaccidon, se condensaron los compuestos
volatiles generados en otra trampa, los cuales se destilaron fraccionadamente a presion
reducida. Para esto se mantuvieron las trampas de destilacion a -50, -90 y -196 °C. El
CIC(O)SCN quedo retenido en la primera trampa (-50 °C, sélido blanco) junto con una
pequeiia cantidad de CIC(O)SCI (liquido). Para eliminar este reactivo se conectdé la
trampa de -50 °C a una enfriada a -196 °C y se realizé vacio dinamico hasta observar
unicamente la presencia del so6lido blanco. El rendimiento de la reaccion de
aproximadamente 30% puede ser mejorado si el CIC(O)SCl remanente se recicla

nuevamente y se repite la reaccion.

El isotiocianato de clorocarbonilo, CIC(O)NCS, fue sintetizado segun el
método reportado en la literatura,”’ también con algunas modificaciones. El método
original propone la reaccion entre el tiocianato de amonio, NH4SCN, y cloruro de
oxalilo, CIC(O)C(O)CI, usando SO, como solvente. Como producto de esta reaccion se
obtiene isotiocianato de clorooxalilo CIC(O)C(O)NCS, el mismo que se decarbonila
posteriormente a 85 °C, para dar el CIC(O)NCS. En el procedimiento de sintesis
modificado, se utilizo tiocianato de plata AgSCN y la reaccion fue realizada en ausencia

de solvente (ecuaciones. 4.2 y 4.3).
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(4.2) CIC(0)C(0)Cl + AgSCN ——> CIC(O)C(O)NCS + AgCl

(4.3) CIC(O)C(O)NCS ——> CIC(ONCS + CO

Se colocaron 1,3 g de AgSCN (8 mmoles) en una trampa de reaccion, los que se
secaron a 50 °C durante 2 horas. Posteriormente se condensé en esta trampa 1,0 g de
CIC(O)C(O)CI (8 mmoles), el cual fue previamente purificado en vacio por el método
de destilacién trampa- trampa. La mezcla homogenizada se dejo reaccionar a 0 °C
durante 15 horas. A continuacién se llevo la trampa a temperatura ambiente, se agrego
rapidamente 0,1 g de carbon activado seco, se enfrio a -196 °C y se evacuo en la linea

de vacio. La trampa se calent6 a 80 °C durante 6 horas para producir la decarbonilacion.

Los productos de reaccion fueron separados por el método de destilacion a
presion reducida, para lo cual se mantuvieron las trampas de la linea de vacio a -45,
-100 y -196 °C. El CIC(O)NCS qued¢ retenido en la trampa de -45 °C con una pequefia
cantidad de CIC(O)C(O)CI (ligeramente mas volatil). Los productos de la trampa a -45
°C fueron destilados nuevamente, utilizando temperaturas de -33, -90 y -196 °C,
quedando el CIC(O)NCS puro en la primera trampa (-33 °C). El rendimiento de la

reaccion fue de aproximadamente 80%.

El curso de la reacciones fue seguido mediante espectroscopia infrarroja en fase
gaseosa. La descripcion de las caracteristicas y/o sintesis de los reactivos se informan en

el Anexo 1.

4.2 Propiedades fisicas

CIC(O)SCN y CIC(O)NCS son liquidos transparentes a temperatura ambiente con
olor caracteristico a sustancias azufradas. EI CIC(O)SCN funde a -6 °C y la presion de
vapor es de 8 mbar a 15 °C, no se pudo determinar la curva de presion de vapor de este
compuesto debido a su rapida descomposicion producida por los incrementos continuos
de temperatura. Por otro lado, su isémero de enlace, el CIC(O)NCS, funde a -89 oc B! y
la curva de presion de vapor de este compuesto se presenta en la Figura 4.1. En el

intervalo de temperatura de -54 °C - 20 °C, la presion de vapor de CIC(O)NCS se
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describe segiin la ecuaciéon In p = -4649,8 (1/T) + 11,99 (p [Atm], T [K]), la cual

permiti6 calcular el punto de ebullicion normal extrapolado de 114,8 °C.

3o Regresién Lineal
29 Y=A+B*X

Parametro Valor  Error
20 2 A 11,99396 0,16698
/ -5
154 /

B -4649,82359 42,29294

R SD N P
-0,99942 0,05847 16 <0,0001

p (mbar)
'\_
In p (Atm)

/.
/'/.
l/. 9_
/l/
04 ——
T T T T T -10 T T T T T
-60 -40 -20 0 20 0.0032 0.0036 0.0040 0.0044 0.0048
T(°C) 1/T (K)

Figura 4.1. Variacion de la presion de vapor de CIC(O)NCS con la temperatura (izquierda).
Grafica de Claussius-Clapeyron para la presion de vapor del CIC(O)NCS (derecha).

CIC(O)SCN y CIC(O)NCS en estado liquido son sensibles si son expuestos a
condiciones ambientales normales, descomponiendo a temperatura ambiente, incluso en
vacio. El CIC(O)SCN en pocos minutos se desproporciona, aprecidandose claramente la
formacion de un sélido naranja atribuido a la segregacion de azufre elemental y a la
formacion de polimeros del tipo (SCN),. En el proceso de descomposicion del
CIC(O)SCN también fue detectada la formacion de sustancias volatiles tales como
sulfuro de carbonilo, OCS, y fosgeno C(O)Cl,, asi como también, la evolucion a otros
compuestos tales como CIC(O)NCS y posiblemente SCNC(O)SCN. Debido a esto el
CIC(O)SCN y CIC(O)NCS deberian ser manipulados en recipientes de vidrio,
refrigerados continuamente y evitando en lo posible llevarlos a temperatura ambiente.
Por otro lado, los dos compuestos son bastante estables en fase gaseosa, inclusive si son
calentados a 100 °C, siempre que se usen recipientes de vidrio pyrex perfectamente
secos, debido a que imperceptibles cantidades de humedad y el uso de otros materiales

(acero inoxidable) catalizan su descomposicion.

Las sustancias deben ser almacenadas en ampollas de vidrio selladas al vacio en

nitrogeno liquido.
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4.3 Espectros de resonancia magnética nuclear

La medida de los espectros de RMN de °C de CIC(O)SCN y CIC(O)NCS fueron
realizados a baja temperatura (0 °C), considerando su inestabilidad. Para esto se usaron
muestras de las sustancias contenidas en tubos de vidrio de 4 mm de diametro sellados a
la llama y en vacio, los que se colocaron dentro de tubos de RMN de 5 mm de didmetro

y usando como referencia CD;0D.

El espectro de RMN de °C determinado para CIC(O)SCN se muestra en la Figura
4.2, el mismo presentd dos sefales de multiplicidad 1 (singletes), con desplazamientos
quimicos a 158,9 ppm y 105,6 ppm asignados a los carbonos de los grupos C=0 y S-
C=N, respectivamente. Adicionalmente se observa una sefial a menor desplazamiento
que la asignada al carbono del grupo SCN, la cual corresponde a una impureza producto
de la descomposicion del CIC(O)SCN durante la manipulacion de la sustancia previa a
la medida. Para el CIC(O)NCS se reportaron los valores de desplazamientos quimicos
de 140,5 ppm y 154,2 ppm para los grupos carbonilo e isotiocianato N=C=S,!

respectivamente, los cuales coincidieron con los obtenidos en este trabajo.

-105,64

-158,87

170 160 150 140 130 120 110 100 90
ppm

Figura 4.2. Espectro RMN de "*C de CIC(O)SCN. *Impureza
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4.4 Espectros UV-visible

Los espectros de absorcion UV-visible de CIC(O)SCN y CIC(O)NCS medidos en
fase gaseosa, en la region espectral comprendida entre los 190 y 700 nm se presentan en
la Figura 4.3. En el espectro de CIC(O)SCN se observa una banda de absorcion de
mediana intensidad a 218 nm. A partir de 206 nm y hacia menores longitudes de onda,
se observa una absorcion de mayor intensidad cuyo maximo se localizaria por debajo de
190 nm. La absorcidn que aparece a mayores longitudes de onda (218 nm),
corresponderia a la transicion » — n* del grupo SCN, mientras que la probable banda
ubicada por debajo del rango espectral medido (A<190 nm) seria debida a la transicion
de mayor energia mc-o — m*c—o. Por otro lado, un espectro de absorcién molecular
similar se observa para el caso del CIC(O)NCS, pero desplazado hacia el rojo. La banda
intensa con absorcion maxima a 197 nm se atribuye a la transicion electrénica
Tc-o — n*c-o0. La banda de absorcion poco intensa cuyo maximo se encuentra a
262 nm, se atribuye a la transicion n — w* del grupo NCS, por comparacion con sus

equivalentes oxigenados, los isocianatos, que presentan espectros similares.®

2,5 1

2,0

S 154/
g ;
C
(4v]
8 ,
S 1,0
o)
<

N — CIC(O)SCN

S\ N CIC(O)NCS
0‘0 i ‘\\\;‘7;;777 777777777777777 T ————c— - Seeee oo
T ! J I I I I
200 250 300 350

Longitud de onda, A (nm)

Figura 4.3. Espectro UV-visible de CIC(O)SCN (1 mbar, trazo continuo) y CIC(O)NCS (0,1
mbar, trazo entrecortado) en fase gaseosa.
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4.5 Estudio tedrico quimico-cuantico

Con el fin de determinar las preferencias conformacionales de las moléculas de
CIC(O)SCN y de CIC(O)NCS, se obtuvieron las curvas de energia potencial variando
los angulos diedros ¢(OC-ZC) (Z =S o N) cada 30°, entre 0 y 180° (Figura 4.4). Curvas
similares resultaron para cada molécula utilizando distintos niveles de calculo, HF/6-
31G(g), MP2/6-311+G(d) y B3LYP/6-311+G(3df), en las cuales para los dos
compuestos se observan dos minimos globales que corresponden a las orientaciones syn
($(OC-ZC)=0°) y anti (($(OC-ZC)=180°). Los maximos equivalen a estados de

transicion en los cuales los angulos diedros toman valores de 90° (gauche).

10 10
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E L6
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: L
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E 4
o
: I
f
E &
(®)] T
: T v
C e e
EEEE »=0
T T T T T T T j ! I - | I
0 30 60 90 120 150 %0

Angulo diedro, $(OC-ZC) (°)

Figura 4.4. Curvas de energia potencial para el CIC(O)SCN (trazo continuo) y CIC(O)NCS
(trazo entrecortado) en funcion de la variacion del angulo diedro ¢(OC-ZC) (Z = S, N)
obtenidas a distintos niveles de calculo (m HF/6-31G(d), @ MP2/6-311+G(d) y A B3LYP/6-
311+(3df).

Se realizaron los célculos de optimizacion geométrica a distintas aproximaciones
teoricas utilizando las estructuras de las formas estables syn y anti como parametros
geométricos de entrada, cuyos resultados se listan en la Tabla 4.1. Todos los calculos
predicen estructuras planas para los dos compuestos (simetria Cs). Los valores de
energia relativa entre estos minimos energéticos muestran que la conformacion syn es la

forma mas estable para el CIC(O)SCN y que la diferencia de energia con respecto a la
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forma anti es de 1,69 kcal mol™ (MP2/6-311+G(d)). Lo contrario sucede con el isdmero
de enlace CIC(O)NCS, para el cual la conformacién mas estable es la anti, y la
diferencia de energia con respecto a la forma syn es de aproximadamente 0,26 kcal
mol” para el mismo nivel de calculo. Las estructuras optimizadas y las energias
relativas de los conféormeros rotacionales determinados para el CIC(O)SCN vy

CIC(O)NCS se muestran en la Figura 4.5.

9
@ 9
anti-CIC(O)SCN D J A
9
il AE° =17
O
£
S o
x syn-CIC(O)SCN ) d v
b o A
2 ¢
c =
= .
(O]
© P AE°=6.9
g syn-CIC(O)NCS °‘_.
L
j AE°=0.3
anti-CIC(O)NCS " "‘/ \j
9

Figura 4.5. Estructuras optimizadas y energias relativas entre los conférmeros syn y anti del
CIC(O)SCN y CIC(O)NCS calculadas con el método MP2/6-311+G(d).

A partir de los valores de energia libre de Gibbs calculados, 4G° = G°ui - G
= 1,59 keal mol™ (MP2/6-311+G(d)) y utilizando la ecuacién de Boltzmann (ecuacion
2.3) se estima para el CIC(O)SCN una poblaciéon aproximada de 94% de la forma syn y
6% de la forma de mayor energia anti a 25 °C. Para el caso de CIC(O)NCS (4G° = G°»
- G%ui = 0,30 kcal mol'l) se espera una distribucion poblacional de 63% de la forma
anti 'y 37% de la conformacion de mayor energia syn a 25 °C. Estos valores estan de
acuerdo con la menor proporcion a esperada temperatura ambiente para la forma menos
estable (anti-CIC(O)SCN (7%) y syn-CIC(O)NCS (37%)), la que aumenta a 16% y

42%, respectivamente, si el equilibrio conformacional es calculado a 200°C. Estos
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valores de distribucion poblacionales estarian proximos a los determinados
experimentalmente a partir de los espectros IR de los compuestos aislados en matrices

de Ar (seccion 4.6) calentados a distintas temperaturas antes de deposito.

Tabla 4.1. Diferencias energéticas (kcal mol™) entre las conformaciones syn y anti y estado de
transicion rotacional TS de CIC(O)SCN y CIC(O)NCS obtenidas a distintos niveles de
aproximacion tedrica y relativos a la conformacion mas estable (syn-CIC(O)SCN vy anti-
CIC(O)NCS).

Modelo AE°  AH°  AG®  AEYTS)  Eaumialgm
CIC(O)SCN
HF/6-31G(d) 1,99 1,99 1,87 8,19 6,20
HF/6-311+G(d) 1,94 1,95 1,80 7,80 5,86
HF/6-311+G(3df) 1,75 1,74 1,65 8,36 6,61
B3LYP/6-31G(d) 1,56 1,55 1,53 8,38 6,82
B3LYP/6-311+G(d) 1,53 1,52 148 7,94 6,41
B3LYP/6-311+G(3df) 1,55 1,52 1,52 8,57 7,02
B3LYP/aug-cc-pVTZ 1,67 1,64 1,64 8,47 6,80
MP2/6-31G(d) 2,01 2,01 1,93 8,44 6,43
MP2/6-311+G(d) 1,69 1,69 1,59 7,58 5,89
CBS-QB3 144 144 143 8,04 6,60
CIC(O)NCS Eayyn al ani
HF/6-31G(d) 0,33 -035 -0,17 0,61 0,93
HF/6-311+G(d) 0,12 -0,13 0,00 0,60 0,72
HF/6-311+G(3df) 021 022 022 0,82 0,61
B3LYP/6-31G(d) 0,14 013 0,18 1,39 1,25
B3LYP/6-311+G(d) 0,19 0,19 0,19 1,24 1,05
B3LYP/6-311+G(3df) 0,35 036 035 1,34 0,99
B3LYP/aug-cc-pVTZ 0,45 046 043 1,36 0,91
MP2/6-31G(d) 0,07 006 0,13 1,64 1,58
MP2/6-311+G(d) 026 027 0,30 1,73 1,47
CBS-QB3 0,52 052 0,52 1,08 0,57

Por otro lado, los calculos de frecuencias armonicas realizados sobre las

estructuras optimizadas para las formas syn y anti de los compuestos CIC(O)SCN y
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CIC(O)NCS con distintos niveles de célculos, no presentaron frecuencias negativas, lo
que confirma que estas orientaciones geométricas efectivamente son estructuras
estables. Los valores de frecuencias e intensidades calculadas concuerdan con los
valores determinados experimentalmente y se presentan en la Tabla 4.2. Los espectros
calculados para los dos compuestos se muestran en la seccion 4.6.2 y 4.6.4,

considerando las poblaciones conformacionales calculadas anteriormente (a 25 °C).

4.6 Estudio vibracional y conformacional (IR-Raman)

Como se mencion6 anteriormente, el compuesto CIC(O)SCN fue obtenido
previamente por Haas y Reinke,”! quienes informaron valores de algunas frecuencias de
absorcion IR en fase gaseosa. Sin embargo hasta la fecha no se ha reportado ninglin
estudio vibracional respecto a este compuesto, ni tampoco en relacion a la presencia del
equilibrio conformacional, por lo cual en esta seccion se aborda un estudio detallado,
utilizando la espectroscopia infrarroja (gas y matrices de Ar y N, a temperaturas
criogénicas) y Raman (liquido y s6lido). Los calculos de las frecuencias armonicas
(B3LYP/6-311+G(3dY)), las distribuciones de energia potencial P.E.D. (Asym40) y de
informacion sobre moléculas similares permiti6 la asignacion de los modos normales de

* en los

vibracion. Para el caso del CIC(O)NCS existen estudios vibracionales previos,
cuales se asignaron los espectros de infrarrojo (gas) y Raman (liquido) del compuesto y
se reportd el equilibrio conformacional syn/anti en fase gaseosa, por lo que para esta
molécula se complementd este analisis mediante espectroscopia infrarroja del

compuesto aislado en matrices de Ary N, a temperaturas criogénicas.

4.6.1 Espectros IRy Raman de CIC(O)SCN

Los espectros IR (gas) y Raman (liquido) para el CIC(O)SCN se muestran en la
Figura 4.6. Los nimeros de ondas (cm™) e intensidades, experimentales y tedricas, se
presentan en la Tabla 4.2. La definicidon de las coordenadas internas de simetria y la

distribucion de energia potencial vibracional, PED, se detallan en el Anexo III.

Los célculos quimico cuanticos para el CIC(O)SCN predicen una estructura

plana (simetria Cs) y por lo tanto 3N — 6 = 12 modos fundamentales de vibracion, 2N —
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3 =9 de simetria A’ (en el plano) y N — 3 = 3 de simetria A” (fuera del plano), todos

activos en infrarrojo y Raman.

Como caracteristica distintiva de compuestos tiocianato, el estiramiento v(C=N)
aparece en la zona cercana a 2200 cm' y es asignado a la banda més intensa del
espectro Raman (liquido) a 2182 cm™, la cual no fue observada en el espectro infrarrojo
del gas. Este mismo modo vibracional aparece a frecuencias muy cercanas en moléculas
que contienen el grupo SCN en su estructura (2166 cm™”, CCLLSCN; 2172 cm™,
CCLFSCN®' y 2189 cm™, CF;SCNY)). En el espectro infrarrojo (gas) se observa una
banda de absorcion intensa centrada en 1819 cm™, la cual es asignada al estiramiento
carbonilico v(C=0). Ademas, en este mismo espectro la absorcion mas intensa centrada
en 819 cm’ se asigna al estiramiento antisimétrico v,(Cl-C-S) del conformero mas
estable (syn), teniendo en cuenta la posicion de la banda y los célculos tedricos.
Ademas, se observa una banda de menor intensidad a 878 cm’, la cual es atribuida a
Vas(Cl-C-S) del conférmero de mayor energia (anti). La diferencia de frecuencias (Av)
entre los dos conformeros es de 59 cm™ y esta de acuerdo con el valor calculado de Av
=52 cm” (B3LYP/6-311+G(3df)). Asi mismo, la diferencia de frecuencias calculadas
para el estiramiento v(C=0), correspondiente a los dos conférmeros es de Av = 36 cm™,
el cual se corresponde con el valor experimental de Av = 39 cm™, si se atribuye al
conférmero anti el hombro sobre la banda observado a 1780 cm™ en el espectro IR
(gas). Los estiramientos v(C=0) y v,(CI-C-S) en el compuesto precursor de similar

estructura, CIC(O)SCL!"” aparecen a 1809 cm™ y 818 cm™, respectivamente.

Los célculos teoricos predicen intensidades infrarrojas débiles para el caso de los
estiramientos v(S-C) y v(C-S) y una intensidad Raman media para el v(C-S), lo cual
coincide con las intensidades de las bandas asignadas a estos modos vibracionales a 680
cm” y 590 cm™ en el espectro infrarrojo del gas y a 687 cm™ y 594 cm™ en el espectro
Raman del liquido, respectivamente. La banda débil observada a 590 cm™ en el espectro
infrarrojo (gas) se atribuye a la deformacion fuera del plano, oop(CO), que es el unico
modo de simetria A” observado, ya que los célculos tedricos predicen intensidades muy
bajas para los modos 0op(CN) y ©(OCSC) y una frecuencia de 76 cm™, fuera del rango

de medida, para el ultimo modo.
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Figura 4.6. Espectros vibracionales de CIC(O)SCN a 25 °C. Espectro FTIR del compuesto en
estado gaseoso contenido en una celda de 20 cm de longitud con ventanas de Si, Imbar de
presion y 2.0 cm™ de resolucién (trazo superior). Espectro Raman del liquido contenido en un
tubo de vidrio de 4 mm de diametro medido con 300mW de potencia (trazo inferior).
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Por otro lado, es interesante notar la presencia de una banda poco intensa
ubicada a 1633 cm™ (IR gas), la cual es asignada al primer sobretono (2vs3) del
estiramiento v,s(CI-C-S), lo que sugiere la posibilidad de una interaccion por resonancia
de Fermi con el estiramiento C=0O. Una situacion similar fue reportada para el caso de
CIC(O)SCI, en el cual el mencionado sobretono se observd a 1621 cm™ ' La
correccion de los nimeros de ondas de los modos en resonancia fue realizada mediante
la ecuacion propuesta en la literatura (ecuacion 4.4),[“] donde v, y v}, son los nlimeros
de ondas de las bandas con intensidades respectivas I, € I, y los valores de v° resultan
ser los nimeros de ondas de las vibraciones no perturbadas. De esta manera, el

estiramiento v(C=0) y el sobretono (2v3) no perturbados se estiman en 1810 cm™ y

1642 cm™, respectivamente.

V° :(Va+vb) + (Va_vb) Ia _Ib
(4.4) T2 2 1, +1,

En la Figura 4. 7 se presenta una ampliacion del espectro IR del CIC(O)SCN en
fase gaseosa en la zona carbonilica y la representacion de los ejes principales de inercia
para el conférmero mas estable (syn). La observacion detallada del espectro IR muestra
la presencia de contornos de bandas perpendiculares tipo B para el v(C=0), tipo C para
el deformacion fuera del plano oop(CICO) y a paralela tipo A en el modo v,s(C-CI-S). A
partir de los momentos principales de inercia (Iy = 118,1 x 10, Iy = 581,3 x 10% ¢ I¢
= 699,4 x 10" g.cm?) evaluados para la forma syn y considerando los valores de las
constantes rotacionales calculadas con el método B3LYP/6-311++G(3df), se clasifica el
compuesto como trompo cuasi simétrico prolado. Los ejes principales de inercia se
intersecan cerca del centro del enlace C(O)-S, los ejes A y B se encuentran en el plano y
el eje C se dispone perpendicular a este. Por ende, el estiramiento carbonilico C=0O con
una distribucion de energia potencial cercana al 100 % hacia la coordenada normal
correspondiente, genera un cambio en el momento dipolar en direccion casi paralelo al
eje B, por lo cual se esperaria una banda con contorno aproximado tipo B (aunque
formalmente banda tipo perpendicular), situacion que se confirma claramente en el

espectro infrarrojo de la sustancia en estado gaseoso. (Figura 4.7).

109



CIC(O)SCN - CIC(O)NCS

.©

o

c

3 1
£ Av(PR) =10 cm

o}

8

<

T T T T T
1880 1860 1840 1820 1800 1780 1760

Numeros de Ondas cm’

Figura 4. 7. Espectro IR de CIC(O)SCN (gas) en la region de 1880 a 1760 cm™ vy
representacion de los ejes principales de inercia para el syn-CIC(O)SCN.

A partir de los momentos de inercia se determinaron las separaciones entre las
ramas P y R (A(PR) en cm™) para bandas paralelas (contorno tipo A), bandas
perpendiculares (contorno tipo B y C) y bandas hibridas, segin el procedimiento
reportado en la literatura.'” Los valores obtenidos fueron de 9,9 cm™ (tipo A), 8,3 cm™
(tipo B) y 14,9 cm™ (tipo C), respectivamente. Los cuales concuerdan con las
separaciones experimentales de las bandas correspondientes al estiramiento carbonilico
(A(PR) = 10 cm™, tipo B) y estiramiento antisimétrico C-C1-S (A(PR) =9 cm’, tipo A),
situacion que confirma la asignacion realizada. Los valores calculados de los momentos
de inercia, los parametros moleculares y las separaciones A(PR) para los dos

conférmeros estables de CIC(O)SCN se resumen en la Tabla 4.3.

Tabla 4.3. Momentos principales de inercia (g.cm®), parametros moleculares y separaciones PR
(cm™) calculados para CIC(O)SCN.

Ia Is Ic Av(PR) Av(PR) Av(PR)
Conférmero K p
X107 X10%  x10% ar, A (LB (LO
syn 118,1 581,3 6994 -0917 4,092 9,9 8,3 14,9
anti 221,5 3953 616,88 -0,372 1,143 12,0 9,3 18,1

II: Bandas paralelas y | perpendiculares en relacion al eje A
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4.6.2 Espectros FTIR de CIC(O)SCN aislado en matrices de Ar a temperaturas
criogenicas.

Segun lo comentado anteriormente, los espectros IR de CIC(O)SCN en fase
gaseosa sugieren la existencia del compuesto en sus dos conformaciones estables, syn y
anti. Sin embargo, el estiramiento C=0O del conférmero anti no se observa como una
banda bien resuelta y se asign6 a un hombro observado en la absorcion principal, por su
coincidencia con la separacion entre ambos modos predicha por los célculos quimico-
cuanticos. En estos casos es especialmente util el analisis por espectroscopia IR del
compuesto aislado en matrices de gases inertes a bajas temperaturas, debido a que se
puede congelar el equilibrio conformacional de la fase gaseosa (si se cumplen ciertas
condiciones)"”. Ademas, los espectros IR obtenidos en estas condiciones generan
bandas de absorcion muy agudas, lo que facilita la identificacion y asignacion de los
modos vibracionales de los conformeros. La determinacion de parametros
termodindmicos permite también evaluar la estabilidad del equilibrio conformacional y

en ciertos casos su proporcion relativa.

Para ello se prepararon diluciones de CIC(O)SCN en argéon (1:1000) por el
método de mezcla directa y se depositd por el método de pulsos, sobre la ventana
enfriada a 16 K. Los espectros IR de CIC(O)SCN (gas, aislado en Ar sélido y calculado)
se muestran en la Figura 4.8. Los numeros de ondas (cm™) e intensidades de los

espectros se presentaron en la Tabla 4.2.

En el espectro IR de la sustancia aislada en argon solido, se observan dos bandas
intensas a 1807,7 cm™ y 820,8 cm™ las que inmediatamente pueden ser asignadas a los
estiramientos V(C=0) y v,5(CI-C-S) de la forma predominante (syn), respectivamente.
Adicionalmente, se observa un par de bandas de poca intensidad a 1776,4 cm™ y 868, 1
cm™, las que se atribuyen a los correspondientes modos vibracionales de la forma anti.
La diferencia de frecuencias (Av) entre las bandas asignadas a las dos conformaciones
es de Av = 31,3 cm™ para el v(C=0) y Av = 47,3 cm™ para el v,(CI-C-S), valores
proximos a los tedricos de 36 cm™ y 52 cm™, respectivamente (B3LYP/6-311+G(3df)).
Con el fin de verificar que las bandas de menor intensidad, asignadas a la conformacion
menos favorecida (anti), no corresponden a sitios de matriz, se midieron los espectros

IR de matrices calentando la mezcla antes del depdsito a temperaturas de 103°C y 210
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°C. Para ello se hizo circular lentamente una corriente de argén (~ 2 mmol h™') sobre la
sustancia contenida en una trampa enfriada a ~ -65 °C y la mezcla asi formada pasoé a

través del dispositivo de pirolisis acoplado a la entrada de la matriz (ver detalles en

capitulo 2).
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Figura 4.8. Espectros IR de CIC(O)SCN: gas (trazo inferior), aislado en argén sélido, 1:1000, a
16 K (trazo medio) y estimado para una composicion del 93% de la forma syn y 7% de la forma
anti (B3LYP/6-311+G(3df), trazo superior). Las bandas del espectro calculado tienen forma
Lorentziana con un ancho de banda de 5 cm™, intensidad en km mol™ y frecuencias sin factor de
escala. *Representan bandas correspondientes a impurezas (C(O)Cl, y CIC(O)NCS).
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A causa del aumento en la temperatura, se produjo el incremento esperado en la
intensidad relativa de las bandas de absorcion asignadas a los estiramientos v(C=0) y
Vas(Cl-C-S) del conférmero anti con respecto a las de la forma predominante syn (Figura
4.9). Esta evidencia experimental confirma que las conformaciones syn y anti de

CIC(O)SCN estan en equilibrio en la fase gaseosa.
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Figura 4.9. Espectro IR de CIC(O)SCN aislado en Ar s6lido a 16K en la region del v(C=0) y
Vas(CICS) (izquierda), depositados a 25 °C (trazo negro) y a 210 °C (trazo rojo). Graficos de
van’t Hoff (derecha) derivado de las medidas de pirdlisis. *Representa bandas debidas a
impurezas.

Para calcular el valor experimental de la diferencia de entalpia entre ambos
conformeros (4H® = H ;i - H,,) se integraron las areas de las bandas de los espectros
IR para las diferentes temperaturas de depdsito de la dilucion CIC(O)SCN:Ar. En la
Figura 4.9 se muestran los graficos de van’t Hoff derivados correspondientes al
estiramiento V(C=0) y v,(CIl-C-S) para ambos conféormeros. El valor de 4H°, que se
obtiene de la pendiente de la recta que ajusta los puntos, es similar en los dos casos, sin
embargo el valor con menor incertidumbre es el que se deriva de las bandas del

estiramiento C=0 (4H° = 1,28+0,11 kcal mol™). Si se utiliza la diferencia de entropia
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entre ambos conformeros, 45° = 0,36 cal K! mol'l, calculada al nivel de aproximacion
MP2/6-311+G(d), se obtiene una diferencia de energia libre de Gibbs para ambos
conférmeros, AG®, de 1,18 kcal mol™”, valor cercano a los derivados de los calculos

quimico-cuanticos (Tabla 4.1).

4.6.3 Espectros IR y Raman de CIC(O)NCS

En términos generales existe buena correlacion entre los modos vibracionales
reportados anteriormente!* * y los resultados obtenidos para el CIC(O)NCS. Sin
embargo, se determinaron algunas diferencias en los nimeros de ondas y asignaciones
por lo que, se incluye una descripcion general de los principales modos vibracionales.
Las frecuencias IR y Raman obtenidas en este trabajo se muestran en la Tabla 4.4, asi
como también las frecuencias armodnicas determinadas a mayores niveles de célculo que

las reportadas previamente.

En el espectro IR (gas) de CIC(O)NCS la absorcion mas intensa se observa
centrada a 1963 cm™, la que corresponde al estiramiento antisimétrico caracteristico del
grupo NCS, v,(NCS), el que es casi imperceptible en el espectro Raman del liquido. A
1804 cm™ aparece una banda de absorcién intensa junto con un hombro a 1769 cm™, los
cuales corresponderian a los estiramientos carbonilicos, v(CO), del conférmero mas
estable anti y del syn, respectivamente. La diferencia entre los nimeros de ondas para el
v(CO) entre los dos rotameros es de 35 cm™, en acuerdo con el valor calculado de 36
cm™ (B3LYP/6-311G(3df)). En el espectro Raman (liquido), el v(CO) se observa como
una banda intensa, desplazada ligeramente a menores frecuencias y que muestra
también un hombro de absorcion, lo que indicaria que el equilibrio conformacional

entre la forma anti y syn se mantiene también en la fase liquida.

Otro de los modos vibracionales caracteristicos de los isotiocianatos carbonilicos
es el estiramiento C(O)-N. En este caso se lo atribuye a la banda de intensidad media
centrada a 1150 cm™ y al hombro a 1163 cm™ en el espectro IR (gas) correspondientes a
las formas anti y syn, respectivamente. La diferencia entre los nimeros de ondas
asignados a los dos confoérmeros (13 cm™) coincide con el valor de 11 cm™ estimado

por los calculos de frecuencias (B3LYP/6-311G(3df).
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Ademas, los compuestos que contienen el grupo CIC(O)-ZY se caracterizan por
presentar un modo de intensidad variable (media hasta muy fuerte) en el intervalo de
800 a 900 cm™” en el espectro IR (gas), que se lo define generalmente como el
estiramiento antisimétrico del grupo CICZ. Para el caso del CIC(O)NCS, este modo se
observa desdoblado en dos sefiales a 862 y 835 cm™, las que se atribuyen a las
conformaciones anti y syn, respectivamente (Avex, = 27 y AVieorico = 33). En el espectro
Raman se observan también absorciones para las dos conformaciones, pero con
intensidades es muy bajas. Este modo vibracional, v,s(CI-C-X), fue observado en el
espectro IR (gas) del isdémero de enlace CIC(O)SCN a 878 cm’ (anti) y 819 cm’ (syn)

1% Por otro lado, el

y a 818 cm’ (syn) en el compuesto precursor CIC(O)SC
estiramiento simétrico del grupo CI-C-N en el CIC(O)NCS se atribuye a las absorciones
de baja intensidad a 714 cm™ y 599 cm™ para las formas syn y anti, respectivamente. La
diferencia entre los nimeros de ondas del modo vy(CI-C-N) asignado a las dos
conformaciones es de 115 cm™, valor que resulta cercano al tedrico de 138 cm™
(B3LYP/6-311G(3df)). Ademas, las intensidades Raman calculadas predicen que el

Vs(CI-C-N) en el conféormero anti sean mucho mas intensas que las del syn, lo que

coincide con lo observado en el espectro del compuesto.

El modo vibracional correspondiente a la deformacion fuera del plano del grupo
CIC(0), 0op(CICO), se observa a 643 cm™ en el espectro IR del gas y presenta el
esperado contorno de banda tipo C, lo que concuerda con la estructura plana asumida
para esta molécula. La deformacion (A”) del grupo NCS aparece como una banda muy
débil centrada a 516 cm™ en el espectro IR (gas) y como dos bandas de intensidad
media en el espectro Raman del liquido a 525 cm™ (anti) y 500 cm™ (syn), frecuencias
que coinciden con los valores tedricos de 526 y 500 cm™ (B3LYP/6-311G(3df)),
respectivamente. En el espectro Raman de CIC(O)NCS el estiramiento CI-C , v(Cl-C),
se atribuye a la banda de intensidad media a 436 cm™ que corresponderia al conformero
anti, ya que debido a la menor proporcién y a la intensidad Raman calculada para la
forma syn, este modo seria imperceptible incluso en Raman. Las absorciones débiles
localizadas a 379 cm™ y 320 cm™ se atribuyen a la deformacion (A”) del grupo CICO de

los confoérmeros anti'y syn, respectivamente (Aveyxp = 59 y AVicorico = 68).
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Como se comentd anteriormente, una caracteristica interesante de los
compuestos que contienen el grupo CIC(0)-ZY es que sus espectros IR!' evidencian el
primer sobretono del modo v,s(CI-C-X). La significativa intensidad de este sobretono se
explica como consecuencia de la posible resonancia de Fermi producida entre este modo
y el estiramiento carbonilico localizado en la misma region. Esta particularidad se
reportd para el compuesto precursor CIC(O)SCI y se observo también para el isdbmero
de enlace CIC(O)SCN. En el espectro IR (gas) de CIC(O)NCS se observan dos senales
débiles a 1725 cm™ y a 1667 cm™, la primera de estas absorciones fue correctamente
asignada previamente al primer sobretono del v4, pero la segunda absorcion se atribuyo
a una combinacion de los modos v4 + v6.[4] Sin embargo, seria mas adecuado asignarla
al primer sobretono del modo v, correspondiente al conférmero menos estable syn. En
estos casos es conveniente corregir los nimeros de ondas de las bandas en resonancia
(ver seccion 4.6.1), de manera que los estiramientos v(C=0) y sobretono (2v4) no
perturbados para la conformacion mas estable anti se estiman en 1800 cm™ y 1728 cm™,
respectivamente. Para el caso del isdbmero syn no se realizo6 este calculo, debido a que no

se pudo determinar la intensidad del v(C=0) por tratarse de una banda débil no resuelta.

En la Figura 4. 10 se presenta el espectro IR del CIC(O)NCS en fase gaseosa de
la zona carbonilica y la representaciéon de los ejes principales de inercia para el
conférmero mas estable (anti). Considerando los momentos de inercia (In = 151,3 x
10'40, Ig = 648,1 x 109 ¢ Ic = 799,5 x 104 g.cmz), obtenido a partir de los valores de
las constantes rotacionales calculadas con el método B3LYP/6-311++G(3df), el
conformero anti de CIC(O)NCS se ubica en el grupo de moléculas proladas cuasi
simétricas. En este caso, los ejes de inercia se intersecan cerca del atomo nitrégeno,
quedando los ejes A y B en el plano y el eje C perpendicular a este. El estiramiento
carbonilico de la forma anti generaria un cambio en el momento dipolar entre los ejes A
y B, por lo cual se esperaria una banda tipo hibrida AB, en lugar de la banda
perpendicular tipo B que suele observarse para la conformacién syn y que fue
comentada anteriormente para la orientacion mas estable del isomero de enlace, el syn-
CIC(O)SCN (Figura 4.4). Lo que se confirma claramente en el espectro infrarrojo de la

sustancia en estado gaseoso. (Figura 4.10).
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A partir de los momentos de inercia se determinaron las separaciones entre las
ramas P y R (A(PR) en cm™) para bandas paralelas (contorno tipo A) y bandas
perpendiculares (contorno tipo B y C), segin el procedimiento reportado en la
literatura.'” Los valores obtenidos para la conformacién preferencial (anti) fueron de
9,3 (tipo A), 7,8 (tipo B) y 14,0 (tipo C), los que concuerdan con las separaciones
experimentales correspondientes al v(C=0) (A(PR) = 9 cm™, tipo hibrido AB) y
deformacion fuera del plano, oop(CICO) (A(PR) = 13,9 cm™, tipo C), lo que confirma la
asignacion realizada. Los valores calculados de los momentos de inercia, los parametros
moleculares y las separaciones A(PR) para los dos conférmeros estables de CIC(O)NCS

se resumen en la Tabla 4.5.

A
" 9 AV(PR) =9 cm
1|6 —
(8]
C
3 B
—
o
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o]
<
T T T T T
1860 1840 1820 1800 1780 1760 1740

Numeros de Ondas cm”’

Figura 4. 10. Espectro IR de CIC(O)NCS (gas) en la regién de 1860 a 1740 cm’ y
representacion de los ejes principales de inercia para el conformero anti de CIC(O)NCS.

Tabla 4.5. Momentos principales de inercia (g.cm?), parametros moleculares y separaciones
PR (cm™) calculados para CIC(O)NCS.

Ia Is Ic Av(PR) Av(PR) Av(PR)
Conformero K p*
x10%  x10%  x10™ I,A) (L,B) (L0
syn 91,4 8253 916,7 -0,975 8,130 8,5 7,1 12,8
anti 151,3  648,1 799,5 -0,891 3472 9,3 7,8 14,0

IT: Bandas paralelas y | perpendiculares en relacion al eje A
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4.6.4 Espectros FTIR de CIC(O)NCS aislado en matrices de Ar a temperaturas
criogenicas.

El espectro IR de CIC(O)NCS aislado en argédn so6lido (1:4000) a 16 K junto con
el obtenido en fase gaseosa y el derivado de calculos quimico-cuanticos se muestran en
la Figura 4.11. Los nimeros de ondas (cm™) y las intensidades relativas de estos

espectros se presentaron en la Tabla 4.4.

Los espectros IR de CIC(O)NCS aislado en matrices de Ar reproducen la
presencia del equilibrio conformacional syn/anti en fase gaseosa. Para casi todos los
modos vibracionales se observan tres bandas de absorcion, por lo que, para la correcta
asignacion de los mismos se evalu6 el efecto del incremento de la temperatura de las
diluciones CIC(O)NCS/Ar en el deposito. Se obtuvieron los espectros IR de matrices de
la mezcla depositada a 25 °C, 200 °C y 320 °C (Figura 4.10). Como resultado de esto,
un grupo de bandas incrementaron sistematicamente su intensidad a expensas del resto,
lo que esta de acuerdo con el aumento poblacional del conférmero de mayor energia
(syn). Teniendo en cuenta la concordancia de los numeros de ondas experimentales con
las frecuencias armonicas predichas por los célculos quimico-cuanticos, estas sefiales se
asignaron a los modos vibracionales del conféormero syn-CIC(O)NCS (1931,9 cm™,
vas(NCS); 1757,4 cm™, v(CO); 1158,8 cm™, v(C-N); 830,7 cm™, v4(CI-C-N) y 722,2
cm™, vo(CIl-C-N)). Las otras dos sefiales restantes se atribuyen a absorciones
correspondientes a dos sitios de matriz distintos del conformero mas estable, anti. El
sitio de matriz denominado como S1 es el predominante y presenta los modos
vibracionales 1946,3 cm™, v(NCS); 1791,9 cm™, w(CO); 1156,8 cm™, v(C-N); 861,2
cm™, vu(CI-C-N); 594.8 cm™, vy(CI-C-N) y a 642.5 cm™, oop(CICO) (A’’). Los
naumeros de onda atribuidos al segundo sitio de matriz (S2) se observan a 1936,3 cm’,
vas(NCS); 1793,1 ecm™, v(CO); 1144.2 cm™, v(C-N) y 872.9 cm™, v, (CI-C-N). Esta
asignacion se fundamenta en el comportamiento diferente de las absorciones

correspondientes a los dos sitios de matriz S1 y S2 durante el proceso de templado

(annealing) que serd discutido posteriormente (Figura 4.13).

La alta resolucion de las bandas de absorcion en los espectros IR en matrices,
permitid observar que junto a las bandas de los v,5(CI-C-N) y v4(CI-C-N) hay bandas

cuya intensidad es de aproximadamente un tercio de las principales, los que son
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asignadas a los mismos modos del isotopémero *’CIC(O)NCS (v4(*'Cl-C-N) y v4(*’Cl-
C-N), Figura 4.12). El desdoblamiento de las sefiales debido a la contribucion isotdpica
es observado también en el primer sobretodo del modo vas(Cl-C-N) a 1757,7 cm™ (2vs,

PCl)y a1665,2 cm™ (2vy, *'Cl).

La dependencia del equilibrio rotacional con la temperatura de depdsito permitio
determinar para el caso del isomero del enlace CIC(O)SCN, la diferencia de entalpia
AH® entre las dos formas conformacionales syn y anti. Sin embargo, para el caso de
CIC(O)NCS esta determinacion no pudo realizarse debido a la pequefia barrera de
rotacion interna calculada para este compuesto (~1 kcal mol™ para la interconversion de
la forma de mayor energia syn a la anti, Tabla 4.1), caracteristica que podria alterar la
composicion del equilibrio rotacional existente en fase gaseosa durante el enfriamiento

[13.15.16] Egte hecho se observa claramente en el espectro IR de matrices

sobre la matriz.
de este compuesto, en el cual, se aprecia una considerable disminucion de la forma syn
en comparacion con la determinada en fase gaseosa, especialmente en la zona del

vas(CI-C-N) (Figura 4.11).

Como se discuti6 en el capitulo anterior, la pequeia barrera energética alrededor
del enlace C(O)-N permiti6 la interconversion del conféormero de mayor energia a la
forma termodindmicamente de FC(O)NCS aislado en matrices de Ar y N, a
temperaturas superiores de 12 K. Para el caso de CIC(O)NCS, se determin6d que la
estabilidad conformacional cambia y la forma syn es la de mayor energia. Con la
finalidad de evaluar si la interconversion rotacional ocurre también en este compuesto,
se midieron espectros IR de las matrices depositadas a 15 K y se incremento la
temperatura de la matriz (templado) hasta temperaturas proximas a 35 K, que es el la
temperatura limite que garantiza la rigidez de las matrices de Ar y previene la difusion y
agregacién de las especies.!!”’ Los espectros medidos a temperaturas superiores que 22
K mostraron un incremento en la intensidad de todos los modos vibracionales asignados
a la orientacion mas estable de la molécula (anti) a expensas de los modos de la forma
syn, los cuales no pudieron detectarse cuando la matriz se calent6 a 35 K. Se observo
ademas que las bandas de absorcion del conformero anti asignadas al sitio de matriz S2,
aumentaron su intensidad mas que las atribuidas al sitio de matriz S1. Lo que facilito la

diferenciacion de las bandas atribuidas a uno y otro sitio (Figura 4.13). Este hecho
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puede asociarse a la distinta movilidad que presentan las especies contenidas en

matrices a bajas temperaturas, lo que depende en parte del tamafio y estructura del sitio

de matriz.
'8 3000 + anti
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E 1500 - anti
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Figura 4.11. Espectros IR de CIC(O)NCS: gas (trazo inferior), aislado en argén sélido, 1:4000,
a 16 K (trazo medio) y calculado para una composicion de 37% de la forma syn y 63% de la
forma anti (B3LYP/6-311+G(3df), trazo superior). Las bandas del espectro calculado tienen
forma Lorentziana con un ancho de banda de 5 cm™, intensidad en km mol™ y frecuencias sin
factor de escala.
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Figura. 4. 12. Espectros IR normalizados (v,(NCS), S1) de CIC(O)NCS aislado en matriz de
argon a 16 K en las regiones de los estiramientos v,(NCS) , v(CO), v(C-N) y v,(CI-C-N).
Matrices calentadas a 25 °C (trazo en negro) y a 200 °C (trazo en rojo) antes del deposito.
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Figura. 4. 13. Espectros IR de CIC(O)NCS aislado en matriz de argén a 15 K (trazo negro) y
después del proceso de templado (annealing) a 30 K (trazo azul) en las regiones de los
estiramientos v,5(NCS) , v(CO), v(C-N) y v,(CI-C-N). La dilucion fue calentada a 200 °C antes

del deposito.
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Los resultados anteriores sugieren que el equilibrio conformacional entre las
formas syn y anti de CIC(O)NCS resulta particularmente interesante para llevar a cabo
estudios cinéticos en condiciones de matriz a temperaturas criogénicas. Para esto se
midieron los espectros IR de matrices a distintas temperaturas (22,8, 26,4, 28,0 y 31,0
K) en funcion del tiempo. La interconversion rotacional del conférmero de menor
energia syn al anti fue evaluada mediante el decaimiento de la intensidad (/) de la
banda de absorcién del estiramiento carbonilico (1757,4 cm™) a cada temperatura en

funcioén del tiempo (Figura 4.14).
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Figura. 4. 14. Espectros IR de CIC(O)NCS aislado en matriz de argon a 28,0 K medidos at=10
min (trazo en negro) hasta t = 14 min (trazo en rojo), en las regiones de los estiramientos
Vas(NCS) , v(CO), v(C-N) y v,5(CI-C-N). La mezcla fue calentada depositada a 315 °C antes del
deposito.

Los parametros cinéticos obtenidos se muestran en la Tabla 4.6. Las constantes
de velocidad determinadas suponiendo un proceso de decaimiento de primer orden, que
obedecen a una ecuacion del tipo In (//1,) = k(t) (ecuacién 2.5), son consistentes con el

incremento sistematico de la temperatura de la matriz. La energia de activacion (Ea) del
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proceso de isomerizacion rotacional se determind utilizando la ecuacion de
Arrhenius, In £ = -Ea/RT + In A (ecuacién 2.6), donde la pendiente de la recta que
mejor ajusta los resultados experimentales esta relacionada con la Ea. En este caso
resulta un valor de 0,98 (0.15) kcal mol” para la Ea de interconversién del conférmero
syn al anti-CIC(O)NCS, evaluada entre 22,8 y 31,0 K en matrices de argon (Figura
4.15). La magnitud de la Ea experimental concuerda muy bien con los resultados
derivados de la quimica tedrica y para el caso del modelo extendido B3LYP/aug-cc-
pVTZ es de 0,91 kcal mol” (Tabla 4.1), lo que confirma el valor determinado
experimentalmente. Por otro lado, era predecible una energia de activacion algo mayor
que la determinada para el derivado fluorado, FC(O)NCS (Ea = 0,26(0,04) kcal mol™)
considerando que en este caso, la interconversion se observd en el intervalo de

temperaturas entre 14 y 18 K en la misma matriz.

Tabla 4.6. Constantes de velocidad (k), tiempos de vida media (¢,,) y energia de activacion (Ea)
para la isomerizacion rotacional syn — anti para el CIC(O)NCS en matriz de argon a baja
temperatura.

k tip Ea
T x10%s")  (min) (keal mol™)
28 07(01) 1744
264  5.5(03) 21,1
280  18.4(0,5) 63 098015

31,0 242,8 (26,1) 0,5

Regresion Lineal:

0+ Y=A+B*X
Parametro Valor Error
-2 A 11,74129 2,75797
B -495,06064 73,22431

R SD N P

-0,97882 0,61802 4 0,02118

-10 -

-12 T T T T |

1T (K)
Figura. 4. 15. Grafico de Arrhenius para la isomerizaciéon rotacional syn — anti para el

CIC(O)NCS, evaluada por el decaimiento de la absorcion carbonilica de la forma syn en el
intervalo de temperaturas de 22,8 a 31,0 en matrices de Ar.
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4.7 Estudio fotoquimico de CIC(O)SCN y CIC(O)NCS aislados en matrices de

gases inertes a temperaturas criogénicas.

De acuerdo a los espectros UV-visible de los compuestos CIC(O)SCN vy
CIC(O)NCS (Figura 4.3) se espera que estas sustancias absorban energia proveniente de
una lampara de mercurio de alta presion. Por ello, las matrices de estos compuestos en
argon a 15 K fueron expuestas a radiaciéon UV-visible de amplio rango (200 < A < 800
nm) y el efecto fotolitico producido en la matriz fue seguido mediante los espectros IR
medidos en funcion del tiempo de fotdlisis. Los espectros IR de CIC(O)SCN aislado en
matriz de argén (1:1000) antes y después de su irradiacion se muestran en la Figura
4.16. En la Tabla 4.7 se presentan las frecuencias vibracionales y la asignacion de las
bandas de absorcioén generadas durante la irradiacion de las matrices de CIC(O)SCN en

argon a 15 K.

Después de 30 minutos de irradiacion, se produjo una disminucion del ~ 75% en
la intensidad de las bandas de absorcién de este compuesto y la generacion de nuevas
sefales de absorcion correspondientes a la produccion fotolitica de nuevos compuestos
(Figura 4.16). La banda més intensa a 2137,9 cm™ est4 relacionada con la produccion de

18 .. . .
(18] Adicionalmente, se observaron bandas de menor intensidad

monoxido de carbono.
ligeramente desplazadas de la banda asignada al CO y que se atribuyen al mismo modo
pero perturbado por interaccion con otras moléculas generadas en la misma cavidad de

la matriz.

Se observan ademas dos bandas nuevas poco intensas a 677,4 cm’! y a 530,7 cm’!
que se atribuyen a los estiramientos S-C y CI-S de la molécula interhalogenada CISCN.
La intensidad calculada para el estiramiento C=N de la especie CISCN es
practicamente nula no habiéndose observado en los espectros IR de la matriz fotolizada.
La identificacion de la especie CISCN se basa en la correlacion de los nimeros de ondas
asignados a los modos v(S-C) y v(CI-S) con los reportados para la especie en fase

2 . . o7
(291 asumiendo la decarbonilacién de

gaseosal'”! y los derivados de la quimica teérica,
CIC(O)SCN. Cabe senalar que la preferencia en la formacion de la especie CISCN en
lugar de su isomero CINCS fue interpretada recientemente considerando la diferencia
entre las energias totales relativas calculadas para los dos compuestos, la cual favorece

al tiocianato en ~50 kcal mol™.*”
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Paralelamente se observa, en los espectros IR de la matriz fotolizada de
CIC(O)SCN, la generacion de un grupo de bandas que presentan un comportamiento
similar en funcién del tiempo de irradiacion. Estas bandas de intensidad considerable se
localizan a 1936,3, 1793,3, 11444 y 872,5 cm’’, frecuencias que coinciden con los
estiramientos V,(NCS), v(CO), V(C-N) y vu(CI-C-N) de su isémero de enlace
termodindmicamente mas estable, el anti-CIC(O)NCS. Los numeros de ondas
mencionados coinciden con los correspondientes a la molécula aislada en el sitio de
matriz S2 (Tabla 4.4). También se observan bandas de menor intensidad en posiciones

cercanas a las anteriores que coinciden con las asignadas al syn-CIC(O)NCS.

La produccion fotolitica de estos compuestos puede ser explicada por medio de
dos mecanismos fotoquimicos principales, representados esquematicamente en la Figura
4.17. El canal fotoquimico (a) correspondiente a la decarbonilacion de la molécula,
seguida por la recombinacion del halogeno con el grupo SCN, fue también observado
para el compuesto fluorado, FC(O)SCN. Sin embargo, la isomerizacion de enlace (canal
b) que da origen a la formacion del compuesto CIC(O)NCS, en sus dos formas

rotacionales, no fue observada en el caso del derivado fluorado.
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Figura. 4. 16. Espectros IR de CIC(O)SCN aislado en matriz de Ar a 15 K antes (trazo inferior)

y después de 30 min (trazo superior) de irradiacion con luz UV-visible.
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Figura. 4. 17. Representacion esquematica de los canales de evolucion fotoquimica de
CIC(O)SCN aislado en matriz de argon a 15 K.

Tabla 4.7. Frecuencias, intensidades y asignacion de las bandas de absorcion producidas
después de irradiar durante 30 min. con luz UV-visible a CIC(O)SCN en matriz de argéon a 15 K

IR (Matriz Ar) Asignacion
-1 [a] . Modo Referencias
v(cm™) I Molécula Vibracional
2294.8 0,015 (4) -
22564 0,081 (22) -
2207,8 0,015 (4) -
2140,6 0,364 (100)
2137,9% CO 2138,6!"!
2130,9
2056,2 0,022 (6) -
1995,5 0,093 (26) -
1936,3 0,303 (83) anti-CIC(O)NCS  v4(NCS) 1936,3!°
1930,9 ’ syn-CIC(O)NCS  v,(NCS) 1931,91¢
1793,3 0,170 (47)  anti-CIC(O)NCS  w(C=0) 1793,11¢
1757,3 0,012 (3) syn-CIC(O)NCS ~ w(C=0) 1757,4'
1158,8 0,017 (5) syn-CIC(O)NCS ~ »(C-N) 1158,38!c
1144,4 0,029 (8) anti-CIC(O)NCS ~ v(C-N) 11442
1097.5
872,5 0,046 (13)  anti-CIC(O)NCS  v4(CI-C-N)  872,9'
830,4 0,012 (3) syn-CIC(O)NCS  v,(CI-C-N)  830,7"
gggg 0017(5)  CISCN W(S-C) 678,91
530,7 0,040 (11) d
526.8 0.016 (4) CISCN W(CI-S) 533,64

[Intensidad relativa entre paréntesis. "Ref. 18. [/Este trabajo. [Ref. 19.
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De la misma manera, el isdémero de enlace CIC(O)NCS aislado en matrices de
argon fue expuesto a la incidencia de radiacion UV-visible de amplio rango (200 < A <
800 nm). En los espectros IR se observo el decaimiento de las bandas de absorcion,
incluso mas rapido que en el caso de CIC(O)SCN, detectandose una disminucion en la
intensidad de las bandas correspondientes al isotiocianato de ~70% después de 13
minutos de irradiacion. Los espectros IR de matrices de CIC(O)NCS en argoén (1:4000)
antes y después de su irradiacion se presentan en la Figuras 4.18 y en la Tabla 4.8 se
resumen las frecuencias vibracionales y la asignacion de las bandas de absorcion

generadas durante la fotdlisis.

0,12 A
0,08 A
W(CO)
€0 V(C'N)syn-CIC(O)NCS
vas(CI_C_N)syn-CIC(O)NCS
0,04 A l
V(Co)syn-CIC(O)NCS

Absorbancia
\

0,00
v (NCS)
04
¥(C=0)
02

WC-N)  v,(CI-C-N)

2000 1500 1000 500
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Figura. 4. 18. Espectros IR de CIC(O)NCS aislado en matriz de Argén a 15 K antes (trazo
inferior) y después de 13 min de fotolisis con luz UV-visible de amplio espectro. (trazo

superior).
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Antes de realizar la fotdlisis, la matriz de CIC(O)NCS fue sometida al proceso
de annealing a una temperatura de 35 K, lo que condujo a la conversion de la forma syn
en la mas estable, anti, debido a la isomeria rotacional observada en condiciones de
matriz que fue discutida en la seccion anterior. Como consecuencia de la exposicion de
las matrices de CIC(O)NCS a la radiacion, se detecto la generacion de nuevas bandas de
absorcion IR. Un grupo de sefiales de poca intensidad se observaron a 1932,4, 17574,
1158,7 y 830,7 cm™ y fueron asignadas inmediatamente a los modos vas(NCS), v(CO),
V(C-N) y vu(CI-C-N) del conformero de mayor energia de CIC(O)NCS (syn). La
generacion fotoquimica de la forma conféormero menos estable puede interpretarse en
términos del proceso de isomerizacion rotacional (randomizacion), en el cual la
molécula absorbe fotones de luz y pasa a estados electronicos excitados, decayendo
posteriormente al estado electronico fundamental poblando las dos conformaciones
estables, syn y anti, en proporciones similares, si se supone la ortogonalidad entre los
estados electronicos fundamental y excitado (interseccion conica). En la Figura 4.19 se

ilustra este fendmeno.

Si bien en el proceso de randomizacién se esperaria iguales proporciones de
ambas formas, syn y anti, en los espectros IR se observa que esto esta lejos de
alcanzarse. Esto se debe a la presencia de otros procesos fotoquimicos competitivos, que
generalmente resultan mas eficientes que la isomerizacion rotacional y para el caso del
CIC(O)NCS aislado en matrices de argén se evidencia por la formacion de bandas
nuevas de absorcion. En efecto, la banda mas intensa generada después de la fotolisis se
observa a 2153,9 cm™ junto con un grupo de bandas proximas a menores frecuencias,
las cuales son atribuidas al v(CO) de la molécula de CO. El corrimiento respecto al

numero de ondas reportado para el CO libre,!"*!

se atribuye a la interaccion de este con
otras moléculas formadas en la matriz (formaciéon de complejos moleculares).
Adicionalmente, después de la fotdlisis se observa en el espectro IR una banda débil a
676,6 cm’, la cual podria ser atribuida al estiramiento v(S-C) de la especie
interhalogenada CISCN. Desafortunadamente, no se logré observar el modo vibracional
mas intenso de esta molécula, el v(CI-S), debido a que la posicion de este modo
coincide con el limite de medicion del equipo utilizado en la experiencia (530 cm™). Sin

embargo, es probable la formacion de la especie CISCN como subproducto del proceso

de decarbonilacion claramente observado.
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En términos generales la produccion fotolitica de estos compuestos, a partir de
CIC(O)NCS aislado en matrices de argdén, puede ser explicada por medio de dos
canales fotoquimicos principales, representados esquematicamente en la Figura 4.20.
Por otro lado, es interesante sefalar que no se observéd la formacion del isomero de
enlace, el CIC(O)SCN, como producto de la fotolisis de CIC(O)NCS aislado en matriz
de argdn, aunque este canal fotolitico fue detectado para su analogo fluorado, el

FC(O)NCS.

Tabla 4.8. Frecuencias, intensidades y asignacion de las bandas de absorciéon producidas
después de irradiar durante 13 min con luz UV-visible a CIC(O)NCS en matriz de argén a 15 K.

IR (Matriz Ar) Asignacion
-1 [a] . Modo Referencias
v(em™) I Molécula Vibracional
21539 0,0142 CO--
21459
2141,1 ]
2139.0 0,0144 CO 2138.6
2137,4

19324 - syn-CIC(O)NCS  v4(NCS)  1931,9
17574  0,0051  syn-CIC(O)NCS w(C=0) 1757,4'
1158,7 - syn-CIC(O)NCS ~ v(C-N) 11588l
830,7 0,0079  syn-CIC(O)NCS  v,(CI-C-N) 830,7
676,6 CISCN v(S-C) 678,91

Intensidad absoluta. "'Ref 18. [“/Este trabajo. [“/Ref 19.

Estado —_— ¥ o
Electrénico 0
Excitado

hv hv
Estado
Electrénico
Fundamental

syn

anti

Figura. 4. 19. Representacion del proceso de randomizacion observado en la fotdlisis de
CIC(O)NCS aislado en matriz de argon a 15 K.
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Figura. 4. 20. Representacion esquematica de los canales de evolucion fotoquimica de
CIC(O)NCS aislado en matriz de argén a 15 K.

4.8 Isomeria de enlace entre CIC(O)SCN y CIC(O)NCS

Como se coment6 anteriormente, los tiocianatos carbonilicos R-C(O)-SCN no han
sido estudiados extensivamente, en parte debido a la dificultad de obtenerlos ya sea por
su inestabilidad o porque en general las rutas de sintesis usuales conducen a la
formacion de sus isomeros de enlace mas estables, los isotiocianatos carbonilicos
correspondientes, R-C(O)-NCS. Para el caso del derivado fluorado FC(O)SCN fue
reportada previamente!'! la isomeria de enlace en solucién con la formacién de
FC(O)NCS. En el capitulo anterior se evaluo6 la cinética de este proceso utilizando la
espectroscopia infrarroja IR y se determiné la dependencia del mismo con la polaridad
del solvente y la catélisis inducida por ciertos materiales, por lo que se propuso un
proceso de desplazamiento bimolecular S\2 como mecanismo de reaccion.'’! La
isomerizacion pudo revertirse fotoliticamente mediante la exposicion de FC(O)NCS
aislado en matrices de argén a luz monocromatica de 193 nm. Por otro lado, la isomeria
de enlace fue también observada para el caso de la molécula de CH3;0C(O)SCN,
proceso que fue utilizado para la sintesis de su isémero de enlace termodinamicamente

mas estable, el CH;O0C(O)NCS.1"

Para el compuesto CIC(O)SCN no se ha reportado informacién relacionada a su
isomeria de enlace, por lo que en este trabajo se abordo esta tematica mediante
evaluaciones en fase gaseosa y liquida. Para el seguimiento en la fase gaseosa se
colocaron 2 torr de la sustancia en una celda de vidrio provista de una llave Young y
ventanas de silicio (Figura 2.5), y se evalu6 el comportamiento del compuesto mediante
la determinacion de los espectros IR en funcion del tiempo a temperatura ambiente (~
25 °C). Al cabo de un tiempo se observo la generacion de nuevas bandas de absorcion

IR en las regiones de los estiramientos v,(NCS), v(CO), V(C-N) y vu(CI-C-N) que
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coinciden con las absorciones de la especie esperada el CIC(O)NCS (Figura 4.21).
Ademas, se detectd la presencia de bandas nuevas en el espectro, un par de ellas son
muy intensas a 1827 cm™ y 849 cm™, asignados a los dos modos més intensos, v(CO) y
Vas(Cl-C-Cl), de la especie Cl,C(O). Asimismo, se observan otras bandas (1932, 1245 y
1203 cm™) en posiciones cercanas a los modos ve(NCS) y v(C-N) del compuesto
CIC(O)NCS, que probablemente estén vinculadas con la formacion de la especie SCN-

C(0O)-SCN, para la cual no se encontr6 reportes en la literatura.

c(o)cl,

- 1,0
/CIC(O)NCS L 08
¥(C=0) ©
O
L 06 ©
0CsS SCN-C(O)-SCN? o
o
(/2]
o)
\ ¥(C-N) l o4 <
v_-vl"n
\ 1 - 0,2
- 0,0
T T T
2000 1500 1000 500

Numeros de ondas (cm'1)

Figura. 4. 21. Espectros IR (gas) de CIC(O)SCN medidos en funcion del tiempo a temperatura
ambiente.

Para la determinacion de los pardmetros cinéticos que permite establecer
cualitativamente el mecanismo de la reaccion de isomerizacion, se intento repetir la
medida de los espectros IR utilizando una celda de vidrio (Figura 2.5, derecha) de 20
cm de camino Optico. Sin embargo, en esta ocasion no se observo modificacion alguna
de los espectro aun cuando el CIC(O)SCN en estado gaseoso fué calentado a 100 °C.

Cabe mencionar que este hecho fue observado también en el derivado fluorado,
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FC(O)SCN, el cual se asocidé a un proceso catalitico provocado por el material de la

celda o por pequetias trazas de humedad.

Por otro lado, para evaluar el comportamiento de CIC(O)SCN en estado liquido,
se condensé la sustancia en un tubo de 4 mm de didmetro internd y se midieron los
espectros Raman en funcion del tiempo a temperatura ambiente (Figura 4.22). En estos
se observo el decaimiento de las bandas de CIC(O)SCN y la formacién de nuevas
bandas de absorcion. Resulta particularmente interesante la formacion de una banda a
2188 cm™, ligeramente desplazada de la asignada al estiramiento C=N de CIC(O)SCN
(2182 cm™), la que presenta el mismo comportamiento en el tiempo que otras
localizadas a 1707, 1084, 687, 501 y 337 cm™ lo que implicaria la formacion de la
molécula de SCN-C(O)-SCN mencionada anteriormente. Ademds, las bandas de
absorcién Raman a 1807, 573 y 304 cm™ coinciden con los modos vibracionales mas
intensos de la especie C(O)Cl,. Por otro lado, no se observaron bandas de absorcion
Raman correspondientes al isomero de enlace CIC(O)NCS. Esto podria deberse a que
no se formo cantidad suficiente del mismo y lo formado pasé rapidamente al estado
gaseoso debido a su considerable presion de vapor y no fue detectado en los espectros
Raman del liquido. Para verificarlo se abrid el tubo que contenia el CIC(O)SCN en la
linea de vacio y su contenido se destilé trampa a trampa a temperaturas de -40, -90 y -
196 °C. Mediante la determinacion de los espectros IR (gas) de cada una de las trampas
se detectd la presencia de SCN-C(O)-SCN (probable), CIC(O)NCS y los volatiles
Cl,CO y OCS, respectivamente.

De estos resultados se deduce claramente que el CIC(O)SCN efectivamente
isomeriza a CIC(O)NCS en fase liquida a temperatura ambiente. Sin embargo este
proceso es acompafiado por otros canales de descomposicion mas favorecidos, lo que
impidi6 la determinacion adecuada de los pardmetros cinéticos para la postulacion de un
mecanismo de reaccion. Cabe sefialar que el proceso de isomeria de enlace fue inducido
fotoliticamente a partir de CIC(O)SCN aislado en matrices de argon (1:1000),
generandose la especie CIC(O)NCS en sus dos formas (syn, anti) con preferencia de la

forma de menor energia (anti) y del sitio de matriz S2 (Figura 4.12).
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Figura. 4. 22. Espectros Raman (liquido) de CIC(O)SCN medidos en funcién del tiempo a

temperatura ambiente. Se incluye una ampliacion del espectro IR en la region del v(CN) medido
at=0.5h.

Considerando los principales resultados analizados en este capitulo, en la Figura
4.23 se esquematizan comparativamente los procesos de isomeria rotacional y

constitucional observados en los compuestos tio e isotiocianatos de clorocarbonilo.
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Figura. 4. 23. Representacion de las energias relativas del sistema CIC(O)SCN - CIC(O)NCS
(estado electronico fundamental y excitado) y de los procesos de isomeria conformacional y
constitucional observados.

4.9 Conclusiones

La disposicion del grupo SCN, en la estructura de los compuestos CIC(O)X,
influye marcadamente en sus propiedades fisicoquimicas. Este hecho es evidenciado,
por ejemplo, en los menores punto de fusion (Pr= -89 °C) y ebullicion (Pe, = 114,8 °C,
Pv =17 mbar a 15°C) del CIC(O)NCS respecto de su isomero de enlace CIC(O)SCN (P
= -6 °C, Pv = 8 mbar a 15°C). Por otro lado, la mayor estabilidad termodinamica de la
molécula CIC(O)NCS, determinada por calculos quimico cuénticos, podria explicar el
proceso de formacion del mismo a partir del CIC(O)SCN en estado liquido a

temperatura ambiente o mediante fot6lisis en matrices de argon a 15 K.
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Los compuestos CIC(O)SCN y CIC(O)NCS presentan estructuras planas con dos
conformaciones estables, syn y anti, alrededor del enlace C(O)-X (X = S y N),
respectivamente. La preferencia conformacional es diferente en los dos isémeros de
enlace, siendo la orientaciéon de menor energia la forma syn para el CIC(O)SCN vy anti
para el CIC(O)NCS. Por otro lado, se determind experimentalmente el valor de AG° =
1.18 kcal molentre los dos conférmeros de CIC(O)SCN, valor similar a los obtenidos

con calculos quimico cuanticos.

La interconversion rotacional del conformero de mayor energia syn-CIC(O)NCS a
la forma mas estable (anti) en condiciones de matriz a bajas temperaturas, se explica por
la pequena barrera de rotacion interna alrededor del enlace C(O)-N. Esta fue
determinada mediante evaluaciones cinéticas de los espectros IR del compuesto aislado
en matriz de argéon entre 22,8 y 31,0 K, de los cuales se deduce una energia de
activaciéon, Ea, de 0,98 (0,15) kcal mol™, el que se correlaciona muy bien con los
obtenidos mediante célculos quimico cudnticos. Ademas, este proceso logrod ser
revertido fotoliticamente (anti — syn) utilizando radiacion UV-visible y fue

interpretado en términos de un proceso de randomizacion.

Los dos isomeros de enlace presentaron, como canal principal de evolucion
fotoquimica, un proceso de decarbonilacion de la molécula complementada con la

formacion de la especie interhalogenada CISCN.
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XC(O)SCN (X = CHs, CF;, CCIF,)

5. Tiocianatos de Acetilo, Trifluoroacetilo y Difluorocloroacetilo: CH3;C(O)SCN,
CF3;C(O)SCN y CF,CIC(O)SCN

Los tiocianatos de acilo o arilo, XC(O)SCN, han sido escasamente estudiados y los
pocos reportes que existen en la literatura estan orientados especialmente al estudié de
la  isomerizacion a  los  correspondientes  isotiocianatos,  favorecidos
termodinamicamente. Estos tiocianatos resultaron ser especies inestables por esta
propiedad (isomeria constitucional), sin embargo, desde alrededor de 1970 algunas de
estas especies han podido ser mantenidas en solucion y detectarse mediante
espectroscopia vibracional. En términos generales los tiocianatos de arilo (X = grupo
aromatico) son mas estables que los de acilo (X = grupo alquilo) posiblemente debido a
la estabilizacidon por resonancia. Sin embargo existen algunos casos en los que se ha
logrado obtener tiocianatos de acilo relativamente estables, pero que han sido poco

caracterizados.”

Considerando que la reaccion entre los cloruros de acilo o arilo, XC(O)CI, con el
ion bidentado tiocianato, S=C=N" <> ‘S-C=N, conduce principalmente a la formacion de
los isotiocianatos, XC(O)NCS, los tiocianatos se obtuvieron previamente monitoreando
la descomposicion de 5-(ariltio/aciltio)-1,2,3,4-tiotriazoles, segun se esquematiza en la
ecuacion 5.1." 2! Sin embargo, como producto final de la descomposicion de los

tiotriazoles se obtenian siempre los isotiocianatos correspondientes.

o}

AR I

5.1 X—C——S—=C N X—C—S—C=N + N, + S
\S/
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En algunos casos dicha interconversion fue tan répida que no se logro detectar la
especie tiocianato, lo que estaria relacionado con la estructura del compuesto y el
mecanismo de la isomerizacion. Por ejemplo, cuando X = 4-nitrofenilo dificilmente se
logré detectar la especie tiocianato, lo que sugiere que la extraccion de la densidad
electronica del carbonilo facilitaria la isomerizacioén. Y cuando X = 2.4,6-trimetilfenilo
no se logrd observar la formacion del tiocianato correspondiente, posiblemente debido a
que los grupos metilos disminuyen la estabilizacién por resonancia del anillo con el
grupo -C(O)SCN, lo que nuevamente favoreceria la formacion del isotiocianato

correspondiente.!"!

De igual manera durante la descomposicion de los tiotriazoles en los que R es un
grupo lineal (o ramificado desde el carbono ), dificilmente se logréd detectar la
presencia de los compuestos XC(O)SCN y en su lugar directamente se obtuvieron los
compuestos XC(O)NCS. Por el contrario, cuando el grupo R tiene un carbono terciario
unido al carbonilo, por ejemplo (Phs3);C- o (CHj);C- los compuestos tiocianatos
derivados resultaron relativamente estables lo que se relaciona con el impedimento

estérico que afectaria la isomeria constitucional.l?!

Por otro lado, aparentemente la estabilidad por resonancia atribuida a compuestos
tiocianatos de arilo, seria tambien la responsable de la estabilizacion de los tiocianatos
en los que el grupo alquilo X, presenta una insaturacion en el carbono [, segun se
reportd para compuestos XC(O)SCN en donde X = Ph-CH=CH-, CH3;-CH=CH- y
CH,=C(CH3)-.”

Considerando lo expuesto anteriormente, se intentd la sintesis de los XC(O)SCN (X
= CHj3, CF; y CCIF,) desconocidos hasta la fecha, utilizando el método de sintesis de
los tiocianatos carbonilicos halogenados (X = F y Cl; capitulos 3 y 4) y otros métodos
alternativos. Sin embargo, aunque en algunos casos hubo indicios de la formacion de los
tiocianatos, no se logro aislarlos experimentalmente. En este capitulo se presenta la
metodologia de sintesis empleada, asi como también un detallado estudio tedrico de las
propiedades conformacionales, vibracionales y estructurales que presentan estos
compuestos y que podrian servir para futuros intentos de obtencion de estos

compuestos.
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5.1 Intentos de Sintesis

Se intentd preparar los compuestos CH3;C(O)SCN, CF;C(O)SCN vy
CCIF,C(O)SCN de manera similar a los derivados halogenados FC(O)SCNP! y
CIC(O)SCN (capitulo 3 y 4). La estrategia prevista para la sintesis de compuestos de
este tipo, XC(O)SCN, fue la reaccion de sustitucion nucleofilica entre cloruros de R-
carbonilsulfenilo, XC(O)SCI, y cianuro de plata, AgCN,™ segin se indica en la
ecuacion 5.2. Sin embargo, durante las preparativas realizadas se encontraron algunos

inconvenientes que no permitieron la obtencion de estos compuestos.

(52) XC(0)SCI  + AgCN ——> XC(O)SCN +  AgCl

El precursor previsto para la sintesis del compuesto CH3;C(O)SCN, el
CH;C(0)SCI, no ha sido aislado hasta la fecha, por lo que su sintesis fue encarada como
paso inicial, pero desafortunadamente no se obtuvieron resultados positivos. La
reaccion que se llevo a cabo fue la cloracion del acido tioacético, CH3C(O)SH, en
condiciones controladas (en vacio y a baja temperatura), obteniéndose como productos
de esta reaccion principalmente compuestos polisulfurados y cloruro de acetilo
(ecuacion 5.3), sin detectarse la presencia de la especie buscada. Otro intento fue la
cloracion de sulfuro de diacetilo CH3;C(O)SC(O)CH3,™ detectandose la formacion de

productos similares al caso anterior (ecuacion 5.4).

CH,C(0)Cl + SCl, + HCI

(53) CH;C(O)SH + Cl,

\ CH,C(0)SC(O)CH; + CH;C(0)SSC(O)CH; + CH;C(0)SSSC(O)CH;

/ CH,C(0)Cl + SCl,

CH;C(0)SSC(O)CH; + CH;C(0)SSSC(O)CH;

(5.4) CH;C(0)SC(O)CH; + Cl,
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Considerando que el CH;C(O)SCl no pudo obtenerse, se intentaron otras
reacciones alternativas para la sintesis de CH3C(O)SCN. En primera instancia se ensayo
la reaccion directa entre CH3C(O)Cl y AgSCN, obteniéndose como producto el isdbmero
de enlace CH3C(O)NCS (ecuacién 5.5). Sin embargo, como el grupo pseudohaldégeno
SCN es un grupo bidentado, este podria adicionarse a un grupo electrofilico (C=0) ya
sea a través del 4tomo de nitrdgeno o bien por el de azufre. Si bien se intentd favorecer
la adicion del grupo -S-C=N a través del atomo de azufre, utilizando distintas
condiciones de reaccidn, variando el tiempo, la temperatura, el solvente y la naturaleza
del precursor nucleofilico M-SCN (M = K (enlace i6nico), Ag (enlace covalente)). En
todos los casos la reaccion conduce a la formacion del isémero constitucional

termodinamicamente favorecido, el CH;C(O)NCS (Capitulo 6).1*

(5.5) CH;C(O)Cl + AgSCN ————  CH;C(ONCS + AgCl

Otra alternativa fue la reaccidon entre tioacetato de potasio, CH3C(O)SK, y
ciandgeno de bromo, BrCN (ecuacion 5.6). Uno de los productos identificados fue el
CH;C(O)NCS, lo que daria indicios de una formacion temporal del producto buscado,
seguido de una rapida isomerizacion de enlace que da lugar a la formacion de su

isdmero constitucional mas estable. Por lo que, no fue posible su aislamiento.

?
(5.6) CH;C(O)SK + BrCN —— CH;C(0)SCN — CH;C(O)NCS + KBr

Los procedimientos aplicados para la preparacion de los otros dos compuestos
precursores CF3;C(0)SCI®! y CCIF,C(0)SCL!"” fueron reportados previamente. La
obtencion de los mismos se detalla en el Anexo I. Estos compuestos se sometieron a
reaccion con AgCN en condiciones controladas, derivando en los dos casos en
productos diferentes a los tiocianatos buscados. La reaccion entre el CF;C(O)SCl y el
AgCN, se caracterizd por la formacion de compuestos mas pesados, mientras que la
reaccion entre el CCIF,C(O)SCl y el AgCN evoluciona con la desulfuracion del
precursor, derivando principalmente en CCIF,C(O)Cl y algunos compuestos muy

volatiles de menor peso molecular.

(5.7) CCIF,C(O)SCI + AgCN ———» CCIE,CO)Cl + S + AgCl
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La reaccion entre los cloruros de perfluoro y clorodifluoroacetilo, CF;C(O)Cl y
CCIF,C(O)Cl, con tiocianato de plata, AgSCN, produce la formacion de los
isotiocianatos correspondientes, CF;C(O)NCSH! y CCIF,C(O)NCS (capitulo 6 y 7).
Como alternativa para la generaciéon de CF;C(O)SCN, se realizé la reacciéon entre el
acido trifluorotioacético, CF5C(O)SH,"'? y cianuro de cloro, CICN, (ecuaciéon 5.8)
obteniéndose resultados similares a los observados para la reaccion entre el CH3;C(O)SK
y BrCN. Uno de los productos formados fue el CF;C(O)NCS, resultando posible la
formacion de la especie CF3;C(O)SCN como intermediario, la que isomerizaria
rapidamente dando lugar a la formacion del isémero constitucional detectado por

medidas de IR y como en el caso anterior, no se logro aislar el compuesto buscado.
?
(5.8) CF:C(O)SH + CICN —— CF;C(0)SCN ———> CF;C(O)NCS + HCI

5.2 Estudio tedrico quimico-cuantico

(3] en los altimos afios hizo de los calculos

El gran progreso de la quimica tedrica
mecanocuanticos un método muy importante para ayudar a responder una amplia
variedad de interrogantes de interés quimico en compuestos conocidos o que, por su
inestabilidad, aun no han sido preparados. Por ello, en el presente capitulo se la utilizd
como una herramienta para predecir e investigar las propiedades estructurales y
conformacionales de los derivados XC(O)SCN (X = CHj;, CF; y CCIF;) que

desafortunadamente no se lograron obtener en las condiciones de sintesis empleadas.

Para esto se realiz6 el andlisis detallado del espacio conformacional, basado en
calculos mecanocuanticos, utilizando métodos ab initio (HF y MP2), de los funcionales
de la densidad DFT (B3LYP) usando diversos conjuntos de funciones base y el método

hibrido CBS-QBS3.
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5.2.1 Estudio tedrico conformacional

El interés esta centrado en obtener no solo la conformacion de mas baja energia
(minimo global de la superficie de energia potencial), sino también los minimos con
energias suficientemente bajas como para que estas conformaciones tengan poblaciones

significativas a temperatura ambiente.

Como se menciond anteriormente, a partir de estudios previos de moléculas

sulfenilcarbonilicast'*!¢)

se conoce que son posibles dos conformaciones alrededor del
enlace simple C—S. Ambas formas presentan una simetria local plana alrededor de este
enlace, dando lugar a los conformeros syn y anti, caracterizados por el valor de angulo
diedro ¢(C(O)-SY) de 0° y 180° respectivamente. En el caso de las moléculas en
estudio, CH3C(O)SCN, CF3;C(O)SCN y CF,CIC(O)SCN, resulta también interesante el
estudio conformacional del grupo —CX3. Las posibles orientaciones que puede adoptar

el grupo —CXj respecto del grupo carbonilo, C=0, estan caracterizadas por los valores

del 4ngulo diedro ¢(XC—-C(0)), (X =H, F 6 Cl) alrededor del enlace C—C.

Para esto, se calcularon las curvas de energia potencial alrededor del enlace C—
C, optimizando la geometria molecular y variando el angulo diedro ¢(XC—C(O)) cada
30° entre 0 y 180°. Estas curvas de energia potencial para ambas formas tedricamente
estables, syn y anti, del grupo C(O)-SCN se muestran en las Figuras 5.1, 5.2y 5.3
(trazos de la izquierda) para los tres compuestos (X = H, F y CI), respectivamente.
Ademas, se calcularon las curvas de energia potencial alrededor del enlace C-S,
optimizando la geometria molecular cada 30° entre 0 y 180° para el angulo diedro
¢(C(0O)-SC), manteniendo el angulo diedro alrededor del enlace C—C en valores
cercanos a los adoptados en los minimos energéticos. Estas curvas se presentan en las

Figura 5.1, 5.2 y 5.3 (trazos derecha).

En la Figura 5.1 se observa que la variacion del angulo diedro ¢(HC-CO) da
lugar a minimos energéticos con valores de angulos diedros desplazados del plano de
simetria de CH3C(O)SCN de aproximadamente 30° (synclinal), cuando se mantiene fijo
el angulo diedro alrededor del enlace C—S en la forma syn. Por otro lado, cuando se fija

el angulo en la forma anti (C-S), los minimos se producen a 0° y 120° y corresponden a
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una orientacion eclipsada entre un atomo de H con el grupo C=0 (forma syn). Ademas,
es interesante notar que la diferencia de magnitud entre la barrera rotacional alrededor
del enlace C—C, para la interconversion entre las formas syn- y anti de CH;C(O)SCN es
aproximadamente 10 veces mayor cuando la conformacion alrededor del enlace C-S se
fija como anti en lugar de syn. Los maximos de estas curvas constituyen estados de
transicion en los que la orientacion de ¢(HC-CO) adopta la forma anti en los dos casos

y también la forma syn cuando se fija en 0° el ¢(OC-SC).

Considerando que la orientacién de menor energia para el caso del angulo diedro
O(HC-CO) de CH3C(O)SCN es la forma syn (o synclinal), se determind también la
curva de energia potencial alrededor del enlace C-S, adoptando esta conformacion
alrededor del enlace C—C. Esta curva se muestra en la Figura 5.1 (trazo derecho), en la
cual se observa los dos minimos energéticos esperados a 0° y 180° sin embargo, la
estabilidad relativa de los mismos favorece a la forma anti del grupo sulfenilcarbonilo,
en lugar de la usualmente preferida conformacion syn, situacion que serd comentada

mas adelante.

15 15 10 10
—e— d(HC-CO)-syn
—=a— d(HC-CO)-anti
~ 8- -8
En anti-anti anti-anti 5 syn-gauche
o L] L]
£ 1,0 / AN /N fwe E /'
] \ 8
g / \\ // \\ %’, * \ °
/ /
g / \ / g
g / \ : s 4 4
& 05+ ) Fos & “7 i
© / \ o
© / \ / <4
21\ / ) \ / ) 2 5 L2
w j:’s)’f/ anti-syn yn-syn’ anti-syn w
0,0 e, =A-/'\w 0,0 . \
-anti syn-anti -
syn-anti 1 Y _f o] Syn-syn —e— syn-d(0C-SC) . o
synclinal-syn  synclinal-syn  synclinal-syn —a— anti-d(OC-SC) syn-anti
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0 30 60 90 120 150 180 0 30 60 90 120 150 180
$(HC-CO) () #(0C-SC) (°)

Figura 5.1. Curvas de energia potencial para CH;C(O)SCN en funcion de la variacion del
angulo diedro ¢(HC-CO) (izquierda) para ¢(OC-SC) = syn (curva negra) y anti (curva roja).
Curvas de energia potencial en funcion de la variacion del angulo diedro ¢(OC-SC) (derecha)
para $(HC-CO) = syn (curva negra) y anti (curva azul, coincidente con la curva negra).
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Tabla 5.1. Diferencias energéticas (kcal mol™) entre las conformaciones syn-syn y syn-anti de
CH;C(O)SCN obtenidas a distintos niveles de aproximacion teorica, (valores energéticos
relativos a la conformacion syn-anti-CH3;C(O)SCN)

Modelo AE° AH® A4G° Y% syn-syn % syn-anti
HF/6-31G(d) 032 046  -021 59 41
HF/6-311+G(d) 041 059  -0.54 73 27
HF/6-311+G(3df) 075 092 0,04 48 52
B3LYP/6-31G(d) 049 061  -0.14 56 44
B3LYP/6-311+G(d) 066 076 03 37 63
B3LYP/6-311+G(3df) 079 090 040 34 66
MP2/6-31G(d) 025 008  -1.20 88 12
MP2/6-311+G(d) 022 032  -0,03 51 49
CBS-QB3 083 083 0,14 44 56

Para el compuesto perfluorado CF;C(O)SCN, la curva de energia potencial
alrededor del enlace C—C (Figura 5.2, izquierda) muestra minimos energéticos a 60° y
180° cuando el angulo diedro ¢(OC-SC) toma el valor de 0° (syn). Estos minimos
corresponden a conformaciones de tipo anti, en la que un atomo de fluor se alterna con
el grupo C=0. Sin embargo, cuando el ¢(OC-SC) adopta el valor de 180° (anti), se
observan minimos a 0° y 120° que corresponden a la forma eclipsada de un atomo de
fluor respecto al enlace C=O (syn). Los méximos de dichas curvas estan caracterizados
por la forma en la que los grupos CF3 y SCN se orientan syn-syn o anti-anti respecto al
C=0. De la misma manera que para el compuesto CH3;C(O)SCN, la barrera de rotacion
interna alrededor del enlace C—C es mayor (~ 5 veces) cuando la orientacion alrededor

del enlace C-S es anti en lugar de syn.

La curva de energia potencial, variando el éangulo diedro ¢(OC-SC), se
determino fijando las formas syn y anti del grupo CF; respecto al C=0O (Figura 5.2,
derecha). Las dos curvas son similares y muestran minimos de energia a 0° y 180° que
corresponden a las conformaciones syn y anti alrededor del enlace C-S,
respectivamente. En este caso la anti corresponde a una forma de mayor energia que la

syn, conforme a lo esperado y opuesto a lo observado para el CH;C(O)SCN. El méximo

147



XC(O)SCN (X = CHs, CF;, CCIF,)

de la curva se corresponde con una estructura tipo gauche en la que el ¢(OC-SC) es

aproximadamente 90°.
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Figura 5.2. Curvas de energia potencial para CF;C(O)SCN en funcion de la variacion del
angulo diedro ¢(FC-CO) (izquierda) donde ¢p(OC-SC) = syn (curva negra) y anti (curva roja).
Curvas de energia potencial en funcién de la variacion del angulo diedro ¢(OC-SC) (derecha)
donde ¢(FC-CO) = syn (curva negra) y anti (curva azul).

Tabla 5.2. Diferencias energéticas (kcal mol") entre las conformaciones anti-syn y syn-anti de
CF;C(O)SCN obtenidas a distintos niveles de aproximacion tedrica, (valores energéticos
relativos a la conformacion mas estable, anti-syn-CF;C(O)SCN).

Modelo AE°  AH°  AG° % anti-syn % syn-anti
HF/6-31G(d) 1,55 1,51 2,07 97 3
HF/6-311+G(3df) 1,40 0,58 1,93 96 4
B3LYP/6-31G(d) 1,80 1,79 2,49 98 2
B3LYP/6-311+G(3df) 186 1,84 2,53 99 1
MP2/6-31G(d) 230 340 2,26 98 2
CBS-QB3 1,54 1,54 2,65 99 1

Por otro lado, para el caso del compuesto CCIF,C(O)SCN, se observa que los
minimos energéticos alrededor del enlace C—C también varian dependiendo de la
orientacion alrededor del enlace vecino C—S (Figura 5.3, izquierda). El minimo de la
curva obtenida fijando el $(OC-SC) en 0° (syn), corresponde a un angulo diedro ¢(CIC—
C(0)) cercano a 90°, orientacion del tipo alternada conocida como “gauche”. Ademas,
un minimo con conformacidon similar (gauche) se observa en la curva de energia

potencial generada fijando el $(OC-SC) en 180° (anti) y la presencia de otro minimo de
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mayor energia a 0° (syn). Las barreras de energia que separan estos minimos, de
alrededor de 2 y 6 kcal mol™, corresponden a estructuras donde un enlace de C—F o C—
Cl se alterna con el doble enlace C=0, adoptando ¢(CIC—C(O)) alrededor de 60° y

180°, respectivamente.

De igual manera, se calculo la curva de energia potencial alrededor del enlace C-
S, optimizando la geometria molecular cada 30° variando el angulo diedro ¢(OC-SC)
entre 0 y 180° adoptando el angulo diedro ¢(CIC-CO) valores cercanos a las
orientaciones estables syn y gauche (Figura 5.3, derecha). Las curvas obtenidas en los
dos casos son similares y presentan minimos a 0° y 180° correspondientes a las
conformaciones estables syn y anti alrededor de los enlaces C—S. La conformacion anti
posee mayor energia que la syn, conforme a lo observado experimentalmente en

compuestos que contienen el grupo —C(0)SY.!'*!

—e— d(CIC-CO)-syn
—=— d(CIC-CO)-anti —
anti-anti
~ 64 . Le .~ 87 gauche-gauche -8
s N8 :
= // \ £ / .
K] / \ s \
£, / L, £ 89 Agauche -6
2 ’ g
8 anti-syn 8
& syn-syn / . Y g “1 gauche-anti|-4
s died — [ T s s
fir 7 ~—_gaud -SV / 5 21 \\ 2
01 - — e ro gauche-syn .
syn-anti — .
gauche-anti \ / —e— syn-d(OC-SC) syn-anti
0 . —=a— gauche-d(OC-SC) o
-2 T T T T T T T -2 Syn-syn
T T T T T T T
0 30 60 90 120 150 180 o I 0 % 120 150 180
¢(C|C'CO) (o) ¢(oc_sc) (0)

Figura 5.3. Curvas de energia potencial para CCIF,C(O)SCN en funcion de la variacion del
angulo diedro ¢(CIC-CO) (izquierda) donde ¢p(OC-SC) = syn (curva negra) y anti (curva roja).
Curvas de energia potencial en funcion de la variacion del angulo diedro ¢(OC-SC) (derecha)
donde ¢(CIC-CO) = syn (curva negra) y gauche (curva azul).
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Tabla 5.3. Diferencias energéticas (kcal mol™) entre las conformaciones gauche-syn, gauche-
anti 'y syn-anti de CCIF,C(O)SCN obtenidas a distintos niveles de aproximacion teorica,
(valores energéticos relativos a la conformacion mas estable, gauche-syn-CCIF,C(O)SCN)

gauche-syn gauche-anti syn-anti
Modelo AE° AG° % JE° AG® % AE° 4AG° %
HF/6-31G(d) 0,00 0,00 989 292 327 04 220 25 0,7
HF/6-311+G(d) 0,00 0,00 99,1 2,65 292 0,7 3,10 3,28 0,2
HF/6-311+G(3df) 0,00 0,00 984 238 272 09 289 3,14 0,6
B3LYP/6-31G(d) 0,00 0,00 98,8 2,76 3,08 0,5 237 2,60 0,7

B3LYP/6-311+G(d) 0,00 0,00 99,0 2,53 289 0,8 3,00 3,16 0,2
B3LYP/6-311+G(3df) 0,00 0,00 98,9 241 281 09 286 3,05 02

MP2/6-31G(d) 0,00 0,00 99,6 326 3,71 0,2 280 3,24 0,2
MP2/6-311+G(d) 0,00 0,00 99,1 250 285 0,8 326 347 0,1
CBS-QB3 0,00 0,00 97,5 2,04 241 1,7 2,64 283 0,8

Conforme a la informacidon obtenida de las curvas de energia potencial, se
desprende que los compuestos estudiados en este capitulo podrian presentar mas de una
conformacioén estable en cada caso. La denominacion conformacional se realiza en base
y en orden a los angulos diedros ¢(XC-C(O)) y ¢(OC-SC). El compuesto CH3C(O)SCN
adoptaria conformaciones estables syn-syn y syn-anti, mientras que para el compuesto
fluorado CF3C(O)SCN se predicen las conformaciones estables anti-syn y syn-anti. El
CCIF,C(O)SCN presentaria las formas estables gauche-syn, gauche-anti y syn-anti.
Partiendo de estas estructuras, se realizd la optimizacion completa de la geometria
molecular de los posibles conféormeros (minimos en las curvas de energia potencial)
relajando todos los parametros y utilizando distintos modelos de calculo, ademas, se
incorporé el calculo de las frecuencias arménicas normales de vibracion. Este tltimo
calculo genera la informacion necesaria para la asignacion vibracional y ademas permite
categorizar a las conformaciones encontradas en la curva de energia potencial (puntos
estacionarios) como minimos locales (todas las frecuencias de vibracion reales) o como

puntos de ensilladura de n-ésimo orden (n frecuencias imaginarias).

Las estructuras moleculares optimizadas para las conformaciones estables de los
compuestos XC(O)SCN (X = CHs, CF3, CCIF;) con el modelo B3LYP/6-311+(3df) se
muestran en la Figura 5.4. y las energias relativas calculadas utilizando distintos niveles

de célculo se presentan en las Tablas 5.1, 5.2 y 5.3, respectivamente. Los parametros
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estructurales calculados para las conformaciones de menor energia de los tres

compuestos se resumen en la Tabla 5.4.

Energia Relativa

A9ty
.
L

CH;C(0)SCN CF;C(0)SCN CCIF,C(0)SCN

Figura 5.4. Estructuras optimizadas y energias relativas de los conformeros estables de
CH;C(O)SCN, CF3;C(O)SCN y CCIF,C(O)SCN calculadas con el modelo B3LYP/6-
311+G(3df).
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Tabla 5.4. Parametros estructurales calculados para CH;C(O)SCN, CF;C(O)SCN vy
CCIF,C(O)SCN.

CH;C(0)SCN'™ CF;C(0)SCN! CCIF,C(0)SCN

Parametro!®

syn-anti anti-syn gauche-syn

r(C1-X,) 1,087 1,341 1,331
r(C1-X3) - - 1,772
r(C1-C2) 1,497 1,558 1,556
r(C2-01) 1,189 1,183 1,182
r(C2-S) 1,865 1,821 1,826
r(C3-S) 1,688 1,689 1,689
r(C3-N) 1,156 1,154 1,154
Z(X;-C1-C2) 110,3 111,1 110,2
Z(X5-C1-C2) - - 109,5
Z(C1-C2-S) 118,1 111,8 111,2
Z(C2-S-C3) 103,4 98,1 98,1
Z(S-C3-N) 178,2 176,0 175,9
o(X,;-C1-C2-0) 0.0 179,9 -
0(X3-C1-C2-0) - - 78,2
0(0-C2-S-C3) 179,9 0,0 3,9

Ipara 1a identificacion de los atomos ver Figura 5.4; X; = H, F X5 = CI; longitud de
enlaces en A y angulos en grados. B3LYP/6-311++G(3df,3pd). “"B3LYP/6-311+G(3df).

Se puede notar que la estabilidad relativa entre los conformeros syn-syn y syn-
anti de CH3C(O)SCN dependen del modelo de calculo (Ver detalles 5.1). También se
observa que, a medida que se incrementa el tamafio del conjunto de funciones base, los
calculos tienden a favorecer a la conformacion syn-anti como la forma de menor
energia. A partir de los valores calculados de energia libre de Gibbs, AG® = G®nisyn —
G°syn-anti» ¥ de la ecuacion de distribucion de Boltzman (ecuacion 2.3), se puede predecir
que la composicion de CH3C(O)SCN en fase gaseosa a 25 °C es de ~ 66% de la forma
syn-anti y 34% de la anti-syn (B3LYP/6-311++G(3df, 3pd)). Este modelo de calculo
fue utilizado en los capitulos 3 y 4 y reprodujo muy bien la composicion experimental
determinada por espectroscopia vibracional de los compuestos similares FC(O)SCNF y
CIC(O)SCN en fase gaseosa. Se presume que los resultados calculados con este modelo

son consistentes con el equilibrio conformacional esperado para el CH3C(O)SCN.

Para el caso del compuesto CF3C(O)SCN, todos los célculos predicen como
conformacioén mas estable a la anti-syn y a la forma syn-anti a mayor energia. En la
conformacién mas estable, un 4&tomo de fluor se ubica en forma alternada con el grupo
C=0, que podria estabilizar al compuesto por interacciones donor-aceptor entre los

orbitales de ese atomo de fluor y los orbitales de los grupos C=0 y SCN. En la forma de
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mayor energia syn-anti, un atomo de fluor estd eclipsado con el carbonilo, disposicion
que minimizaria la repulsion entre los grupos CF3 y SCN. La diferencia de energia libre
de Gibbs, calculada para las dos conformaciones es mayor a 2 kcal mol™, por lo que en
fase gaseosa a 25 °C se espera una abundancia > 97 % de la forma anti-syn de

CF;C(0)SCN.

Los resultados de los calculos para el compuesto CCIF,C(O)SCN predicen en
todos los casos, que la orientacion mds estable que adoptaria esta molécula es la
gauche-syn (Tabla 5.3), en la cual el atomo de cloro sale del plano de la molécula y un
atomo de fluor esta alternando con el grupo C=0. En los conférmeros de mayor energia,
gauche-anti y syn-anti, debido a la cercania espacial del enlace S—C con el grupo
CF,Cl, un atomo de fluor o cloro esta eclipsado con el carbonilo. La diferencia de
energia libre de Gibbs entre la forma mas estable y las formas de mayor energia
(gauche-anti y syn-anti ) son superiores a 2.7 kcal mol™. Por lo que se espera que en
fase gaseosa a 25 °C dando lugar a que la contribucion de la forma gauche-syn sea

> 99 %.

Ademas, puede observarse en la Tabla 5.3, que los valores de AG® calculados
para las formas gauche-anti y syn-anti son algo mayores que los AE® obtenidos con el
mismo nivel de calculo. Esto puede estar asociado con el hecho de que los minimos de
ambas conformaciones se sitian en zonas poco profundas de la curva de energia
potencial alrededor del angulo C—C, de manera que los modos vibracion asociados con

el movimiento de torsion pueden afectar la funcion de particion vibracional.!'”!

5.2.2 Estudio tedrico vibracional

Como se comentd anteriormente, los calculos de frecuencias normales de
vibraciéon permitieron verificar que las geometrias representadas en la Figura 5.4,
corresponden a las estructuras estables de los compuestos estudiados en este capitulo,
debido a que todas presentaron Unicamente valores positivos. Ademas, la determinacion
de las propiedades vibracionales constituye una herramienta muy util en el analisis de
los equilibrios conformacionales, ya que las bandas de absorcion vibracional (IR y
Raman), se ven afectadas por la geometria de la molécula. Este hecho se puede

comprobar por los corrimientos observados en las frecuencias experimentales atribuidos
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a los distintos conformeros, los que son bien reproducidos por los calculos quimico

cuanticos.

En la Tabla 5.5 se muestran los valores de las frecuencias vibracionales
calculadas para las conformaciones estables que se esperan observar de CH3C(O)SCN,
CF;C(O)SCN y CCIF,C(O)SCN. Segun se analizo anteriormente el tiocianato de
acetilo, CH3C(O)SCN, presentaria dos conformaciones detectables a 25 °C en los
espectros IR, mientras que el CF;C(O)SCN y el CCIF,C(O)SCN, so6lo la conformacion
de menor energia. Los espectros IR y Raman calculados se muestran en las Figuras 5.5

y 5.6.

Tabla 5.5. Frecuencias armonicas calculadas (cm™) y asignacion de los modos normales de
vibracion de CF;C(O)SCN, CH;C(O)SCN, CCIF,C(O)SCN.

CH;C(0)SCN™®  CF;C(0)SCN™  CCIF,C(0O)SCN™!  Asignacién

Modo ) ) Propuesta!®
syn-anti  Syn-syn anti-syn gauche-syn /Simetria
vi 3151 (3) 3146 (2) 1189 (269) 1144 (161) Vi(CX3) / A
v, 3116(<1) 3113 (2) 1184 (227) 993 (170) Vi(CX3) / A”
vs 3051 (1) 3045 (<1) 915 (256) 823 (304) W(CX5) /A
v, 2258 (24) 2274 (14) 2284 (4) 2282 (5) UCN)/ A’
Vs 1835(393) 1853 (258) 1849 (260) 1850 (232) UC=0)/A’
ve  1467(16) 1476 (11) 522 (14) 452 (11) 55(CX3) / A”
1461 (12) 1462 (13) 501 (5) 8,(CX3) /I A
V7 422 (1) UC-CI), 8,(CXy)
Vs 1394 (21)  1392(17) 734 (80) 674 (40) 5(CX3)/ A’
v  1122(152) 1110(150) 298 (5) 288 (3) ACX3) /A’
vie 1033 (2) 1027 (5) 245 (2) 195 (2) ACX3)/ A”
vii 952 (55) 954 (84) 1250 (133) 1195 (104) UC-C)/ A’
v, 706 (<1) 711 (2) 708 (6) 708 (7) US-C)/ A’
vis 600 (86) 577(103) 599 (2) 568 (1) KCCON)/ A’
vis 507 (1) 517 (7) 685 (2) 599 (25) ACC(O)N)/ A”
vis 457 (10) 499 (8) 410 (2) 377 (<1) XSCN)/ A’
vie 414 (2) 409 (2) 405 (2) 404 (2) ASCN)/ A”
vi;  374(19) 363 (6) 365 (<1) 349 (1) UC-S)/ A’
vis 329 (<1) 310 (4) 191 (2) 181 (1) HCCS)/ A’
vig 141 (<1) 123 (1) 13 (<1) 31 (<1) 7(CX5-C(0)) / A”
vy 136 (10) 82 (<1) 112 (4) 111 (3) HCSC)/ A’
var 75 (10) 62 (<1) 71 (4) 63 (4) 7((0)C-SC) / A

[@Intensidades calculadas entre paréntesis (km mol”, B3LYP/6-311++G(3df,3pd). lCalculadas con el
modelo B3LYP/6-311+G(3df). v, & p y 1 representan modos de estiramiento, deformacién, rocking y
torsidn, respectivamente.
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Absorbancia

L
3000 2500 2000 1500 1000 500 0
NUmeros de Ondas (cm™)

Figura 5.5. Espectros IR calculados para CH;C(O)SCN (trazo inferior, mezcla: syn-syn (34%) y
syn-anti (66%), B3LYP/6-311++(3df,3pd)), para CF;C(O)SCN (trazo medio, anti-syn,
B3LYP/6-311+(3df)) y CCIF,C(O)SCN (trazo superior, gauche-syn, B3LYP/6-311+(3df)).
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Intensidad
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Figura 5.6. Espectros Raman calculados para CH3;C(O)SCN (trazo inferior, mezcla: syn-syn
(34%) y syn-anti (66%), B3LYP/6-311++(3df,3pd)), para CF;C(O)SCN (trazo medio, anti-syn,
B3LYP/6-311+(3df)) y CCIF,C(O)SCN (trazo superior, gauche-syn, B3LYP/6-311+(3df)).
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Con la finalidad de describir y comparar los modos vibracionales de estos
compuestos, se los generaliza como CX3C(O)SCN, teniendo en cuenta que X
corresponde un atomo de cloro en el caso del compuesto CCIF,C(O)SCN. Como se
puede observar apreciar en la Tabla 5.5 los estiramientos antisimétricos y simétricos de
los grupos CX; resultan afectados por los sustituyentes X y se estiman en las zonas
caracteristicas de los grupos CHs (3050 — 3150 cm™),”- 129 CF; (900 — 1200 cm ™) '
21221y CCIF, (800 — 1150 cm™). 1102324

Como se observé en FC(O)SCNP! y CIC(O)SCN, el modo vibracional
correspondiente al estiramiento C=N de estos compuestos es la sefial de mayor
intensidad en los espectros Raman, localizadas en la region de 2200 cm™. La intensidad
de este modo vibracional es practicamente imperceptible en los espectros IR. Sin
embargo, para el CH3C(O)SCN se predice una intensidad muy débil para este modo,

aunque detectable por medidas de infrarrojo.

El estiramiento carbonilico en los compuestos CH3C(O)SCN, CF;C(O)SCN vy
CCIF,C(O)SCN, se predicen en la region tipica cercana a 1850 cm™, que concuerda con
las frecuencias experimentales de compuestos similares que poseen el grupo —C(0)S.*)
El v(C=0) no resultaria muy afectado por los grupos CHj, CF3; y CCIF,, ya que las
frecuencias calculadas no son muy diferentes entre si. Sin embargo, se observan
diferencias significativas si se tienen en cuenta la conformacion syn o anti adoptada
alrededor del enlace C—S, como por ejemplo el, Av = 18 cm™, entre las frecuencias

calculadas para las formas syn-syn y syn-anti de CH3C(O)SCN. (Tabla 5.5)

Las deformaciones del grupo CX; tambiense ven ampliamente afectadas por el
sustituyente X, estimandose frecuencias cercanas a 1400 cm™ para el caso del grupo
CH; y entre 500 — 700 cm™ para los grupos CF; y CCIF,. De manera similar el
estiramiento C—C es afectado por la naturaleza del grupo CXj, resultando valores
cercanos 950, 1200 y 1250 cm’! para CH3C(O)SCN, CCIF,C(O)SCN y CF3C(O)SCN,
respectivamente. Se observa que a medida que la electronegatividad del grupo CX3, la
frecuencia correspondiente al modo v(C-C) se desplaza a mayores energias. Por otro

lado, los estiramientos S—C y (O)C—S se predicen a aproximadamente 710 cm™ y 365
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cm™. Estos modos se observaron a frecuencias similares en compuestos relacionados,™

110 que le da confiabilidad a los resultados teéricos obtenidos.

Por debajo de 600 cm™”, se esperan los modos correspondientes a las
deformaciones y torsiones de las moléculas, asi como también, el estiramiento C—Cl
para el CCIF,C(O)SCN (422 cm™), modo muy débil en IR pero intenso en Raman, lo

ey . . -7 23
que permitiria su identificacion.!*”!

5.3 Conclusiones

Los tiocianatos carbonilicos, RC(O)SCN, sustituidos con grupos metilos (CHs) o
metilhalogenados (CF;, CCIF;), son compuestos inestables que por el momento no se
lograron aislar utilizando las estrategias de sintesis empleadas para sus similares
halogenados, R = F y Cl, que aunque resultaron muy inestables pudieron ser preparados

y caracterizados extensivamente.

En varios intentos de sintesis se obtuvieron sus isomeros constitucionales, los
isotiocianatos sustituidos RC(O)NCS, que son termodindmicamente favorecidos.
Cuando la reaccion se realizo a partir de RC(O)SX (X = H, K o Ag), la formacion de
compuestos isotiocianatos podria explicarse mediante un proceso de isomeria de enlace,
donde las especies buscadas, RC(O)SCN, se formarian pero evolucionarian rapidamente
hacia los isotiocianatos, sin embargo, no se logré detectar las especies intermediarias

con los métodos utilizados.

Las propiedades conformacionales, vibracionales y estructurales de los
compuestos CH3;C(O)SCN, CF;C(O)SCN y CCIF,C(O)SCN fueron analizadas
utilizando la quimica tedrica. Asi se determindé que los tres compuestos presentan
estructuras estables con conformaciones syn y anti alrededor del enlace C-S, siendo la
forma syn la de menor energia para el caso de CF;C(O)SCN y CCIF,C(O)SCN,
preferencia que ha sido observada experimentalmente en compuestos que contienen el
grupo —C(O)SX-. Sin embargo, interesante notar que en el caso de CH3;C(O)SCN, la
orientacion anti resulta la conformacioén favorecida, cuando se utilizan métodos ab

initio, DFT con conjuntos de funciones bases superiores y con el modelo hibrido CBS-
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QB3. De confirmarse experimentalmente lo predicho por los calculos quimico
cuanticos, el CH3C(O)SCN seria el compuesto aciclico con el grupo —C(O)SX— con
mayor contribuciéon de la forma anti en equilibrio con la syn (66 % syn-anti-

CH;C(0)SCN, B3LYP/6-311++G(3df, 3pd)).

La orientacion de los grupos CXs respecto al enlace C=O varia dependiendo del
sustituyente X y de la orientacion syn o anti del grupo -C(O)SCN. En forma general se
observa que los grupo CF; y CCIF, adoptan una configuracion alternada con el
carbonilo cuando la orientacion del grupo —C(O)SCN es syn, y cuando la orientacion
del grupo —C(O)SCN es anti, los grupos CF; y CF,Cl presentan una configuracion

eclipsada con el carbonilo (tanto el enlace C—F como con el C—Cl).

5.4 Referencias

[1] C. Carsten, Acta Chem.Scand. 1971, 25, 1160.

[2] C. Carsten, Acta Chem.Scand. 1971, 25, 1162.

[3] L. A. Ramos, S. E. Ulic, R. M. Romano, M. F. Erben, C. W. Lehmann, E.
Bernhardt, H. Beckers, H. Willner, C. O. Della Védova, Inorg. Chem. 2010, 49,
11142.

[4] A. Haas, H. Reinke, Chem. Ber. 1969, 102, 2718.

[5] R. M. Romano, C. O. Della Védova, A. J. Downs, H. Oberhammer, S. Parsons,
J. Am. Chem. Soc. 2001, 123, 12623.

[6] N. L. Campbell, C. J. Gillis, D. Klapstein, W. M. Nau, W. J. Balfour, S. G.
Fougere, Spectrochim. Acta 1994, 514, 787.

[7] J. R. Durig, G. A. Giurgis, K. A. Krutules, J. Mol. Struct. 1994, 328, 97.

[8] X. Zeng, L. Yao, M. F. Ge, D. X. Wang, J. Mol. Struct. 2006, 789, 92.

[9] K. I. Gobbato, C. O. Della Védova, H.-G. Mack, H. Oberhammer, Inorg. Chem.
1996, 35, 6152.

[10] L. Pirani, Tesis de Licenciatura. Universidad de la Plata, Argentina 2007.

[11] J. R. Durig, A. G. Gamil, K. A. Krutules, J. Mol. Struct. 1995, 26, 475.

[12] S.E. Ulic, K. I. Gobbato, C. O. Della Védova, J. Mol. Struct. 1997, 407, 171.

[13] W. Kohn, J. A. Pople, 1998, Premio Nobel de Quimica.

[14] M. F. Erben, C. O. Della Védova, R. M. Romano, R. Boese, H. Oberhammer, H.
Willner, O. Sala, Inorg. Chem. 2002, 41, 1064.

[15] H. G. Mack, H. Oberhammer, C. O. Della Védova, J. Phys. Chem. 1991, 95,
4238.

[16] R.M. Romano, C. O. Della Vedova, A. J. Downs, J. Phys. Chem. A 2004, 108,
7179.

[17] P.Y. Ayala, H. B. Schlegel, J. Chem. Phys. 1998, 108, 2314.

[18] J.R. Durig, G. A. Guirgis, K. A. Krutules, J. F. Sullivan, J. Raman Spectrosc.
1993, 24, 259.

[19] R.M. Romano, C. O. Della Védova, A. J. Downs, J. Chem. Phys. A 2002, 106,
7235.

159



XC(O)SCN (X = CHs, CF;, CCIF,)

[20] J. A. Gémez, R. M. Romano, H. Beckers, H. Willner, R. Boese, C. O.
Della Védova, Angew. Chem. 2008, 47, 10114.

[21] R. Kopitzky, H. Willner, A. Hermann, H. Oberhammer, /norg. Chem. 2001, 40,
2693.

[22] M. F. Erben, C. O. Della Védova, H. Willner, F. Trautner, H. Oberhammer, R.
Boese, Inorg. Chem. 2005, 44, 7070.

[23] M. F. Erben, R. Boese, H. Willner, C. O. Della Védova, Eur. J. Org. Chem.
2007, 2007, 4917.

[24] J. A. Gomez, Tesis Doctoral. Universidad de la Plata, Argentina 2008.

[25] C.O. Della Védova, A. Haas, Z. Anorg. Allg. Chem. 1991, 600, 145.

160



CAPITULO 6

Isotiocianatos de Acetilo y Trifluoroacetilo:

CH,C(O)NCS y CF,C(O)NCS

E e I T

s |
/ \m’»———»‘”—————.ﬁ
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6. Isotiocianato de Acetilo y Trifluoroacetilo: CH3C(O)NCS - CF;C(O)NCS

La sintesis de los isotiacianatos de acetilo y trifluoroacetilo, CH;C(O)NCS y
CF;C(O)NCS, a partir de los cloruros de 4cido correspondientes (XC(O)Cl) y el
tiocianato de plata (AgSCN) fue reportada anteriormente junto con la respectiva
caracterizacion vibracional.'"" #! Para el caso de la especie CH;C(O)NCS se determind,
mediante las espectroscopias IR y Raman, que existe un equilibrio conformacional en la
fase liquida entre las formas planas syn y anti (alrededor del enlace C-N) donde la
forma mas estable es la anti (AH = 0.41 Kcal mol™), que es la Unica orientacion
observada en los espectros vibracionales de CH3C(O)NCS en estado so6lido. Por otro
lado, también se reportd la presencia del equilibrio rotacional syn y anti en fase gaseosa

pero no se determino la preferencia conformacional en este estado de agregacion.™

Recientemente se reportd el espectro fotoelectronico de CH;C(O)NCS,
determinandose que la primera energia de ionizacion vertical para este compuesto es de
9,75 eV que se asignd a la ionizacion del orbital mncs (2”). Ademas mediante el uso de
calculos teoricos se propuso que el cation formado, CH;C(O)NCS*', mantendria la

simetria plana del compuesto en estado neutro."

De manera similar, se determin6é que el compuesto CF;C(O)NCS presenta dos
orientaciones estables alrededor del enlace C-N (syn y anti) en fase gaseosa y liquida y
las orientaciones syn y anti resultan las mas estables en cada estado de agregacion,
respectivamente. Por otro lado, la conformacion anti fue la Unica observada para el

compuesto en estado cristalino.™

En este capitulo se utilizo principalmente la espectroscopia IR de los compuestos
aislados en matrices de argon a bajas temperaturas, para complementar los estudios
reportados previamente, ya que esta técnica es especialmente adecuada para evaluar
equilibrios conformacionales aprovechando la buena resoluciéon de los espectros.
Ademads, en esta ocasion se evalud también el comportamiento fotoquimico de las
especies aisladas en argon soélido, el que no ha sido reportado hasta la fecha. Estos

resultados se complementaron con la informacion derivada de célculos quimico
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cuanticos utilizando los metodos B3LYP, MP2 y CBS-QB3 con distintas funciones

base.

6.1 Sintesis

El isotiocianato de acetilo, CH3;C(O)NCS, fue sintetizado mediante la reaccion
entre cloruro de acetilo, CH3;C(O)Cl, vy tiocianato de plata, AgSCN, (ecuacion 6.1)

]

segtin lo propuesto en la literatura,''! con modificaciones en el procedimiento.

(6.1) CH;C(O)Cl + AgSCN ——> CH3;C(O)NCS + Ag(Cl

En una trampa de reaccion se colocé 1,5 g de AgSCN y se dejo secar en vacio a
50°C durante 2 horas. Posteriormente en la misma trampa se condesé 0,7 g de
CH;C(O)Cl, se homogeneiz6 la mezcla y se colocd la trampa en un bafio de etanol
enfriado a -20 °C durante 30 minutos. Una vez completado el tiempo de reaccion se
condensaron los productos volatiles en otra trampa, que fueron posteriormente
destilados a presion reducida. Para ello las trampas se mantuvieron a -15, -70 y -196 °C,
y el CH3C(O)NCS puro quedo6 retenido en la primera trampa (-15 °C, liquido). El

rendimiento de la reaccion result6é de aproximadamente 90%.

El isotiocianato de trifluoroacetilo, CF;C(O)NCS, fue preparado aplicando el

mismo esquema de sintesis (ecuacion 6.2).

(6.2) CF;C(0)Cl + AgSCN  ——> CF;C(O)NCS +  AgCl

De manera similar se sec6 0,9 g de AgSCN a 50 °C durante 2 horas en vacio en
una ampolla de reaccion, luego se agregd 0,5 g de CF3C(O)Cl y se sello la ampolla a la
llama. La mezcla se dejo reaccionar a 80 °C durante 6 horas, luego se abrio la ampolla
al vacio y los productos de reaccion se separaron por el método de destilacion
fraccionada a presion reducida, con trampas a la temperatura a -55, -92 y -196 °C,
quedando el CF;C(O)NCS puro mayormente en la primer trampa. El rendimiento de la

reaccion fue de aproximadamente 80%.
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La evoluciéon de las reacciones fue monitoreado mediante espectroscopia
infrarroja en fase gaseosa. La descripcion de las caracteristicas y/o sintesis de los

reactivos se encuentran en el Anexo I.

6.2 Propiedades fisicas

CH3;C(O)NCS y CFs;C(O)NCS son liquidos transparentes a temperatura
ambiente con olores lacrimogenos caracteristicos de estas sustancias. El punto de
ebullicion de CH;C(O)NCS fue reportado previamente a 131-134 °C,”) al igual que el
desplazamiento quimico de proton (‘H) a & = 2.25 ppm (s, CDCl3).!! Las presiones de
vapor determinadas a temperatura ambiente (~25 °C) son 8 y 110 torr para los

compuestos CH3C(O)NCS y CF;C(O)NCS , respectivamente.

Estas sustancias son sensibles a la temperatura y humedad por lo que deben ser
manipuladas en sistemas mantenidos en vacio y almacenadas en ampollas selladas al

vacio en nitrégeno liquido.

6.3 Espectros UV-visible

Los espectros de absorcion UV-visible de CH3C(O)NCS y CF;C(O)NCS fueron
medidos, en fase gaseosa, en la region espectral comprendida entre 190 y 700 nm y se
presentan en la Figura 6.1. Estos resultaron muy similares para las dos compuestos,
observandose bandas de absorcion de intensidad media a 264 nm (CH3C(O)NCS) y 274
nm (CF;C(O)NCS) y absorciones intensas a 204 nm y 197 nm, respectivamente. La
absorciones ubicadas a mayores longitudes de onda se pueden atribuir a la transicion n
— w* del grupo NCS, mientras que las bandas desplazadas hacia el azul serian debidas
a la transicion de mayor energia mc—-o — m*c-o0. Espectros similares fueron obtenidos
para isotiocianatos carbonilicos halogenados (FC(O)NCS y CIC(O)NCS), descriptos en

capitulos anteriores (capitulos 3 y 4).
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Figura 6.1. Espectro UV-visible de CH;C(O)NCS (trazo entrecortado) y CF;C(O)NCS (trazo
continuo) en fase gaseosa.

6.4 Estudio tedrico quimico-cuantico

23] reportaron la existencia de dos

Los calculos teoricos realizados previamente
conformaciones estables alrededor del enlace C—N (syn y anti) para los compuestos
CH3C(O)NCS y su similar fluorado el CF;C(O)NCS, determinando que la
conformacién de menor energia es la syn en ambos casos. En este trabajo se
complementaron estos estudios tedricos con el andlisis de las orientaciones
preferenciales del grupo CX;3 (X = H, F) con respecto al grupo carbonilico C=0 y se
evaluaron las barreras de energia para la rotacion interna alrededor del enlace C—N entre

las dos conformaciones estables de estos compuestos (anti <> syn) a distintos niveles de

calculo.

Para ello se determinaron las curvas de energia potencial alrededor de los angulos
diedros ¢(XC-CO) (X =H y F)y ¢(OC-NC) entre 0 y 180° cada 30°, utilizando el
modelo B3LYP/6-311++G(d,p) para el caso de CH3C(O)NCS y el modelo B3LYP/6-
311+G(d) para el CFsC(O)NCS (Figuras 6.2 y 6.3). Las curvas obtenidas ratifican la

presencia de dos minimos energéticos a ¢(OC-NC) a 0° (syn) y 180° (anti) y predicen a
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la forma syn como unica orientacion estable (¢(X-C-C-0)), en la que un enlace X-C

(H,F) se encuentra eclipsado con el enlace C=0.

Se realizaron calculos de optimizacion estructural utilizando como parametros
geométricos de entrada aquellos provenientes de las estructuras de las formas estables
syn-syn 'y syn-anti relajando todos los parametros a distintas aproximaciones teoricas.
Todos los calculos reproducen estructuras planas para los dos compuestos (simetria Cs)
en concordancia con lo reportado previamente. Los valores de energias relativas entre
estos minimos de energia se presentan en la Tabla 6.1 junto con los determinados
anteriormente.l* 7' A partir de los valores calculados de energia libre de Gibbs, 4G° =
Gmi - G%mn = 0,68 kcal mol! (B3LYP/6-311++G(3df,3pd)) y la ecuaciéon de
Boltzmann (ecuacion 2.3) se estimé para el CH3C(O)NCS una poblacion aproximada de
76 % para la forma syn-syn 'y 24 % para la forma de mayor energia, syn-anti, a 25 °C.
Mientras, que para el caso de CF;C(O)NCS (4G° = G°,, - G°ui = 0,51 keal mol'l) se
espera una distribucion poblacional de 70 % y 30 % para las correspondientes

conformaciones.

Son particularmente interesantes las pequenas barreras de rotacion, Figuras 6.2 y
6.3, calculadas para estos dos compuestos, especialmente la proveniente de la rotacioén
del angulo diedro ¢(OC-NC) debido a que vincula dos conformaciones diferentes. Por
ello se optimizo la geometria de los posibles estados de transicion (TS) a través del cual
podria ocurrir la interconversion rotacional syn < anti. La estructura determinada por
calculos quimicos cuénticos presentd simetria C; y una diferencia de energia con el
confoérmero mas estable de ~1,5 kcal mol™, dando origen a barreras de rotacion interna
anti — syn entre 0,1 — 1,1 kcal mol” (CH;C(O)NCS) y de 0,95 — 1,95 kcal mol
(CF3C(O)NCS) dependiendo del método de calculo. Como se coment6 anteriormente la
pequefia magnitud de las barreras de rotacion o energias de activacion fueron
relacionadas con la inusual isomeria rotacional alrededor del enlace C—N observado en

condiciones de matriz a bajas temperaturas en los isotiocianatos.
Las estructuras optimizadas, las energias relativas entre los conformeros

rotacionales y sus TS determinados para los dos compuestos en estudio se muestran en

la Figura 6.4.
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Tabla 6.1. Diferencias energéticas (kcal mol™) entre las conformaciones syn-syn, syn-anti y
estado de transicion rotacional (TS) de CH3C(O)NCS y CF;C(O)NCS obtenidos a distintos
niveles de aproximacion tedrica, (valores energéticos relativos a la conformacion mas estable

SYn-syn)

Modelo AE®  AH®  AG°  AEYTS)  Edaui— s
CH;C(O)NCS
B3LYP/6-311++G(d,p) 1,238 125 1,06 1,63 0,40
B3LYP/6-311++G(3df,3pd) 0,76 0,77 0,68 1,36 0,59
MP2/6-311++G(d,p) 0,56 0,54 0,34 1,68 1,12
CBS-QB3 0,48 048 035 0,59 0,11
MP2/6-311+G(3df,2p) 0,07"!
G2(MP2,SVP) 0,36"!
QCISD(T)/6-31G* 1,34
B3PW91/6-311+G(d) 1,251
CF3C(O)NCS
B3LYP/6-311++G(d,p) 0,88 0,87 0,86 1,84 0,96
B3LYP/6-311++G(3df,3pd) 0,50 0,48 0,51 1,70 1,20
MP2/6-311++G(d,p) 0,17 0,13 0,35 2,12 1,95
CBS-QB3 0,02 0,10 -0,02

[8IRef. 4. PIRef. 7
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Figura 6.2. Curvas de energia potencial de CH;C(O)NCS en funcién de la variacion de los

Energia relativa (kcal mol'l)

3,0 3,0
2,5 - o(H-C-C-0) 2,5
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anti
2,0 2.0
— A
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I I T I T I T I I
30 60 90 120 150 180

Angulo diedro (°)

angulos diedros ¢(HC-CO) y ¢(OC-NC) calculadas con el modelo B3LYP/6-311++(d,p).

Figura 6.3. Curvas de energia potencial de CF;C(O)NCS en funcién de la variacion de los

Energia relativa (kcal mol™)
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angulos diedros ¢(FC-CO) y ¢(OC-NC) calculadas con el modelo B3LYP/6-311+(d).
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Figura 6.4. Estructuras optimizadas y energias relativas entre los conformeros syn-syn, syn-anti

y estados de transicion (TS) de CH;C(O)NCS y CF;C(O)NCS calculadas con el método

B3LYP/6-311++G(3df,3pdf).
6.5 Estudio FTIR de CH3C(O)NCS aislado en matriz de Ar a temperaturas

criogénicas
El espectro IR de CH3C(O)NCS aislado en matriz de argon (1:1000) a 15 K se

muestra en la Figura 6.5, conjuntamente con el de la sustancia en estado gaseoso y el
derivado de los calculos tedricos. Las frecuencias experimentales y tedricas se resumen

en la Tabla 6.2.
En el espectro IR de matrices se observa el desdoblamiento de las principales

bandas de absorcion del compuesto, lo cual sugiere la presencia de mas de un

conférmero rotacional. Este desdoblamiento da origen a tres sefiales en lugar de las dos
esperadas, si se considera el equilibrio rotacional en fase gaseosa propuesto

anteriormente. Por otro lado, este desdoblamiento podria generarse también por la

presencia de distintos sitios de matriz, lo que a veces dificulta la diferenciacion del
origen de estas sefales. Sin embargo, esto podria determinarse utilizando el efecto

producido por los procesos de templado (annealing), pirdlisis, fotdlisis o por la

utilizacion de otro gas de dilucion (generalmente N»).
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Figura 6.5. Espectros IR de CH3;C(O)NCS en estado gaseoso (trazo inferior), aislado en argén
solido (1:1000) a 15 K (trazo medio) y calculado para una composicion de 76% de la forma syn-
syn'y 24% de la forma syn-anti (B3LYP/6-311++G(3df,3pd), trazo superior). Las bandas del
espectro calculado tienen forma Lorentziana con ancho de banda de 5 cm™, la intensidad en km
mol™ y las frecuencias no tienen factor de escala.
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Tabla 6.2. Frecuencias experimentales, tedricas (cm™) y asignacion de los modos vibracionales de

CH,C(O)NCS
Experimental Calculado' . .
P Asignacion(H
Modo IR / Simetria
gasl™MPl gagleT Pl Ar matrix'? syn-syn syn-anti
v 3032 (md) - 30275 (<D) 3159 (3) 3156 (5) VlCHy) / A”
va - ; 29665 (<l) 3102 (2) 3104 (3) Va(CHs) / A”
Vs - 2035(d) 29359 (<) 3046 (1) 3045 (1) Vi(CHy) / A’
2658.9
2665(d) - dass O 2 vy
19743 2071 (1344)
1989 (mf) 1990 (mf)  1980.0 ,
va 1967 (hy 1968 (h) 19569 = (100) 2037 (1650) Vas(NCS) 7 A
19437
1751.7 1795 (922)
1762 () 1763 (f) 175047 gy C=0)/ A’
vs 1745.9 1788 (340) v(C=0)
1741.9%
ve - ; - 1474 (9) 1478 (10) 8u(CH;) / A
v 1433(d) 1430 (md) iig;g* ) 1467 (16) 1468 (7) 8.(CHy) / A’
1369.4 1402 (61) :
ve BT BBm 505 6 1395 (23) 5(CH;)/ A
12042
vo 1193 (f) 1193 () 1192,1*} (32) 1223 316) V(C-N)/ A’
1154.8 1195 (282)
Vio - 1092 (md) - 1057 (6) 1057 (6) p(CHy) / A”
vir 1032 (md) 1037 (md) }gg‘l"z ) 1055 (13) 1033 (1) o(CHy) / A’
975,1 978 (74)
viz 958 (m) ; ggg,g* %) 053 (124) V(C-C)/ A’
vis 685 (d) 696 (d) 681.8 «1) 678 (32) 700 (52) V(NCS) /A’
Vis 604 (m) 600 (m) 601.8 ) 614 (125) 523 (35) S(CC(ON) / A*
vis 64 (md) 570 (d) 556,1 (<1) 570 (6) 573 (6) S(CC(ON) / A”
Vie 503 (md) 450 (d) 494 (<1) 489 (<1) S(NCS) /A
vir 510 (d) 468 (7) 471 (19) S(NCS)/ A’
vis 358 (7) 404 (<1) 3(CCN)/ A’
Vio 119 (<1) 128 (<1) «(CHy) / A”
Vao 87 (1) 83 (6) 5(CNC)/ A”
va 65 (1) 56 (1) wNCS) / A”

1Este trabajo. "Intensidad de bandas: mf, muy fuerte; f, fuerte; m, media; d, débil; md, muy débil; h, hombro. “/Referencia 3.
Wntensidades relativas entre paréntesis. *Sitio de matriz mas intenso. [/Frecuencias (cm™) e intensidades entre paréntesis (km mol™)
calculadas con el modelo B3LYP/6-311+G(3df). v, § p, ty oop representan modos de estiramiento, deformacion, rocking, torsion y
fuera del plano, respectivamente.

En este caso la fotdlisis con luz UV-visible de la matriz formada, permitié la

diferenciacion de estas sefiales y la asignacion de los mismas. Las bandas de absorcion

mas intensas localizadas a 1943,7 cm™ y 1741,9 cm™ son asignadas al va(NCS) y

v(C=0) del conféormero mas estable (syn-syn), respectivamente. Junto a estas y a

mayores frecuencias se observan dos hombros a 1974,3 cm™ y 1751,7 cm™ los que se

atribuyen a los mismos modos vibracionales del conférmero menos estable (syn-anti) en

fase gaseosa, respectivamente. Estas Ultimas sefiales aumentaron su intensidad a

expensas de las asignadas al conférmero syn-syn (Figura 6.6) en los tiempos iniciales de

fotdlisis, lo que se interpreta como un proceso de randomizacion, ya comentado en

capitulos anteriores. Ademads, las diferencias experimentales de los numeros de ondas

entre las dos conformaciones (Av) de 30,6 cm™ (v4s(NCS)) y 9.8 cm™ (V(C=0)) estan de
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acuerdo con los derivados de los calculados quimico cuanticos (34 y 7 cm™,

respectivamente; B3LYP/6-311++(3df,3pd)) lo que corrobora la asignacion propuesta.

Considerando el mismo comportamiento fotoquimico y la proximidad entre los
Av experimentales y tedricos, se asignaron las absorciones a 1369,4 em™, 1192,1 cm™ y
940,2 cm™ a los modos vibracionales 8,(CHs), v(C=N) y v(C-C) del conformero syn-
syn, respectivamente. Por otro lado, las sefiales observadas a 1362,2 em’, 1154,8 cm™ y

975,1 cm™ son atribuidas a los mismos modos para la forma menos estable syn-anti.

12

syn-syn

0,9 syn-anti

0,6

Absorbancia

0,3

0,0 ~

1770 1760 1750 1740 1730 1720
NUmeros de ondas (cm™)

Figura 6.6. Espectros IR de CH;C(O)NCS en la zona del v(C=0) aislado en matriz de argén a
15 K antes (trazo negro), después de 1 min. (trazo azul) y 2 min. (trazo rojo) de irradiar con luz
UV-visible de amplio espectro.

La irradiacién de la matriz de CH3C(O)NCS, con luz UV-visible (10 seg. a 90
min.), ademds de provocar el proceso de randomizacion, indujo la evolucion de esta
especie a otros subproductos. Esto fue evidenciado por la generacion de nuevas bandas
de absorciéon IR y por el incremento progresivo de las intensidades con la fotolisis, a
expensas de las asignadas a las dos conformaciones de isotiocianato de acetilo (Figura
6.7). La banda nueva mas intensa se localiza a 2131,9 cm™ y esta acompaiiada por otras
de menor intensidad que se extienden hasta 2147,1 cm™. La posicion y forma de esta

banda podria corresponder a la formacion de mondxido de carbono CO, sin embargo
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evaluando la tendencia que presentan esta y otras bandas de absorcion de menor
intensidad en funcion del tiempo de irradiacion (Figura 6.8), permitieron concluir que
las mismas corresponderian a la especie cetena (H,C=C=0)."®! Cabe sefialar que
recientemente se observd la formacion de cetena durante el proceso de fotdlisis de

compuestos sulfenilcarbonilicos del tipo CH3;C(O)SY (Y = H, CH; y C(O)CH;)."”!

Simultaneamente, se observd la generacion de un par de bandas de poca
intensidad a 2565,3 y 2181,6 cm™, las que se atribuyen a los estiramientos S-H y C=N
del acido tiocianico (HSCN), que surge como contraparte de la formacion de la
molécula de cetena. Es interesante notar que la recombinacién del hidrogeno con el
grupo NCS en condiciones de matriz genera la especie termodindmicamente menos
estable, el HSCN en lugar de la favorecida, el HNCS.HY Recientemente, el acido
tiocianico, HSCN, fue aislado en condiciones de matriz de argén por la fotdlisis de su
isomero de enlace HNCS, y los estiramientos S-H y C=N se reportaron a 2581,0 y a
2182,3 cm’, respectivamente.'! Como puede notarse, el v(S-H) se observa desplazado
a menores frecuencias, lo que podria relacionarse con la formacién de complejos
moleculares en el mismo sitio de matriz con la molécula de cetena formada. Esto
justificaria también el corrimiento observado en el niumero de ondas de la banda

atribuida al v(C=0) en la cetena, con el reportado para la molécula libre (2142 cm™).®

En la Tabla 6.3 se recopilan las frecuencias vibracionales y la asignacion de las
bandas de absorcion generadas durante la irradiacion de las matrices de CH3;C(O)NCS
en argén a 15 K. La generacion de estos compuestos puede explicarse por medio del

canal fotoquimico representados esquematicamente en la Figura 6.9.
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Figura 6.7. Espectros IR de CH3C(O)NCS aislado en matriz de argon a 15 K antes (trazo
inferior) y después de 60 min. de irradiar con luz UV-visible (trazo superior). Se incluyen
ampliaciones de los intervalos 2100 — 2200 y 2520 — 2600 cm™' . *Representa bandas debidas a

impurezas.
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Figura 6.8. Tendencias de la intensidad de las absorciones producidas durante la fotolisis de
CH;C(O)NCS en matriz de argon atribuidas a la especie CH,CO (trazo superior) y HSCN (trazo
inferior)
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Tabla 6.3. Frecuencias, intensidades y asignacion de las bandas de absorcion producidas
después de irradiar a CH;C(O)NCS aislado en matriz de argéon a 15 K con luz UV-visible de
amplio espectro durante 60 min.

IR (Matriz Ar) Asignacion Ref: .
v(cm™) 1] Molécula Modo Vibracional clerencias
3498,7 0,004  CH,C=0 W(C=0) + 3(CH,) 3513
3259,2
3242.0 - CH,C=0 W(C=0) + v(C-C) 3225
3220,4
3150,2 0,080  CH,C=0O v(CH,) 3155
3060,0
3056,1 0,138  CH,C=0 Vas(CH2) 3062
3052,2%
2685,2 0,085 -
25653 0,058  HSCN w(S-H) 2581,0!c
2181,6 0,049  HSCN V(C=N) 21823l
2166,9
Ti6re 0058 CHC=0... wC-O)..
2158,9
2147,1
2143,9
2142,3 3,887  CH,C=0O WC=0) 21421
2138,4
2131,9%
2095,7
2091,4 0,037  CH,C=0 w(*C=0) 2085
2085,8
1381,0 0,000  CH,C=0 8(CH,) 1381
972,0 0,004  CH,C=0 p(CH,) 974!
964,5 0,008  HSCN 8(HSC) 959,7'¢]
521,9 0,154  CH,C=0 oop. (C=0) 525"
[Nntensidad relativa. ™'Ref. 8. [“Ref. 11.
H
C H
HT/\)\Q—N v > \C:C:O + H—S—C=N
I\ /
N\
S

Figura 6.9. Representacion esquematica del canal principal de evolucion fotoquimica de
CH;C(O)NCS aislado en matriz de argéon a 15 K.
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6.6 Espectros FTIR de CF;C(O)NCS aislado en matrices de Ar a temperaturas

criogénicas

Los espectro IR de CF3;C(O)NCS aislado en matriz de argéon (1:1000) a 15 K, en
estado gaseoso y el obtenido con calculos quimico cuanticos se muestran en la Figura
6.10. Mientras que las frecuencias experimentales y teoricas se presentan en la Tabla

6.4.

Las posiciones de las bandas de absorcion IR del compuesto en estado gaseoso y
aislado en matriz de argoén estdn en buen acuerdo con las obtenidas de los célculos
quimico cuanticos (simulados para una mezcla de 70% de la conformacion mas estable
syn-syn'y 30 % de la forma de mayor energia la syn-anti (AG°® = 0.51kcal mol™)). Sin
embargo, no se reproducen las intensidades relativas entre modos atribuidos a las dos
conformaciones, principalmente en la regiéon del v,((NCS) y v(C=0) ya que en los
espectros experimentales se observa una mayor proporcion del conféormero syn-anti en
comparacion con el tedrico. Este hecho podria deberse a que los modelos tedricos
usados sobrestiman el valor de AG®, el cual fue utilizado en combinaciéon con la

ecuacion de Boltzman para predecir la composicion del equilibrio conformacional.

Las bandas de absorcion mas intensas y caracteristica de los isotiocianatos, son
asignadas al v,(NCS) de los conférmeros syn-anti (1962,7 cm™) y syn-syn (1940,3
cm'l). A menores numeros de ondas se observa una banda muy intensa a 1767,0 cm'l, la
que se atribuye al v(C=0) de la conformacion de mayor energia syn-anti, y la de menor
intensidad a 1745,9 cm™ se asigna al v(C=0) de la forma maés estable syn-syn. Las
diferencias de frecuencias (Av) entre las bandas asignadas a las dos conformaciones son
de 22,4 cm” para el V(NCS) y 21,1 cm’ para el v(C=0), valores que resultan
aproximados a los tedricos de 33 cm” y 14 cm’, respectivamente (B3LYP/6-

311+G(3df)).

De igual manera, las bandas de mediana intensidad correspondientes a los
estiramientos antisimétricos y simétricos del grupo CF; aparecen desdobladas en el
espectro IR de matrices y fueron atribuidas a los dos conformeros rotacionales (Tabla

6.4). Esto se observa en casi todos los modos vibracionales, demostrando la utilidad de
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la técnica de aislamiento en matrices para la asignacién vibracional de equilibrios

conformacionales en fase gaseosa.

3000 -
anti | syn
1500 - )
syn anti
. syn
anti fj syn i syn
anti anti anti syn
0
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O
C
®
2
8 0,3
Q0
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0,0 ‘A_J
15 1 v4s(NCS)
v(C=0)
1,0 1 v(CF3)
0,5 +
O’o B T T T T
2500 2000 1500 1000 500

NUmeros de ondas (cm™)

Figura 6.10. Espectros IR de CF;C(O)NCS en estado gaseoso (trazo inferior), aislado en argén
solido (1:1000) a 15 K (trazo medio) y calculado para una composicion de 70% de la forma syn-
syn'y 30% de la forma syn-anti (B3LYP/6-311++G(3df,3pd), trazo superior). Las bandas del
espectro calculado tienen forma Lorentziana con ancho de banda de 5 cm™, la intensidad en km
mol™ y las frecuencias no tienen factor de escala.
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Tabla 6.4. Frecuencias experimentales, tedricas (cm™) y asignacién de los modos vibracionales de
CF;C(O)NCS

Experimental Calculado' Asignacién®®
Modo . ,
Tal.ib] AL IR N Id] - / Simetria
gas"” gas matriz Ar SYn-syn Syn-anti
1982mf  1982mf  1962.7 an 2054 (1443) ,
Vi 1952mf  1952mf 19403 (100) 2021 (1674) Va(NCS) /A
1775 mf  1775mf  1767.0 (62) 1817 (944) o
v2 1753h  1753h 17459 (22) 1803 (425) V(C=0)/A
1350d  1352d 13500 3) 1343 (67) ,
V3 1321h  1325d 13203 (1) 1300 (18) VCO)/A
1240.6 1227 (387) ,
vs 22m 248m 50 (41) 1222 273) Va(CFy) / A
11823/11792  (22) 1163 (268) ,
ve H87Tm  1187Tm o e 161 (140) Vv{(CF3) / A
11512 1153 (264) .
Ve Y R (40) 1143 250) v (CF) / A
967md 966 d 9630 @)
912 d 912 d 919.4 6) 932 (169) ,
V7 880m  883m  879.0 (13) 890 (246) V{(NCS) / A
754.3 757 (18) ,
ve 748 d 764 h Tt 3) 75164) V(C-N)/ A
743.4 751 (19) .
vo 748 d 748 d Tavs 3) 253.017) S(CC(O)N)/ A
700 d 698.3 an 700 (132) ,
Vio s79md  /01d 573.7 h 556 (5) 8,(CF3) / A
6llmd  612md 6052 1) 605 (10) ,
Vi 579md  540d 5756 (1) 569 (8) 8us(CF3) / A
5182 518 (6) .
iy 518 h 500 d 07 ) 5126 8.4(CF3) / A
vis 506md - 5033 2) 496 (<1) 488 (<1) S(NCS) /A
Via 473md 4364 4784 (1) 484 (6) 505 (24) S(NCS)/ A’
vis ] 406 (6) 391 (<1) S(CC(ON)/ A’
336m 368 (<1) ,
Vie 241d 334 (4) P(CF3) /A
iz 246 247 (4) 247 (4) p(CF3) / A”
Vig - 209 (<1) 241 (7) 5(CCN) / A’
Vi 55d 71 (1) 61 (<1) S(CNC) / A’
74d.h 84 (1) .
Vay fade 67 (1) «(NCS)/ A
29 (1) 23 (<1) «(CHy) / A

[a]Este trabajo. PIntensidad de bandas: mf, muy fuerte; f, fuerte; m, media; d, debll md, muy débil; h, hombro. “'Ref. 2. 1 Sitio de
matriz mas intenso, intensidades relativas entre paréntesis.. [e]Frecuenmas (cm™) e intensidades entre paréntesis (km mol b}
calculadas con el modelo B3LYP/6-311+G(3df). v, &, p, t v oop representan modos de estiramiento, deformacion, rocking,
torsion y fuera del plano, respectivamente.

Para la asignacion entre uno u otro conféormero se consideraron principalmente
las intensidades relativas entre estos y los corrimientos de las frecuencias (Av)
experimentales y tedricas. Sin embargo, para corroborar esta asignacion y descartar la
presencia de sitios de matriz se midieron espectros IR de matrices variando Ia
temperatura antes del deposito calentando la dilucién de CF;C(O)NCS en argon a una
temperatura de 450 °C. Para ello se hizo pasar lentamente la dilucién de la muestra en
argon a través del dispositivo de pirdlisis acoplado a la entrada de la matriz (ver detalles

en capitulo 2).
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A causa del aumento en la temperatura, se produjo el incremento esperado en la
intensidad relativa de las bandas asignadas al conformero menos estable syn-anti, a

expensas de las correspondientes a la forma predominante syn-syn (Figura 6.11).

1,2
Vas(NCS)

syn-anti
0,9 A
syn-syn

0,6 A

Absorbancia

0,3 A

0,0 A

2000 1980 1960 1940 1920 1900

NUmeros de ondas (cm™)

Figura 6.11. Espectros IR de CF;C(O)NCS aislado en matriz de argon a 15 K, depositados a ~
25 °C (trazo negro) y a 450 °C (trazo rojo).

Por otro lado, el CF3C(O)NCS aislado en matrices de argén fue irradiado con luz
UV-visible de amplio espectro (200 < A < 800 nm) y filtrada (280 < A < 800 nm). Los
espectros IR de matrices (1:1000) antes y después de su irradiacion se encuentran en la
Figura 6. 12. En la Tabla 6.5 se muestran las frecuencias vibracionales y la asignacion
de las bandas de absorcion generadas durante la fotolisis de las matrices de

CF;C(O)NCS en argén a 15 K.

Cuando la matriz fue expuesta a la radiacion de 280 < A < 800 nm o durante
tiempos cortos (3 min) a la radiacion de 200 < A < 800 nm, se observd que las bandas
atribuidas al conformero de menor energia, syn-anti incrementaron su intensidad a
expensas de las asignadas a la forma mads estable, syn-syn. Este hecho tiene que ver con
el proceso fotoquimico de randomizacion, en el cual las moléculas son llevadas a un

estado excitado y posteriormente decaen poblando los minimos energéticos en igual
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proporcion. En este caso los correspondientes a las dos conformaciones estables syn-syn

y syn-anti. Estos resultados ratifican la asignacion propuesta en la Tabla 6.4.

Cuando la matriz se irradi6 con luz proveniente de una lampara de mercurio de
alta presion se observéd una disminucion de la intensidad de las bandas de absorcion IR
correspondientes al isotiocianato de ~ 90% en 30 minutos de fotolisis. Ademas, se
generaron nuevas bandas de absorcion infrarroja y la banda intensa localizada a 2134,0
cm’ se asigno al estiramiento C=O de la molécula de monodxido de carbono, por
comparacion con el numero de ondas correspondiente a la molécula libre y aislada en
argon a bajas temperaturas (2139 cm'l).[m Las bandas observadas a 1998,5, 1265,0,
1198,1, 1109,5, 988.4 cm’! y otras a menores numeros de ondas, se atribuyen a la
formacion de la molécula de CF;NCS. Esta especie no ha sido estudiada
vibracionalmente en detalle y los datos espectroscopicos de una patente del afio 1965
reportaron los estiramientos de los grupos NCS (2008 cm™) y CF; (1266 y 1205
cm™),[") los cuales resultan proximos a los atribuidos a esta especie en condiciones de
matriz y los que ademas coinciden con las posiciones predichas por los calculos
quimico cuanticos. Considerando que la presencia de la molécula CF;NCS es esperable
como parte del proceso de decarbonilacion de CF;C(O)NCS aislado en argon solido, la
formacion de estos compuestos puede ser explicada por medio de un canal fotoquimico

principal representado esquematicamente en la Figura 6.13.
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Figura 6.12. Espectros IR de CF;C(O)NCS aislado en matriz de argéon a 15 K antes (trazo
inferior) y después de 33 min. de irradiacion con luz UV-visible (trazo superior).
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Tabla 6.5. Frecuencias, intensidades y asignacion de las bandas de absorcion observadas
después de irradiar con luz UV-visible de amplio espectro durante 33 minutos el CF;C(O)NCS
aislado en matriz de argon a 15 K.

IR (Matriz Ar) Asignacion Referencias
v (cm’l) I8 Molécula Modo Vibracional
2138,6 _ _ [b]
2134.0% 0,928  C=0 W(C=0) 2139
[c]
1998,5 2008
1987 5 1,416  CFsNCS vas(NCS) 2055
’ (1389)4
1265,0 1266
1261.9 1,584  CFsNCS W(C-N) 1267 (760)
12324
1228,5 0,749 i
1204.,9
1198,1* , 1205
1 190,6 2,784 CF;NCS VaS(CF3)/A 1171 (357)[d]
1186,9
i }82’2 0,370  CF;NCS Vas(CF3)/A” 1134 (388)
988,4 0,399  CF3NCS vs(CF3) 984 (291)
650,6 0,162  CF;NCS 8us(CF3)/A 641 (5114
621,6 0,029  CF5NCS 8.s(CF3)/A” 593 (3)
554,1 0,013  CF3NCS S(CF3)/A’ 543 (1)19

[Intensidad relativa. 'Ref. 12. 'Ref. 13. /Frecuencias (cm™) e intensidad entre paréntesis (km
mol™) calculadas (B3LYP/6-311+G(3df)).

E
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Figura 6.13. Representacion esquematica de la evolucion fotoquimica de CF;C(O)NCS aislado
en matriz de argon a 15 K.

Como se comentd anteriormente, la interconversion rotacional observada en
isotiocianatos carbonilicos aislados en entornos rigidos a bajas temperaturas
(FC(O)NCS y CIC(O)NCS) fue atribuida a la pequena barrera rotacional alrededor del
enlace C—N. Ya que para el CF;C(O)NCS esta barrera rotacional fue estimada en el
mismo orden de magnitud (1,20 kcal mol”, B3LYP/6-311+G(3df)), se llevé a cabo el

proceso de annealing, en el que la temperatura de la matriz se incremento hasta 30 K 'y
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posteriormente se enfrié nuevamente a 15 K. Se obtuvo la variacion de las intensidades
relativas de las absorciones IR correspondientes al equilibrio conformacional. La
intensidad de las bandas asignadas a la forma mads estable, syn-syn, aumentaron a
expensas de las correspondientes de la forma sym-anti, lo cual evidencia la
interconversion rotacional parcial de la forma menos estable syn-anti a la syn-syn
(Figura 6.14). Sin embargo, no se realiz6 la determinacidon de pardmetros cinéticos, ya
que este proceso de isomeria rotacional comienza en el limite de temperatura que
garantiza la condicidon de matriz, es decir, se asegura la rigidez suficiente y se previenen

procesos de difusion de las especies.

vas(NCS) »(C=0)
anti
© anti
8 syn
c
I
2
2 syn
3 Yy
<
2000 1980 1960 1940 1920 1900 1800 1780 1760 1740 1720
v(CF,) vs(NCS)
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< Y
anti VJ\M

T T T T T T . T T T T
1260 1240 1220 1200 1180 1160 1140 1120 940 920 900 880 860
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Figura 6.14. Espectros IR de CF;C(O)NCS aislado en matriz de argén a 15 K (trazo negro) y
después del proceso de templado (annealing) a 30 K (trazo azul) en la regién de los
estiramientos v,(NCS) , v(CO), v(CF3) y v§(NCS). La dilucion fue depositada a 450 °C.

6.7 Conclusiones

Los compuestos CH3C(O)NCS y CF3C(O)NCS son liquidos a temperatura ambiente

y el compuesto fluorado posee mayor presion de vapor que su homologo hidrogenado
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de menor masa. Esta caracteristica estaria relacionada con la formacion de puentes de

hidrégeno entre los grupos metilo y carbonilo de la especie CH;C(O)NCS.

Los espectros infrarrojos de los compuestos aislados en argon a bajas temperaturas
ratifican la existencia de un equilibrio conformacional entre sus formas syn-syn y syn-
anti en fase gaseosa a temperatura ambiente, donde el conférmero syn-syn resulto ser la

forma mas estable y mas abundante.

La incidencia de luz UV-visible sobre los dos compuestos aislados en matrices de
argon a baja temperatura durante periodos cortos de tiempo, produjo un aumento de la
poblacion correspondiente a la conformacion syn-anti, a expensas de la forma mas
estable syn-syn. Este aumento es atribuido al proceso de randomizaciéon observado en
este tipo de sistemas, lo que permitié la diferenciacion y asignacion de los modos
vibracionales de las dos orientaciones adoptadas por los compuestos CH3;C(O)NCS y

CF;C(O)NCS.

Si bien los tiempos de fotolisis cortos indujeron el proceso de randomizacion, a
mayores tiempos de irradiacion con luz UV-visible se observd un camino fotoquimico
principal y distinto para cada uno de estos compuestos. El CH;C(O)NCS se caracterizo
por la formacion de cetena (H,C=C=0) y acido tiocidnico (HSCN), mientras que el
compuesto CF;C(O)NCS di6 origen a las moléculas de monoxido de carbono (CO) e

isotiocianato de trifluorometilo (CFsNCS).

La conversion rotacional parcial de syn-anti — syn-syn para el CF;C(O)NCS
producida por el proceso de annealing a 30 K en condiciones de matriz, es atribuido a la
pequena barrera energética calculada para la rotacion alrededor del enlace C—N de este
compuesto (1,20 kcal mol”, B3LYP/6-311+G(3df)). La barrera rotacional estimada
para el caso del derivado hidrogenado, CH3C(O)NCS, es incluso menor (0,59 kcal
mol™, B3LYP/6-311++G(3df,3pd)) por lo que se esperaria un comportamiento similar
al observado. Lamentablemente para este compuesto no se realizaron medidas de

templado (annealing) en condiciones de matriz.
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7. Pseudohalogenuros de Clorodifluorocarbonilo, CCIF,C(O)ZY (ZY = NCS,
Los compuestos carbonilicos pseudohalogenados del tipo XC(O)ZY (Z = NCS,

NCO y Nj;) han sido ampliamente investigados considerando sus propiedades

] % 7] Estos estudios determinaron

conformacionales'™, estructurales™ y electronicas.
que los mismos usualmente presentan dos formas conformacionales en equilibrio,
generadas por la rotaciéon alrededor del enlace C—Z, dando origen a las formas
rotacionales syn ($(OC-ZY) = 0) y anti ($(OC-ZY) = 180). La proporcién y estabilidad
relativa de las dos conformaciones dependen del sustituyente X y también del estado de

agregacion de las moléculas.

Sin embargo, no ha sido reportado ningin estudio para los compuestos
CCIF,C(O)NCS, CCIF,C(O)NCO y CCIF,C(O)N3, por lo que en este capitulo se
describe por primera vez la sintesis, las propiedades fisicoquimicas, su caracterizacion
espectroscopica (UV, RMN de "“C, IR (gas, matriz Ar), Raman (liquido) y
fotoelectronica (PES)) y se evaltia su comportamiento térmico y fotolitico. Ademas, los
resultados fueron contrastados con los derivados de la quimica cudntica y con los

reportados para moléculas similares.

7.1 Sintesis

El isotiocianato de clorodifluorocarbonilo, CCIF,C(O)NCS, fue obtenido
mediante la reaccion entre el cloruro de difluorocloroacetilo, CCIF,C(O)Cl, vy
tiocianato de plata, AgSCN, (ecuacion 7.1) de manera similar al esquema de sintesis

utilizado para la preparacion del homologo hidrogenado! y el perfluorado.'”!

(7.1) CCIF,C(O)Cl + AgSCN ——> CCIF,C(O)NCS + AgCl

Una trampa de reaccion con 1,4 g de AgSCN, se conectd a una linea de vacio y
se seco el solido a 50°C durante 12 horas. Luego se condesd en la misma 1,0 g de
CCIF,C(O)Cl, se homogeniz6 la mezcla y se dejo reaccionar durante 1 hora a 15°C.
Posteriormente se transfirieron los volatiles a otra trampa y se destilaron

fraccionadamente a presion reducida, manteniendo la temperatura de las trampas a -47,
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-95 y -196 °C. El CCIF,C(O)NCS quedo6 retenido casi en su totalidad en la primera
trampa y una pequefa cantidad en la de -95 °C, la cual se recuper6 mediante

destilaciones sucesivas. El rendimiento de la reaccion fue de aproximadamente 95 %.

El isocianato de clorodifluorocarbonilo, CCIF,C(O)NCO, fue sintetizado con
la misma estrategia utilizando cloruro de difluorocloroacetilo, CCIF,C(O)Cl, e

isocianato de plata, AgOCN, (ecuacion 7.2).

(7.2) CCIF,C(O)Cl + AgOCN  ——> CCIF,C(O)NCO +  AgCl

Para ello se secaron 1,5 g de AgOCN a temperatura ambiente durante 12 horas y
a 60°C por 2 horas en una linea de vacio. Posteriormente se condesaron 1,2 g de
CCIF,C(O)Cl, se homogeniz6 la mezcla y se dejo reaccionar durante 2 horas a 20°C. Se
transfirieron los voldtiles a otra trampa y se destilaron fraccionadamente a presion
reducida, con las trampas a -60, -100 y -196 °C. El CCIF,C(O)NCO qued¢ retenido en
la primera con pequefias cantidades del reactivo (mas volatil), el que fue eliminado
utilizando vacio dinamico. El rendimiento de la reaccion resulto de aproximadamente el
60 %. Sin embargo, cabe sefialar que imperceptibles cantidades de agua descomponen
rapidamente el isocianato de plata y pueden retardar la reaccion hasta 12 horas para

obtener rendimientos similares.

La azida de clorodifluorocarbonilo, CCIF,C(O)Ns3, fue obtenido por reaccion
de cloruro de clorodifluoroacetilo, CCIF,C(O)Cl, y azida de sodio activada, NaNj,
(ecuacion 7.3). Se utilizé azida de sodio en lugar de azida de plata por la menor
reactividad de la primera, para evitar reacciones violentas, considerando el riesgo de
explosion inherente de este tipo de compuestos. Ademads, es necesario considerar las

siguientes precauciones:

Precaucion: Las azidas covalentes son potencialmente peligrosas y explosivas, por lo
que se recomienda enfaticamente el uso de protectores de plastico rigido para la cara,
guantes y guardapolvo de cuero, especialmente cuando se manipulan en estado
liqguido y so6lido, estados en los que son mas inestables. Ademas, es conveniente

trabajar con cantidades pequefias, no mayores de 100 mg de producto.
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(7.3) CCIF,C(O)Cl + NaN3 ——>  CCIF,C(O)N; + NaCl

Como paso previo a la reaccion, la azida de sodio debe ser activada (ver Anexo
I). Se colocaron 0,5 g de NaN; en una trampa de reaccion, la cual se acoplé a una linea
de vacio, se secaron a 70 °C durante 2 horas y luego fueron condesados 0,3 g de
CCIF,C(O)CI enfriando la trampa con nitrégeno liquido. Esta se retird de la linea de
vacio, se agita cuidadosamente y se coloca la trampa dentro de otro recipiente metélico
como proteccion. Se permite que la mezcla de reaccion llegue lentamente a temperatura
ambiente (~25 °C) y se deja reaccionar durante 3 horas agitando esporadica y

suavemente.

Para aislar el producto se destil6 fraccionadamente la mezcla de reaccion
utilizando trampas a -70, -95 y -196 °C. La azida de clorodifluorocarbonilacetilo
CCIF,C(O)N3 quedo retenida en la trampa de -70 °C con una cantidad muy pequefia del
compuesto precursor, el cual fue eliminado posteriormente mediante vacio dinamico. El

rendimiento de la reaccion fue de aproximadamente el 70%.

El curso de las reacciones fue seguido mediante espectroscopia infrarroja en fase
gaseosa. La descripcion de las caracteristicas y/o sintesis de los reactivos se reportan en

el Anexo 1.

7.2 Propiedades fisicas

Los compuestos carbonilicos pseudohalogenados CCIF,C(O)NCS,
CCIF,C(O)NCO y CCIF,C(O)N3 son liquidos transparentes a temperatura ambiente y
sus puntos de fusion son -85, -83 y -64 °C, respectivamente. Las curvas de presion de

vapor para CCIF,C(O)NCS y CCIF,C(O)NCO se muestran en las Figura 7.1 y 7.2.

En el intervalo de temperatura de -38 a 22 °C, la presiéon de vapor de
CCIF,C(O)NCS se comporta segun la ecuacion In p =-4471,1 (1/T) + 11,35 (p [Atm], T
[K]), el que permitié calcular el punto de ebullicién normal extrapolado de 120,8 °C.
Conforme a lo esperado, el compuesto CCIF,C(O)NCO resulté ser mas volatil y en el

mismo intervalo de temperatura (-38 a 22 °C) su presion de vapor se ajusté a la ecuacion
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In p =-3868,3 (1/T) + 10,89 (p [Atm], T [K]), obteniéndose un valor para el punto de
ebullicion normal extrapolado de 82.1 °C. Para el caso de CCIF,C(O)Nj3, no se midi6 su
curva de presion de vapor considerando el riesgo de explosion debido al calentamiento
y agitacion requeridos en esta determinacion, y s6lo se determind que su presion de
vapor es de 24,2 mbar a -1 °C. Este valor de presion de vapor indica, cualitativamente,
que la volatilidad de esta azida resulta intermedia entre los derivados isotiocianato (Pv =

6 mbar a -1 °C) e isocianato (Pv = 36 mbar a -1 °C), es decir Pvnco > Pvns > Pvnes.

Los compuestos en estudio son relativamente estables a temperatura ambiente, sin
embargo, se descomponen con facilidad cuando estdn en contacto con la humedad del
aire, por lo que es conveniente mantenerlos aislados en ampollas cerradas al vacio. En
estas condiciones, los compuestos CCIF,C(O)NCS y CCIF,C(O)NCO se mantuvieron
durante una semana a temperatura ambiente sin observarse una descomposicion
representativa de los mismos. De todas maneras si van a ser almacenados durante
periodos de tiempo largos, es conveniente mantenerlos refrigerados o en nitrogeno
liquido. Por otro lado, no es recomendable mantener el CCIF,C(O)Nj3 en estado liquido
debido al riesgo de explosion atribuido a las azidas covalentes, inclusive por
movimientos bruscos del liquido o cambios de temperatura,™ por lo cual se recomienda
mantener el mismo en ampollas selladas al vacio y enfriadas en nitrégeno liquido.
Ademas, las azidas pueden reaccionar rapidamente con pequefias cantidades otras
sustancias por lo cual es conveniente utilizar materiales perfectamente limpios y secos.

30 3=

. In(Pv) = -4471,12(1/T) + 11,35
/' 4 R = 0,9850

20 / 1
o -5

15

25

Pv (mbar)
In Pv (Atm)

5

—
-40 -20 0 20 0,0034 0,0036 0,0038 0,0040 0,0042 0,0044
T(°C) UT (K)

Figura 7.1. Variacion de la presion de vapor de CCIF,C(O)NCS en funcion de la temperatura

(izquierda). Grafica de Claussius-Clapeyron para la presion de vapor de CCIF,C(O)NCS
(derecha).
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Figura 7.2. Variacion de la presion de vapor de CCIF,C(O)NCO en funcion de la temperatura
(izquierda). Grafica de Claussius-Clapeyron para la presion de vapor de CCIF,C(O)NCO
(derecha).

7.3 Espectros de resonancia magnética nuclear

Se midieron los espectros RMN de F y "C de CCIF,C(O)NCS,
CCIF,C(O)NCO y CCIF,C(O)N3 contenidos en tubos de vidrio de 4 mm de didmetro,
sellados a la llama en vacio y colocados dentro de un tubo de RMN de 5 mm de
diametro, usando como referencias externas C¢Dg, CD,Cl, y CDCl;, respectivamente.
Excepto en el caso de CCIF,C(O)N;3, para el cual la medida se realizo a -20 °C debido a
razones de seguridad, las determinaciones se realizaron a temperatura ambiente. Los

espectros obtenidos se muestras en las Figuras 7.3 y 7.4.

Los espectros RMN de '°F muestran una sola sefial (singlete) a -64,6, -65,8 y
-65,7 ppm para CCIF,C(O)NCS, CCIF,C(O)NCO y CCIF,C(O)N3, respectivamente,
que se atribuyen a los atomos de fltior del grupo CCIF,. Los sustituyentes NCS, NCO y
N3, no ejercen marcada influencia sobre los desplazamientos quimicos () asignados a
los atomos de flior ya que no estdn unidos directamente a dicho grupo. Los &
observados coinciden con los reportados para compuestos que contienen el grupo
CCIF,C(0) como es el caso de CCIF,C(0)SeH (-64,8 ppm),””) CCIF,C(0)SCI (-61,8
ppm),!"” CCIF,C(0)SH (-62,0 ppm),!"!! y CCIF,C(O)OH (-64,8 ppm)."'? La diferencia
en los valores de & encontrada en comparacion con los compuestos estructuralmente

similares CF;C(O)NCS (-77,0 ppm) y CF;C(O)NCO (-78,8 ppm), se atribuye a la
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menor electronegatividad del atomo de cloro con respecto al atomo de fluor

reemplazado.

Por otro lado, los espectros de RMN de °C presentaron sefiales de multiplicidad
3 (tripletes), debido al acoplamiento de los atomos de carbono con los nucleos de los
dos atomos de flior. En estos espectros las sefiales centradas a 117,9 ppm (IJ(C_F) =
302,9Hz), 117,9 ppm (IJ(C_F) =301,5 Hz) y 117,2 ppm (‘Jcr = 299.3 Hz) son asignadas
a los 4tomos de carbono de los grupos CCIF, de CCIF,C(O)NCS, CCIF,C(O)NCO y
CCIF,C(O)N3, respectivamente. Valores cercanos fueron reportados para compuestos
similares como el CCIF,C(0)SCl (119,3 ppm),'” y CCIF,C(0)SeH (119.4 ppm).,”! lo

cual le da soporte a esta asignacion.

Las sefales centradas en 155,3 ppm (ZJ(C_F) = 36,9 Hz), 157,6 ppm (ZJ(C_F) =373
Hz) y 166,1 ppm (ZJ(C_F) = 34,4 Hz) son atribuidas a los atomos de carbono del grupo
C=0 para la misma serie de compuestos, respectivamente. Cabe notar que el
desplazamiento quimico aumenta a medida que se incrementa el caracter
electronegativo de los sustituyentes, por lo que, se podria predecir que la
electronegatividad de los grupos pseudohaldgenos de estos compuestos varian de la
siguiente manera N3 > NCO > NCS. Sin embargo, este orden difiere parcialmente del
reportado mediante espectroscopia fotoelectronica (PES) para los derivados
hidrogenados similares (CH3C(0O)ZY), en donde se hace referencia al siguiente orden de

electronegatividades NCO > N3 > NCS @

Las sefiales a en los espectros de CCIF,C(O)NCS y CCIF,C(O)NCO 152,2 ppm
y 131.,4 ppm, respectivamente, son debidas a los carbonos de los grupos NCS y NCO.
Las constantes de acoplamiento 3J(C_F) presentan valores muy pequefios, ya que es un
acoplamiento a tres enlaces del fliior, y aunque se observa el desdoblamiento de las
sefales en los dos casos no se los pudo determinar apropiadamente. La asignacion fue
realizada considerando los desplazamientos medidos para moléculas similares en
FC(O)NCS (154,7 ppm),!"™*) CIC(O)NCS (154,2 ppm),'* CH;C(O)NCO (129,7 ppm),
CIC(O)NCO (129,9 ppm) y BrC(O)NCO (120,4 ppm).t* ¢!
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Figura 7.3. Espectros RMN de "F de CCIF,C(O)NCS (trazo superior), CCIF,C(O)NCO (trazo

medio) y CCIF,C(O)N; (trazo inferior).
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Figura 7.4. Espectros RMN de "*C de CCIF,C(O)NCS (trazo superior), CCIF,C(O)NCO (trazo
medio) y CCIF,C(O)N; (trazo inferior).
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7.4 Espectros UV-visible

Los espectros de absorcion UV-visible de CCIF,C(O)NCS, CCIF,C(O)NCO vy
CCIF,C(O)N3 fueron medidos en fase gaseosa, en la region espectral comprendida entre

los 190 y 700 nm y se presentan en la Figura 7.5.

Los espectros UV-visible se caracterizan por presentar una banda de absorcion
mas intensa alrededor de 200 nm y una de menor intensidad a mayores longitudes de
onda (alrededor de 250 nm). Las absorciones observadas a 274, 256 y 228 nm se
asignan a la transicion electronica n — ©* de los grupos NCS, NCO y N3, mientras que
las observadas a 199, 197 y 192 nm se atribuyen a la transicion electronica de mayor
energia 1 — 7* en el cromdforo C=0 en los tres casos. También cabe sefialar que en el
caso de las dos transiciones electronicas observadas, las longitudes de ondas siguen el
orden NCS > NCO > N3, lo que indicaria que la diferencia de energia entre los orbitales
moleculares que intervienen en estas transiciones varia segun se esquematiza en la

Figura 7.6.

124

Absorbancia

: , : , :
200 250 300 350
Longitud de onda, A (nm)

Figura 7.5. Espectros UV-visible en fase gaseosa de CCIF,C(O)NCS (trazo negro, 0,1 mbar),
CCIF,C(O)NCO (trazo rojo, 1 mbar) y CCIF,C(O)N;3 (trazo azul, 0,4 mbar).
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Energia

NCS NCO N3

Figura 7.6. Esquema cualitativo de las energias relativas entre orbitales moleculares (n, 7y ©*)
que participarian en las transiciones electronicas asignadas a los espectros UV-visible para
CCIF,C(O)ZY (ZY=NCS, NCO y Nj3).

7.5 Estudio tedrico quimico-cuantico

Una répida revision de las propiedades conformacionales de compuestos
similares estudiados en capitulos anteriores permitiria notar que para el caso de
compuestos XC(O)NCS (R =F, CI, CHj3 y CF3) se determiné la presencia de equilibrios
conformacionales entre las formas planas syn y anti, generadas por la rotacion alrededor
del enlace (O)C—N. Para el caso en que X = CHj y CF3, se observo ademds que las
formas eclipsadas (¢ (H 6 F-C-CO = 0 °) respecto al carbonilo son las unicas
orientaciones estables alrededor del enlace C—C(O), acompanadas de las formas syn y
anti respecto al enlace C(O)-N como en el caso de sus similares halogenados (X =F y
Cl). Resultados similares han sido reportados para compuestos del tipo XC(O)NCOP *
6] y XC(0)N3, como en el caso de moléculas de FC(O)NCO y FC(O)N;.!

Por otro lado, cuando en el grupo CXj3 de este tipo de compuestos se introduce un
atomo diferente a X, por ejemplo CAX,, las propiedades conformacionales varian
dependiendo de los sustituyentes. De hecho si se representan los compuestos estudiados
en este capitulo como CCIF,-C(O)-N=Y (Y = CS, CO, N»), las principales orientaciones

que podrian adoptar se resumen en la Figura 7.7.
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Figura 7.7. Representacion de posibles conformaciones en moléculas del tipo CCIF,C(O)NY
(Y =CS, CO, N,).

Para determinar las preferencias conformacionales de los compuestos
CCIF,C(O)NCS, CCIF,C(O)NCO y CCIF,C(O)Ns, se realizaron barridos de las
superficies de energia potencial variando los angulos diedros ¢(CIC-CO) y ¢(OC-NY)
(Y =CS, CO y N,) entre 0 y 180° cada 30°, utilizando el modelo de calculo B3LYP/6-
311++G(d). Las curvas obtenidas en cada caso se muestran en las Figuras 7.8 y 7.9,

respectivamente.

Para los tres compuestos se observan minimos energéticos en las orientaciones
syn (¢(CIC-CO) = 0°), gauche ((¢(CIC-CO) entre 90° - 120°), syn ($(OC-NY) = 0°) y
anti (¢(OC-NY) = 180°) y que darian origen a cuatro minimos energéticos globales o
conformaciones estables con las estructuras syn-syn, syn-anti, gauche-syn y gauche-
anti. Los maximos de las curvas corresponden a estados de transicion en los cuales los
angulos diedros ¢(CIC-CO) y ¢(OC-NY) toman valores de 180° (anti) y 90° (gauche),

respectivamente.
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Figura 7.8. Curvas de energia potencial calculadas con el modelo B3LYP/6-311+(d) para los
compuestos CCIF,C(O)NCS (trazo negro), CCIF,C(O)NCO (trazo rojo) y CCIF,C(O)Nj; (trazo
azul) en funcién de la variacion del angulo diedro ¢(CI-C-C-O).
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Figura 7.9. Curvas de energia potencial calculadas con el modelo B3LYP/6-311+(d) para los
compuestos CCIF,C(O)NCS (trazo negro), CCIF,C(O)NCO (trazo rojo) y CCIF,C(O)Nj; (trazo
azul) en funcioén de la variacion del angulo diedro ¢(OC-NY) (Y =C y N).
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Por otro lado, se realizaron célculos de optimizacion de geometria con distintas
aproximaciones tedricas, utilizando como pardmetros geométricos de entrada las
estructuras de las formas estables syn-syn, syn-anti, gauche-syn y gauche-anti que se
presentan en la Tabla 7.1. Los resultados ratificaron que las estructuras evaluadas
corresponden efectivamente a minimos energéticos, ya que en ninglin caso presentaron
frecuencias vibracionales negativas. Ademads, la conformacion de menor energia resultd
ser la forma gauche-syn (simetria C;) para los tres compuestos y la segunda
conformacion estable de mayor energia es la forma gauche-anti a 0,57 y 0,79 kcal mol™
(B3LYP/6-311+G(3df)) para los compuestos CCIF,C(O)NCS y CCIF,C(O)NCO,
respectivamente. Mientras que para la especie CCIF,C(O)Nj3 la siguiente forma en orden

de estabilidad es la conformacion syn-syn (simetria Cs, 1,15 kcal mol™).

Tabla 7.1. Diferencias energéticas (kcal mol™) entre las conformaciones estables de
CCIF,C(O)NCS, CCIF,C(O)NCO vy CCIF,C(O)N; obtenidas a distintos niveles de
aproximacion tedrica (valores energéticos relativos a la conformacion mas estable (gauche-

syn)).

Método gauche-syn gauche-anti syn-syn syn-anti
AE°  AG® (%)  AE°  AG® (%) AE°  AG® (%) AE° AG® (%)
CCIF,C(O)NCS
B3LYP
/6-311+G(d) 0,00 0,00 77 097 1,02 14 1,29 0,97 7 1,84 1,74 2
B3LYP
/6-311+G(3df) 0,00 0,00 66 0,57 0,61 24 1,25 1,03 6 1,44 1,35 4
CBS-QB3 0,00 0,00 40 -0,11 -0,11 47 1,05 0,67 7 066 061 6
CCIF,C(O)NCO
B3LYP
/63114G@ %00 000 81 129 128 9 129 100 7 224 165 3
B3LYP
/6-311+G(3df) 0,00 0,00 70 079 0,74 20 125 1,04 6 1,73 1,27 4
CBS-QB3 0,00 0,00 56 050 046 26 099 0,63 10 1,17 0,74 8
CCIF,C(O)N;
B3LYP
/6-311+G(d) 0,00 0,00 74 422 458 0 120 021 26 492 517 0
B3LYP
/6-311+G(3df) 0,00 0,00 84 3,78 4,17 0 1,15 057 16 447 477 0
CBS-QB3 000 0,00 64 345 38 0 093 -0,08 36 394 426 0
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Figura 7.10. Estructuras optimizadas y energias relativas entre los conférmeros estables de
CCIF,C(O)NCS, CCIF,C(O)NCO y CCIF,C(O)N; calculadas con el método B3LYP/6-
311+G(3df).

Las estructuras optimizadas y las energias relativas de los conférmeros
rotacionales determinados para los compuestos CCIF,C(O)NCS, CCIF,C(O)NCO vy
CCIF,C(O)N3 se muestran en la Figura 7.10. A partir de los valores calculados de la
energia libre de Gibbs, AG® y utilizando la ecuacion de Boltzmann (ecuacion 2.3) se
estimaron las poblaciones informadas en la Tabla 7.1. La forma de menor energia
gauche-syn se encuentra en fase gaseosa en una proporcion de aproximadamente del

70% para el caso de isotiocianato e isocianato y valores cercanos al 85% se predicen
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para la azida (B3LYP/6-311+G(3df)). Poblaciones de alrededor del 20% se esperan para
la segunda conformacion estable, gauche-anti para CCIF,C(O)NCS y CCIF,C(O)NCO
y syn-syn para el caso de CCIF,C(O)N3;. Ademas, no se descarta la posibilidad de
observar también en fase gaseosa, las otras dos conformaciones estables, syn-syn y syn-
anti, para el isotiocianato e isocianato. Sin embargo, para el caso de la azida la
proporcion de las dos conformaciones posibles restantes gauche-anti y syn-anti no

serian practicamente detectadas por los métodos utilizados.

7.6  Estudio vibracional y conformacional

Hasta la fecha no se ha reportado ningin estudio sobre la obtencion y
caracterizacion espectroscopica de los compuestos carbonilicos pseudohalogenados
estudiados en este capitulo. En esta seccion se incorpora un estudio vibracional
detallado de los mismos, mediante el uso de la espectroscopia infrarroja (gas, matrices
de Ar a bajas temperaturas) y Raman (liquido). Ademas, se complement6 el andlisis con
las frecuencias armonicas calculadas con el modelo B3LYP/6-311+G(3df) y la
informacion reportada sobre moléculas similares (CF3C(O)NCS,? CH;C(O)NCS,!M
CF3C(0)NCO,”! CH;C(O)NCOM™, FC(O)N;™! y CCIF,C(0)SCLM principalmente).

Adicionalmente, en esta seccion se utilizd la espectroscopia vibracional para
evaluar los equilibrios conformacionales predichos por los calculos quimico cuénticos,
los que preveen la existencia de por lo menos dos conformaciones estables y
distinguibles en la fase gaseosa a temperatura ambiente. Cabe sefalar que las
conformaciones gauche-syn 'y gauche-anti (simetria Cj) resultaron las formas
rotacionales de menor energia para el caso de los compuestos CCIF,C(O)NCS vy
CCIF,C(O)NCO, mientras que para CCIF,C(O)N; se esperan mayoritariamente las
formas gauche-syn y syn-syn (simetria Cs). Estas conformaciones presentarian en todos

los casos 3N — 6 = 21 modos fundamentales, todos activos en infrarrojo y Raman.

7.6.1. Espectros IR y Raman de CCIF,C(O)NCS

Los espectros IR de CCIF,C(O)NCS en fase gaseosa, aislado en matriz de Ar

(~1:1000, método de deposito continuo) y Raman del liquido se muestran en la Figura
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7.11. Los niimeros de ondas (cm™) y las intensidades (experimentales y tedricas) se
presentan en la Tabla 7.2. Los espectros vibracionales observados son consistentes con

la presencia de las dos conformaciones esperadas de menor energia.

Como una caracteristica particular de los isotiocianatos es la sefial mas intensa
del espectro IR, el estiramiento antisimétrico del grupo NCS, sefal que es muy poco
intensa en el espectro Raman. Ademaés, esta banda de absorcion se encuentra desdoblada
en el espectro IR del gas con absorciones méximas a 1982 cm™ y 1951 cm™, las que son
asignadas al v(NCS) de las conformaciones gauche-anti y gauche-syn, respectivamente.
La separacion entre estas bandas, Avncs), es de 31 cm! y esta en buen acuerdo con el
valor calculado de 33 cm™, utilizando el modelo B3LYP/6-311+(3df). Se descarta que
el desdoblamiento sea debido a la presencia de contorno de banda por la magnitud del
Av(nes) y también porque estas dos absorciones fueron observadas a 1961,9 y 1939,1
cm” en el espectro IR del compuesto aislado en matriz de Argdn, acorde a lo esperado

por la presencia del equilibrio conformacional.

En los espectros de IR (gas) y Raman (liquido) se observan sefiales intensas a
1774 ecm™ y 1747 cm’™, respectivamente las que se atribuyen al estiramiento carbonilico
(C=0). Por otro lado, en el espectro IR en matriz de Ar se observaron dos bandas de
absorcion a 17682 cm’! y 1755,4 cm'l, las cuales son asignados al v(C=0) de las
formas gauche-anti 'y gauche-syn, respectivamente. La diferencia experimental, Av(c-o),
es de 13 cm™ mientras que la calculada es de 15 cm™, considerando la presencia de las

dos conformaciones en equilibrio en la fase gaseosa.

La absorcién de mediana intensidad a 1291 cm™ y el hombro de banda débil a
1260 cm™ son asignados al modo acoplado entre el estiramiento C-C y C-N (v,s(C-C-
N)) de los conférmeros gauche-syn 'y gauche-anti, respectivamente. Los
correspondientes modos fueron observados a 1300,7 y 1263,7 cm™ en los espectros IR
en matriz de argon, mientras que en el espectro Raman (liquido) fue observada solo la
banda correspondiente al conféormero de mayor energia, de acuerdo a los céalculos que

predicen una intensidad Raman préacticamente nula para el conféormelo gauche-syn.
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Las absorciones intensas localizadas a 1188, 1130 y 995 cm™ en el espectro IR
(gas) son atribuidas a los estiramientos antisimétricos y simétrico del grupo CCIF, (ver
Tabla 7.2). Aunque en el espectro IR (gas) y en el Raman (liquido) las bandas no se
observan desdobladas, en el espectro IR de matrices los tres modos vibracionales se
presentan como bandas con Av menores a 13 cm™ similares a los valores calculados.
Ademas, en el espectro IR (gas) se observan una banda de intensidad media a 842 cm™
y un hombro de banda de menor intensidad a 870 cm™. Estos son asignados a los
estiramientos simétricos del grupo NCS (acoplado con w(CCIF,), C-N)) de las formas
gauche-syn y gauche-anti, respectivamente. En el espectro IR de matrices se observan

las correspondientes sefiales localizadas a 839,5 y 873,0 cm™', respectivamente.

A menores frecuencias se localizan principalmente bandas de absorcion
correspondientes a modos de deformaciones y torsiones de la molécula y en general
concuerdan con los valores provenientes de los calculos quimico cuanticos y con los
reportados para moléculas similares. Ademas, estos modos se presentan, en términos

generales acoplados y su descripcion aproximada se resume en la Tabla 7.2.

Como se comentd en esta seccion, en los espectros vibracionales se evidencia la
presencia del equilibrio conformacional (gauche-syn,gauche-anti) en las fases gaseosa y
liquida. Para determinar la estabilidad relativa entre las dos conformaciones, se
midieron espectros IR en matriz de argdbn de la mezcla calentada a distintas
temperaturas antes del depdsito, en los cuales se observaron pequefas variaciones de las
intensidades relativas de las bandas atribuidas a las dos formas rotacionales. Estas
indican un leve incremento en las intensidades de las bandas asignadas a la forma de
menor energia, gauche-syn, en oposicion a lo esperado y a lo predicho por los célculos
quimico cuanticos. Sin embargo, este hecho podria entenderse si se considera que para
este compuesto la barrera energética de rotacion interna alrededor del enlace C-N es
menor a 1 kcal mol” (ver tabla 7.9). Este hecho no garantiza que el equilibrio
conformacional en fase gaseosa, a una determinada temperatura, permanezca inalterado
durante el proceso de enfriamiento y depdsito en la matriz a 16 K. Estudios realizados
previamente determinaron que una de barrera de rotacion interna de alrededor de 3 kcal

mol 117191

permitiria asegurar que el equilibrio conformacional en fase gaseosa no se
modifique y que no exista interconversion rotacional durante el proceso de

enfriamiento, justificando de esta manera la variacion observada. Es mads, debido a la
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Capitulo 7

pequena energia rotacional observada para la interconversion interna gauche-anti —

gauche-syn, incluso se podria atribuir el pequefio incremento de la forma gauche-syn

(cuando se incrementd la temperatura del deposito) al proceso de isomeria rotacional en

condiciones de matriz similar a lo observado para el caso del compuesto similar

FC(O)NCS (anti—> syn, capitulo 3),/"* ya que el incremento de la temperatura del horno

ubicado en frente de la matriz incrementa levemente también la temperatura de la

matriz, acelerando la cinética de esta posible isomeria rotacional a bajas temperaturas.

Considerando los espectros vibracionales y lo expuesto anteriormente se asume

que la forma gauche-syn es la orientacion preferida del compuesto CCIF,C(O)NCS y la

de mayor energia es la gauche-anti.

Experimental Calculado' . .
Asignacion
Modo P [d]
IR IR Raman auche-syn auche-anti ropuesta
(Gas)®  (Matriz Ap)®  (Liquido)™ & v 8
1982 mf 1961.9 2058 (1460) Vu(NCS)
i 1951 mf 1939,1 1955 ©® 2025 (1806)
1768,2 1814 (875) uC=0)
V2 1774 mf 17554 1747 (100) 1799 (399)
1291 m 1300,7 - 1300 (182) WC-C), UC-N)
Vs 1260 d, h 1263,7 1260 (6) 1255 (38)
11872 1190 (292) Vi(CCIFy)
v4 1188 f 11810 176 (11 1183 (235)
1132,1 1136 (153) V(CCIFy)
Vs 1130 f 1261 1127 (20) 1130 (100)
992,8 977 (146) Vus(CCIFy)
Ve 995 m 9840 988 ©28) 964 (168)
870d,h 8734 870 ) 874 (199) W(NCS), %(CCIF,), HC-N)
V7 842'm 839,5 839 (14) 851 (267)
v 721 md ;%’i 730 (20) 740 (13) 723 (40) XCCON)
688d 680,2 675 (16) 689 (138) (C-N), §NCS), 1(CCIF,)
Ve 562 md 568,0 564 (56) 569 (27)
6204 6282 628 36) 620 (31) &CF,), (C-Cl)
Vio 616,1 617 (45) 613 (40)
vin 503 (11) 508 (5) 540 (9) &NCS)
via - - 498 (<1) 486 (<1) &NCS)
450 25) 456 (10) &CF,), XCC(O)N), ANCS)
vis 450 md 441 @7 448 (6)
Vig 419 md 430 7 419 (<1) 421 (<1) &CFy), AC-Cl)
vis 361 (30) 356 (2) 361 (1) JCC(ON)
334 ©) 329 (1) ACCIF,)
Vis 317 (17) 312 (2)
253 (17 251 (6) ACCIF,)
viz 227 (24) 224 (1)
Vis 189 39) 178 (1) 185 (2) JCICC), KCCN)
Vio 70 (1) 62 (<1) &CNC)
vao 67 (1) 85 (1) 2((0)C-NCS)
Var 33 (<) 25 (<1) 1(CCIF,-C(0))

[“Intensidad de bandas: mf, muy fuerte; f, fuerte; m, media; d, débil; md, muy débil; h, hombro. ™Intensidades relativas entre paréntesis, *Sefial mas
intensa. “/Frecuencias (cm™) e intensidades entre paréntesis (km mol™) calculadas con el modelo B3LYP/6-311+G(3df).
modos de estiramiento, deformacion, rocking y torsion.

[d]
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Figura 7.11. Espectros IR de CCIF,C(O)NCS aislado en matriz de Argon (~1:1000) a 15 K
(trazo superior) y en estado gaseoso a 25 °C (trazo medio). Espectro Raman de CCIF,C(O)NCS
en estado liquido a 25 °C (trazo inferior). *Representa una sefial debida a la impureza HNCS.
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7.6.2. Espectros IR y Raman de CCIF,C(O)NCO

Los espectros IR de CCIF,C(O)NCO en fase gaseosa, aislado en matriz de Ar
(1:2000, método de deposito continua) y Raman del liquido se muestran en la Figura
7.11. Los nimeros de ondas (cm™”) e intensidades, experimentales y tedricas, se
presentan en la Tabla 7.3. Los espectros vibracionales experimentales son consistentes

con la presencia de dos conformaciones de menor energia predichas por los calculos.

La banda de absorcién mas intensa del espectro IR (gas) se observa a 2269 cm’™
y es asignada al estiramiento antisimétrico del grupo NCO, este modo se observa en el
espectro Raman (liquido) como una sefial muy poco intensa ubicada a 2260 cm™. En la
misma region del espectro IR de matrices de observa una sefal desdoblada a 2260,2 y
2256,1, las mismas que son atribuidas a este mismo modo vibracional de las formas

gauche-anti y gauche-syn, respectivamente.

En el espectro IR (gas) y Raman (liquido) se detectan en la region del
estiramiento carbonilico, bandas de absorcion intensas a 1783 y 1761 cm'l,
respectivamente, ademas junto a esta tltima (1761 cm™) se observa un hombro de banda
a 1775 cm™ que se atribuye a la presencia de la segunda forma estable, gauche-anti. La
presencia de dos bandas C=0O en Raman asignadas a las dos formas conformacionales,
se corrobora con las bandas bien resueltas observadas a 1779,6 y 1766,7 cm’” en el

espectro IR de matrices a baja temperatura. El1 Av(c-o) observado es de 13 cm™ que

resulta cercano al valor calculado de 19 cm™ con el método B3LYP/6-311+g(3df).

El estiramiento simétrico del grupo NCO se observa como una banda de
mediana intensidad alrededor de 1400 cm'l, caracteristica de los isocianatos. Ademas,
en el espectro IR (gas) la banda de absorcion se encuentra desdoblada por el equilibrio
gauche-anti gauche-syn y solapadas a 1457 y 1431 cm’, respectivamente. En el
espectro IR de matrices este modo vibracional se asigna a las bandas de intensidad
media a 1457,6 y 1436,7 cm'l, respectivamente, con un Avgncoy = 21 cm'l, el cual

coincide exactamente con el valor calculado (21 cm™).
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La banda poco intensa observada a 1244 y la de intensidad media a 1247 cm™ en
los espectros IR y Raman, respectivamente, son atribuidas al estiramiento C-C
(acoplado con el v,(CCIF,), el mismo es observado desdoblado a 1252,6 y 1241,3 cm™
en el espectro IR de matrices debido a las conformaciones gauche-syn y gauche-anti.
Las bandas intensas observadas a 1179, 1057 y 933 cm™ en el espectro IR (gas) son
asignadas a los estiramientos antisimétricos y simétrico del grupo CCIF,, segun se
detalla en la Tabla 7.3. Estos modos se observan desdoblados en el espectro de matrices
debido a la presencia de las dos conformaciones y los Av experimentales coinciden con
los estimados por la quimica teodrica. Por otro lado, la mayoria de los modos
vibracionales correspondientes a las deformaciones y torsiones se localizan a menores
frecuencias, asi como el estiramiento C—Cl (acoplado a d(CF,), a 431 cm™), el cual
constituye la banda mas intensa del espectro Raman (liquido) y cuya intensidad es

practicamente nula en IR.

Los espectros IR (gas, matriz de argéon) y Raman (liquido) muestran claramente
absorciones correspondientes a los conférmeros en equilibrio gauche-syn/gauche-anti.
Para estimar la estabilidad relativa entre los mismos, se midieron espectros IR de
matrices calentando previamente la mezcla a distintas temperaturas. Para ello se hizo
pasar lentamente la sustancia diluida en argén (1:2000) a través del dispositivo de
pirdlisis acoplado a la entrada de la matriz (ver detalles en capitulo 2). El aumento de la
temperatura produjo un incremento esperado en la intensidad relativa de todas las
bandas de absorcion asignadas al conférmero gauche-anti a expensas de las bandas
correspondientes a la forma predominante gauche-syn (Figura 7.13). Considerando esta
evidencia experimental, puede afirmarse que las dos conformaciones de
CCIF,C(O)NCO gauche-syn y gauche-anti estan en equilibrio en fase gaseosa y siendo

la primera la de menor energia.

Ademas, para calcular el valor experimental de la diferencia de entalpia entre
ambos confoérmeros (4H° = HCauche-anii = HCgauche-syn), s€ integraron las areas de las
bandas de los espectros IR de matrices de argon para las diferentes temperaturas de la
dilucion CCIF,C(O)NCO:Ar. (25, 205 y 310 °C), se derivo la siguiente relacion de van’t
Hoff, In K’(7) = - 662,5/T [K] + 2,177, a partir de la cual y con la diferencia de

entropia, 4S° = 0,10 cal K mol™, entre ambos conférmeros calculada al nivel de
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aproximacion B3LYP/6-311+G(3df) se determin6 el valor de 4G°, de 1,3 +0,2 kcal
mol™, el que concuerda aproximadamente con los valores obtenidos a diferentes niveles

de calculos (Tabla 7.1).

Tabla 7.3. Frecuencias experimentales y teéricas (cm™) y asignacion de los modos vibracionales de CCIF,C(O)NCO

Experimental Calculado . .,
Asignacion
Modo [d]
IR IR Raman " 4 p Propuesta
(Gas)®  (Matriz Ar)™ (Liquido)™ gauche-syn — gauche-antt
v 2269 mf ;522? 2260 ®) 2335 (1333) 2346 (1178) %s(NCO)
1779,6 1775 h 1834 (547 Cc=0
v2 1783 f 1766.7 1761 (76) 1815 (297) ¢4 Heo)
14571 1457,6 1458 (39) 1502 (116) W(NCO), HC-N)
Vs 1431 m 1436,7 1440 (34) 1483 (260)
v 1244 d };ﬁzg 1247 1 1243 (39) 25 (9) WC-C), viu(CCIEy)
vs 1179 m Hgg 1168 ©) HOHSs) 1150 (158) e(CCIF)
y 1057 1057,6 1055h  (17) 1048 (323) W(CCIE,), C-N)
6 1046,5 1045 21) 1047 (235)
y 033t 930,9 931 (10) 919 (186) Vio(CCIEy), HC-N)
7 9258 924 h (1) 911 (201)
. 285 d 7828 781 31) 788 (70) WC-N), ¥(CCIF,), NCO)
s - 737h (14) 738 (19)
Vo 7174 710,0 730 (15) 718 (86) 665 (18) SCC(O)N)
Vio - - - 632 (41) 625 (22) &NCO)
Vi 624d 624,8 627 (93) 617 (10) 613 (52) &CF,), UC-Cl), KNCO)
599,0 596 @1 599 (13) &NCO)
Viz 578,0 579 (23) 589 (9)
vis 491 md 494 (8) 493 (6) 502 (3) &CF,)
Vis 431 (100) 421 (<1) 421 (<1) UC-CI), &CFy)
369 h 366 (2 CC(O)N
vis 363 (36) 358 (2) @ ACCON
344 (13) 338 (3) ACCIE,)
Vis 327 (19) 321 (<1)
264 (8) 263 (6) ACCIE,)
vir 241 @1 239 (1)
Vis 197 (34) 188 (1) 188 (1) &CCN), &KCICC)
Vio 98 (<1) 96 (1) &CNC)
Vo 75(1) 93 (<1) 2((0)C-NCO)
vai 40 (<1) 25 (<1) ©(CCIF,~C(0))

Intensidad de bandas: mf, muy fuerte; f, fuerte; m, media; d, débil; md, muy débil; h, hombro. ®lntensidades relativas entre paréntesis, *Sefal
més intensa. “Frecuencias (cm™) e intensidades entre paréntesis (km mol") calculadas con el modelo B3LYP/6-311+G(3df). “lv, § py t
representan modos de estiramiento, deformacion, rocking y torsion.
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Figura 7.12. Espectros IR de CCIF,C(O)NCO aislado en matriz de argéon (1:2000) a 16 K (trazo
superior) y en estado gaseoso a 25 °C (trazo medio). Espectro Raman de CCIF,C(O)NCO en
estado liquido a 25 °C (trazo inferior). *Impureza.

210



Capitulo 7

vas(NCO) W(C=0)
g-anti
o
(8]
c
@ )
2 g-anti
2
o g-syn
< ¥
g-syn
2400 2350 2300 2250 2200 2150 2100 1800 1790 1780 1770 1760 1750
vs(NCO) vas(CCIF,) vs(CCIF,) vas(CCIF,)
g-syn
o
Q
@ g-syn
%: g-syn
[%2])
<
g-anti
X2 M
1500 1400 1300 1200 1100 1100 1050 1000 950 900 850

NUmeros de Ondas (cm™)

Figura 7.12. Espectros IR de CCIF,C(O)NCO aislado en matriz de argon a 15 K en la region de
los estiramientos v,s(NCO) , v(CO), v{(NCO) y v,(CCIF,). Matrices depositadas a 25 °C (trazo
en negro) y a 310 °C (trazo en rojo).

7.6.3. Espectros IR y Raman de CCIF,C(O)N3

Los espectros IR de CCIF,C(O)N3 en fase gaseosa, aislado en matriz de Ar
(1:2000, método de deposito continua) y Raman del liquido se muestran en la Figura
7.14. Los numeros de ondas (cm™) y las intensidades, experimentales y tedricas, se

presentan en la Tabla 7.4.

Los espectros experimentales IR (gas) y Raman (liquido) CCIF,C(O)N;
presentan bandas anchas, que podrian contener las absorciones de los dos conférmeros
esperados. Por esta razon, se midieron los espectros IR del compuesto aislado en matriz
de Argén (1:2000), para obtener una mayor resolucion de las sefales de absorcion. Este
espectro presentd bandas desdobladas que se deben a la presencia de sitios de matriz y
no a la existencia de dos conformaciones, conclusion a la que se arriba por la falta de

correspondencia entre los Av calculados y los experimentales. Sin embargo, este
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resultado no es suficiente para descartar la presencia del segundo minimo energético
(syn-syn), ya que la barrera de rotacion interna alrededor del enlace C—C, hacia la
forma de menor energia gauche-syn es infima (Figura 7.8). Esto podria favorecer la
interconversion rotacional (syn-syn — gauche-syn) durante el proceso de enfriamiento
y deposito de la mezcla en la matriz.'” Por lo tanto, las sefiales observadas en los
espectros vibracionales son asignadas a la forma gauche-syn, aunque es probable la
presencia de una pequefia proporcion del conférmero syn-syn de CCIF,C(O)Ns en fase

gaseosa y liquida.

En el espectro IR (gas) se observa una banda intensa a 2164 cm™ que se asigna
al estiramiento antisimétrico del grupo azida (N3), por comparacion con los calculos
quimico cuénticos y lo reportado para moléculas similares.”® **) Contrariamente a lo
observado para el v,(NCO) y vas(NCS), el v,5(N3) se observa como una sefial intensa en
el espectro Raman a 2167 y 2160 cm™, la cual esta desdoblada posiblemente por la
resonancia del grupo N3;. Ademas, en este mismo espectro se observa una sefial intensa a
1740 cm™ que se asigna al estiramiento C=0 y localizadas a 1759 y 1752,0 cm™ en los

espectros IR del gas y en matriz de argén.

La sefial de intensidad media a 1279 cm™ en el espectro IR (gas) se asigna al
estiramiento simétrico del grupo Nj (acoplado con otros modos), modo que es poco
intenso en Raman y aparece a 1282 cm™. A menores frecuencias, se observa una banda
muy intensa a 1195 cm™ (IR, gas), cuya intensidad es muy débil en Raman (1185 cm™)
y se atribuyen principalmente al modo acoplado entre los estiramientos C—C y vs(N3).
De manera similar a los isocianatos e isotiocianatos, los estiramientos antisimétricos y
simétricos del grupo CCIF, se observan en la region comprendida entre 1170 y 900
cm™, siendo intensos en IR y débiles en Raman (excepto el vy(CCIF,), segin lo
esperado). Ademas, la banda de intensidad media en IR y Raman y localizada a 849 cm™

" en ambos espectros, es asignada al modo acoplado entre V(C—N), v{(CCIF,) y 8(N3).

A menores frecuencias se observan los modos correspondientes a las

deformaciones y torsiones de la molécula, como la deformacion simétrica del grupo
o L -1

CF,, la que es atribuida a la banda mas intensa del espectro Raman a 631 cm™ . La banda

de intensidad media en IR(gas) a 518 cm™ es asignada a la deformacién del grupo N3, y
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la banda intensa a 432 cm™ en el espectro Raman al estiramiento C—Cl, modo que fue
observado a valores muy proximos en el isocianato (431 cm™) e isotiocianato (430 cm™)

de clorodifluoroacetilo.
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Figura 7.14. Espectros IR de CCIF,C(O)Nj aislado en matriz de argon a 16 K (trazo superior) y
en estado gaseoso a 25 °C (trazo medio). Espectro Raman de CCIF,C(O)Nj3 en estado liquido a
25 °C (trazo inferior).
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Tabla 7.4. Frecuencias experimentales y tedricas (cm™) y asignacion de los modos vibracionales de CCIF,C(O)Nj

Experimental Calculado! L
Asignacion
Modo [d]
IR IR Raman " Propuesta
(Gas)™ (Matriz Ar)™™! (Liquido)™ gauche-syn - ayn-syn
v, 2164 f 2164,4/2162,9 21672160 (72) 2295 (448) 2295 (437) Va(N3)
v2 1759 £ 1752,0 1740 (53) 1801 (257) 1804 (201) UC=0)
vs 1279 m 1280,8%/1278,1/1276,4 1282 ®) 1304 (439) 1296 (504) Vi(N3), UC-N), w(CCIFy)
V4 1195 mf 1196,1/1193,4 1185 ) 1235 (138) 1205 (74) UC-C), vis(CCIF,), 1(N3)
vs 1165 mf 1163,2/1160,6 1151 @) 1164 (168) 1110 (186) Vi CCIF,)
Ve 1064 m 1060,6%/1058,1/1050,3  1059/1050  (30) 1063 (248) 1094 (104) V{(CCIF,), C-N)
V7 949 m 943,3/941,2/938,4 945 (10) 934 (134) 922 (254) Va CCIF,), UC-N))
Vg 849 m 847,1%/845,1/843,5 849 42) 851 (115) 850 (237) WC-N), %(CCIF,), &N5)
vy 721d 717,6/714,5/710,4 718 @) 722 (55) 756 (18) JCC(O)N)
Vio 625d 25;3 631 (100) 625 (33) 662 (3) &CFy), UC-Cl)
Vi - - 586 (<1) 591 (4) &N3)
vio 518 md 518 42) 534 (6) 533(3) AN3)
vis 498 @) 500 (4) 380 (1) &CFy)
Vig 432 (67) 421 (<) 439 (<1) &CF), UC-CI)
vis 360 (32) 356 (1) 416 (<1) ACC(O)N)
Vie 327 (15) 323 (<1) 282 (<1) ACCIF,)
iz 249 (37 245 (3) 264 (2) ACCIF,)
Vig 209 (28) 199 (1) 225 (5) &CCN), &CICC)
Vio 133 (<1) 121 (<1) SCNN)
va 84 (<1) 89 (<1) ((0)C-Ns)
vay 40 (<1) 13 (2) Y(CCIF,-C(0))

“ntensidad de bandas: mf, muy fuerte; f, fuerte; m, media; d, débil; md, muy débil; h, hombro. ®lntensidades relativas entre paréntesis, *Sitio
de matriz més intenso. /Frecuencias (cm™) e intensidades entre paréntesis (km mol™) calculadas con el modelo B3LYP/6-311+G(3df). v, §
py T representan modos de estiramiento, deformacion, rocking y torsion.

7.7  Pirdlisis de CCIF,C(O)N3; aislado en matriz de argon a baja temperatura

La dilucion del compuesto en argén (1:2000) se hizo pasar lentamente a través del
dispositivo de pirolisis, a la temperatura de 110 y 280 °C, con la finalidad de evaluar el
comportamiento de sefiales que podrian ser debidas al esperado equilibrio
conformacional. Los espectros IR de la mezcla a 25 y 280 °C y depositados sobre la

ventana de la matriz a 15 K, se muestran en la Figura 7.15.

Como se comento anteriormente, el espectro IR del compuesto aislado en matriz
de Ar a baja temperatura presenta bandas desdobladas, las que fueron atribuidas
unicamente al conformero gauche-syn y a sefiales debidas a distintos sitios de matriz y
no a la segunda conformacion esperada syn-syn. Para sustentar esta interpretacion se
realizd un depdsito sobre la matriz enfriada a 15 K, haciendo pasar la mezcla por el
dispositivo de pirdlisis calentado a 110 °C, sin observarse cambios en las intensidades
sefiales desdobladas, lo que corroboraria que son sefiales

relativas de las

correspondientes a distintos sitios de matriz.
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Cuando la temperatura del dispositivo se elevo a 280 °C, se produjo la
descomposicidon térmica parcial del compuesto, que se evidencid por la aparicion de
nuevas bandas en el espectro IR de matrices (Figura 7.15), las que se resumen en la
Tabla 7.5. La banda nueva e intensa observada a 2280,7 cm™', en la zona caracteristica
del estiramiento antisimétrico del grupo NCO se la atribuye a la formacion de la especie
CCIF,NCO. Simultamenamente, se observa la formacion de una banda poco intensa a
1460,3 cm™ debida al estiramiento simétrico del mismo grupo. Ademds, se observan
bandas de intensidad media a 1146,8, 1118,9 y 998,0 em’, que son atribuidas a los
estiramientos del grupo CCIF,. La asignacion de estas bandas se realizd por
comparacion con las frecuencias calculadas para la forma gauche-CCIF,NCO (¢p(CIC-
NC= 59°) con el modelo B3LYP/6-311+g(3df), debido a que hasta la fecha no se

encontraron datos vibracionales reportados para este compuesto.

El isocianato de clorodifluorometano, se formaria por eliminacion de nitrogeno
molecular de la azida y generacién del radical nitreno CCIF,C(O)-N:, el que se
estabiliza mediante el conocido reordenamiento de Curtius.*"! Ademas, se generaron
otras bandas de absorcion intensas a 1941,3, 1913,4, 1216,0, 965,4 y 769,0 cm’! que
corresponden a los modos vibracionales v(CO), 2(vs(CF>)), vas(CF2), vs(CF2) y 8(FCO),
respectivamente, de la especie difluoruro de carbonilo (OCF,).1**! Esta podria formarse
también a partir del radical nitreno CCIF,C(O)-N: y generando también la especie
CICN. Sin embargo, en los espectros IR no se observaron sefales asociadas con la
molécula de CICN, posiblemente por la débil intensidad de esta molécula en infrarrojo.
Los principales procesos inducidos por la pirolisis en CCIF,C(O)N3 se esquematizan en

la Figura 7.16.
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Figura 7.15. Espectros IR de CCIF,C(O)N; aislado en matriz de Ar (1:2000) a 15 K, de
diluciones calentadas antes del deposito a 25 °C (trazo inferior) y 280 °C (trazo superior).
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Tabla 7.5 Frecuencias, intensidades y asignacion de las bandas de absorcion producidas
después de depositar a 15 K la dilucién de CCIF,C(O)N; (1:2000) calculada a 280 °C.

IR (Matriz Ar) Asignacion Ref .

v (cm™) 11?] Molécula Modo Vibracional clerencias
2315,0 FCN? V(CN) 2316
2280,7 CCIF,NCO Vas(NCO) 2319 (1139
1941,4 OCF, v(CO) 194114
19134 OCF, 2(vs(CF,)), Reson. Fermi 1913
1460,3 CCIF,NCO vi(NCO) 1501(172)
1237,7 - -

1216,0 OCF, Vas(CF) 123914
1146,8 CCIF,NCO V(CCIF,) 1156 (337)
1118,9 CCIF,NCO V(CCIFy) 1101 (297)
1082,7 -

1075,6 FCN? V(C-F) 1076

998,0 CCIF,NCO 84s(CCIF,) 965 (412) ]
965,4 OCF, v(CF,) 966!

899,2 -

769,0 OCF, 8(FCO) 764"

[ fntensidad relativa entre paréntesis. PIRef.?, Este trabajo, frecuencias calculadas con
B3LYP/6-311+(3df), intensidades entre paréntesis (km mol™). [dIRef.

E
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Figura 7.16. Esquema del proceso de descomposicion térmica de CCIF,C(O)N3, producido por
pirdlisis del compuesto aislado en argon (1:2000) a 280 °C y detectado por espectroscopia IR de
matrices a 15 K.

7.8 Estudio fotoquimico en matrices de gases inertes a temperaturas criogenicas

Los espectros UV-visible mostrados en la seccion 7.4 mostraron que los
compuestos CCIF,C(O)NCS, CCIF,C(O)NCO y CCIF,C(O)N3 absorben esta radiacion

entre 200 y 300 nm. Para evaluar su comportamiento fotoquimico, estos compuestos
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fueron aislados en matrices de argon a 15 K y en estas condiciones fueron expuestos a
la incidencia de la radiacion proveniente de una lampara de mercurio de alta presion
(200 <A < 800) usando filtros, y también a la radiacion producida por un laser de Ar/F
(A =193 nm). En la Figura 7.17 se muestran los espectros IR resultantes de la diferencia
entre el compuesto aislado en matrices antes y después de su fotdlisis. Las frecuencias

de las bandas generadas después de la fotolisis y su asignacion tentativa se muestran en

las Tablas 7.6 y 7.7.

Cuando se irradié el CCIF,C(O)NCS, con luz proveniente de una lampara de
mercurio utilizando un filtro de corte de A > 225 nm, s6lo se detectaron pequefios
cambios en los espectros IR debidos al reordenamiento de las moléculas en los sitios de
matriz. También se observo un leve incremento de la intensidad de las bandas asignadas
al conformero de menor energia, gauche-syn, a expensas de la forma calculada de
mayor energia, gauche-anti. Este comportamiento anémalo y opuesto al esperado se
atribuye a la interconversion gauche-anti — gauche-syn que tendria lugar entre la
fotolisis y la medicion del espectro IR. Esta podria ocurrir ya que la barrera energética
calculada de rotacion interna (alrededor del C—N) es pequefia para este tipo de

compuestos (Figura 7.9).[""]

Por otro lado, cuando se irradi6 el CCIF,C(O)NCS con luz monocromatica de
193 nm proveniente de un laser de Ar/F (3mJ, 4 min), se observé una disminuciéon de la
intensidad de las bandas del compuesto de aproximadamente el 75% vy la generacion de
nuevas bandas de absorcion. La sefial localizada a 2138,7 cm™ se asign6 al estiramiento
C=0 de la molécula de mondxido de carbono™ formada fotoquimicamente durante
este proceso. Paralelamente, se observo la formacién de bandas intensas a 1983,0 y
1221,2 em™ que se atribuyen a los estiramientos v,(NCS) y w(C-N) (acoplado con
vs(NCS)), respectivamente, de CCIF,NCS. Mientras que las bandas observadas a
1142,2, 1047,1 y 885,44 cm” son debidos a los estiramientos del grupo CCIF,. La
asignacion fue realizada por comparacion con las frecuencias armoénicas calculadas para
el conformero gauche-CCIF,NCS (¢(CICCN = 61°), utilizando el modelo B3LYP/6-
311+(d), debido a que no se han reportado datos vibracionales experimentales en la
literatura. Ademas, la formaciéon de CCIF,NCS se originaria por la recombinacién de
los grupos CCIF, y NCS generados durante el proceso de decarbonilacion del

compuesto.
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Tabla 7.6. Frecuencias, intensidades y asignacion de las bandas de absorcion producidas
después de irradiar, durante 4 minutos con radiacion de 193 nm proveniente de un laser de ArF,
a CCIF,C(O)NCS aislado en matriz de argon a 15 K.

IR (Matriz Ar) Asignacion Referencias
v(cm™) Molécula Modo Vibracional

21387 CcO W(C=0) 21391
2088.6 CCIF,NCS  2v(CCIF,)?
1983,0 CCIF;NCS v, (NCS) 2058 (1535)!
1806,0 -
1354,6 -
1316,5 -
12682 -
1221,2/1216,4 CCIF,NCS  w(C-N), v(NCS) 1242 (510)
1142,2 CCIF;NCS  v,(CCIF,) 1117 (281)'
1095,7 -
1047,1 CCIF,NCS  v(CCIF,) 1021 (345)
919,5 -
8854 CCIF,NCS v, (CCIF,) 884 (382)

[Intensidad relativa entre paréntesis. IRef. 24. [Este trabajo, frecuencias calculadas
con B3LYP/6-311+(3df), intensidades entre paréntesis (km mol™).
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Figura 7.17. Espectros IR resultantes de la diferencia entre los espectros medidos antes y
después del proceso de fotolisis para el CCIF,C(O)NCS (trazo superior, 193 nm, 3 mJ, 4 min.),
CCIF,C(O)NCO (trazo medio, 193 nm, 2 mJ, 20 min.) y CCIF,C(O)N; (trazo inferior, 200-225
nm, 10 min) aislados en matriz de argon a 15 K. Las sefiales hacia arriba corresponden a las
bandas nuevas generadas en el proceso de fotdlisis y hacia abajo corresponden al decaimiento
de las absorciones correspondientes a los compuestos de partida.
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El CCIF,C(O)NCO presentd un comportamiento similar a su homologo
isotiocianato. No se detecté ningiin cambio en el espectro IR del compuesto cuando la
matriz fue expuesta a radiacion UV (200 - 225 nm) durante 6 minutos. Sin embargo,
cuando se hizo incidir luz de A = 193 nm (laser Ar/F, 2mJ, 20 min), las bandas de
absorcion del compuesto desaparecieron casi completamente y generandose nuevas
sefiales. La mas intensa se localizd a 2282,1 cm’, la que se asigna al estiramiento
antisimétrico del grupo NCO de la especie CCIF,NCO, mientras que el estiramiento
simétrico del mismo grupo es atribuido a la sefial poco intensa localizada a 1463,7 cm™.
Las bandas de intensidad media entre 1150 y 1000 cm™ fueron asignadas a los
estiramientos del grupo CCIF, como se detalla en la Tabla 7.7. El analisis de este
compuesto se hizo principalmente por comparacion con los modos vibracionales
calculados para la especie CCIF,NCO (simetria C;) y las frecuencias observadas

resultan cercanas a las del mismo compuesto generado por pirolisis de la azida,

CCIF,C(O)Nj3 (ver seccion 7.7)

Cabe sefialar que ademas de la formacion de CCIF,NCO se genera monoxido de
carbono, lo que se manifiesta por la aparicion de la banda de absorcién IR a 2142,8 cm™
correspondiente al estiramiento C=0. Esta ultima se encuentra ligeramente desplazada
del modo observado para la molécula libre,”¥ debido a la interaccion entre las
moléculas generadas en el mismo sitio de matriz (interacciones de van der Waals). En el
espectro IR medido después del proceso de fotolisis se observan otras bandas de poca

intensidad y para su asignacion deberan plantearse nuevos mecanismos de evolucion.

La fotolisis de CCIF,C(O)N3; se realizod con radiacion UV filtrada de 200 - 225
nm durante 10 minutos, lo que produjo la completa descomposicion de la azida.
Paralelamente, en el espectro IR medido después de la fotolisis, se observo la formacion
de nuevas bandas de absorcion las que en su mayoria coinciden con las generadas en la
fotdlisis de CCIF,C(O)NCO (Tabla 7.7) y atribuidas a la formacion de la especie
CCIF,NCO. Sin embargo, el mecanismo de formacion de CCIF,NCO a partir de la
azida es diferente y esté relacionado con la eliminacion de N, y la formacion del radical
nitreno CCIF,C(O)N:, el cual da lugar a la formacion de CCIF,NCO mediante el
reordenamiento de Curtius (ver Figura 7.16).2!) También es interesante notar que en el

proceso de pirolisis se observo este mismo canal de descomposicion. Sin embargo, en la
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fotolisis del CCIF,C(O)N3 no se observd la formacion de la especie OCF; identificada

durante el proceso de pir6lisis del compuesto.

Los principales procesos fotoquimicos de los compuestos pseudohalogenados
estudiados en este capitulo, CCIF,C(O)ZY (ZY = NCS, NCO y Nj3), se esquematizan
en la Figura 7.18.

Tabla 7.7. Frecuencias, intensidades y asignacion de las bandas de absorcion producidas
después de irradiar durante 20 minutos con luz de 193 nm a CCIF,C(O)NCO y durante 10
minutos con luz UV de 200 a 225 nm a CCIF,C(O)N;, aislados en matriz de argon a 15 K.

IR (Matriz Ar)
CCIF,C(O)NCO CCIF,C(O)N; Asignacion
-1 [a] -1 [a] , Modo Referencias
v(cm™) I v(cm™) I Molécula Vibracional

2282,1 2282,3 CCIF,NCO  v,(NCO) 2359 (1139)™
2204,0 - -
2142,8 - CO WC=0) 2139
2092,4 - -
1815,4 1815,4 -
1806,7 1806,7 -
1784,7 1784,4 -
1735,2 1734,1 -
1463,7 1463,0 CCIF,NCO  v(NCO) 1501 (172)™
1326,2 1325,5 -
1313,3 1313,6/1311,8 -
1238,2 1239,4 -
1165.,6 1160,5 -
1156,5 - -
1146,6 1150,5 CCIF;NCO  v,(CCIF5) 1156 (337)"
1138,6/1137,3 1138,6/1137,3 -
1117,2/1114,8 1116,0 CCIF2NCO  vy(CCIF,) 1101 (297)™
1001,3/995,3 1001,7/995,7 CCIF,NCO  v,(CCIF,) 965 (412)"
898,9 898,6 -
- 667,5 -
588,0 591,3 -

[*ntensidad relativa entre paréntesis. IEste trabajo, frecuencias calculadas con B3LYP/6-
311+(3df), intensidades entre paréntesis (km mol™). “/Ref. 24.
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Figura 7.18. Esquema de los principales mecanismos de descomposicion fotolitica de
CCIF,C(O)ZY (ZY = NCO, NCS, N3) aislados en matriz de argén (1:2000) a 15 K y detectados
por espectroscopia IR.

7.9 Espectros de Masas y Fotoelectrénico Hel de CCIF,C(O)NCO

Los espectros de masas por ionizacion Hel y fotoelectronico Hel de
CCIF,C(O)NCO en estado gaseoso se muestran en las Figuras 7.19 y 7.20,
respectivamente. Los valores de las energias de ionizacion experimentales (EI en eV),
las energias de ionizacion verticales calculadas al nivel OVGF/6-311+G(d) (Ev en eV),
los orbitales moleculares y los caracteres moleculares se resumen en la Tabla 7.8,
mientras que en la Figura 7.21 se muestra la representacion esquematica de los ocho
orbitales moleculares mas externos calculados con el modelo B3LYP/6-311+G(d). Los
valores calculados de Ev corresponden a la conformacion mas estable gauche-syn,
considerando que la diferencia energética entre estos conférmeros es pequefia como

para detectarse con la resolucion empleada.

El espectrometro de masas de tiempo de vuelo, acoplado en la cédmara de
fotoionizacion del compuesto, permite confirmar la identidad de la muestra, lo cual es
de gran utilidad cuando los compuestos son susceptibles a descomponerse.
Considerando que la muestra de CCIF,C(O)NCO, contenida en un tubo de 4 mm de

diametro externo sellado al vacio, fue enviada y medida dias después se determind su
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espectro de masas simultaneamente con el de fotoionizacion electronica. El espectro de
masas producido por la incidencia de fotones provenientes de la fuente de Hel (21,21
eV) presenta como pico base una sefial a m/z = 70 u.m.a que corresponde al i6n
C(O)NCO'. También se observa una sefal a m/z = 85 um.a correspondiente al
fragmento CCIF," conteniendo el isotopo *°Cl y a m/z = 87 u.m.a el fragmento
correspondiente al *’Cl (con la intensidad relativa esperada de aproximadamente 1:3).
Por otro lado, la sefial a m/z = 120 u.m.a. corresponde a un fragmento producido por la
perdida de un atomo de cloro, CF,C(O)NCO". Aunque el ion molecular no se observa
en el espectro, las fragmentos detectados corroboran la identidad del compuesto y le dan

confiabilidad al espectro fotoelectronico determinado para CCIF,C(O)NCO.

c(o)nco’
o
=
<
)
o
o
<
+
CCIF,
+
CF,C(O)NCO
' I 'l I A ‘ﬁ I 4 : l| 4 I ' ]
0 60 80 100 120 140 160
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Figura 7.19. Espectro de masas por fotoionizacion Hel de CCIF,C(O)NCO.

El espectro fotoelectronico de CCIF,C(O)NCO es interpretado por comparacion
con los espectros de compuestos relacionados (CH;C(O)NCO (simetria C,)!®' y CHCIF,
(simetria C,)!**)). La primera banda del espectro fotoelectronico de CH3C(O)NCO
(10.72 eV) fue asignada a la ionizacién vinculada al par libre no enlazante (n) del atomo
de oxigeno (grupo carbonilo) mientras que las dos bandas a 11,33 y 12,48 eV fueron
atribuidas a ionizaciones de los orbitales no enlazantes nnco Y T'nco de simetria a’ y a”,
respectivamente. Para el caso del compuesto CCIF,C(O)NCO (simetria C;) la primera
banda del espectro fotoelectronico aparece a 11,54 eV y se asigna al par libre del &tomo

de oxigeno (np). La segunda sefial del espectro a 12,10 eV se asigna a la ionizacion del
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orbital no enlazante (,p) Tnb (nco). Mientras que la tercera y cuarta banda del espectro
observadas a 12,50 y 12,86 eV son atribuidas a las ionizaciones desde los pares libres
del atomo de cloro (ncj). Cabe senalar que para el CHCIF, se reporté la banda
correspondiente a los pares libres degenerados del atomo de cloro a 12,6 eV, lo cual

respalda la asignacion propuesta.

Las quinta y sexta bandas observadas a 13,20 y 14,77 eV son atribuidas a
ionizaciones del par libre del 4&tomo de nitrégeno (ny) y del orbital © enlazante () del
carbonilo (myc=0)). El myc=0) fue asignado en el mismo intervalo de energia en los
espectros fotoelectronicos de FC(0)SCI (14,9 eV)** y FC(O)CN (15,88 ¢V).*" La
banda a 15,53 eV corresponderia a la ionizacién de un par libre de los atomo de fluor
(nr) del grupo CCIF,. A mayores energias se observa una banda ancha que podria
deberse a los otros pares libres de los &tomos de fluor. En el espectro fotoelectronico del
compuesto CHCIF, se observaron las energias de ionizacidén de los pares libres de los

atomos de fluor a partir de 15,9 eV.

Intensidad

-2 T T T T T T T T T
10 12 14 16 18

Energia (eV)

Figura 7.20. Espectro fotoelectronico Hel de CCIF,C(O)NCO.
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MO 34 MO 33 MO 32 MO 31

Figura 7.21. Representacion esquematica de los ocho orbitales moleculares ocupados de mas
alta energia (HOMOs) de CCIF,C(O)NCO, derivados del modelo B3LYP/6-311+G(d)

Tabla 7.8. Energias de ionizacion experimentales (IE), calculadas (E,) y los orbitales
moleculares (MO) que intervienen en la ionizacion de CCIF,C(O)NCO.

EI Exp. Ev Calc.

Banda (V) (V) MO Caracter
1 11,54 12,08 38 no
2 12,10 12,18 37 Ttab (NCO)
3 12,50 12,56 36 nel
4 12,86 12,82 35 nel
5 13,20 13,39 34 NN
6 14,77 15,13 33 T (C=0)
7 15,53 15,87 32 ng

7.10 Espectro de Masas y Fotoelectronico Hel de CCIF,C(O)NCS

Los espectros de masas por ionizacion Hel y fotoelectronico Hel de
CCIF,C(O)NCS en estado gaseoso se muestran en las Figuras 7.22 y 7.23,
respectivamente. Ademads, los valores de energias de ionizacion experimentales (EI en

eV), las energias de ionizacion verticales calculadas al nivel OVGF/6-311+G(d) (Ev en
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eV), los orbitales moleculares y los caracteres moleculares se presentan en la Tabla 7.9,
mientras que en la Figura 7.24 se muestra la representacion esquematica de los ocho
orbitales moleculares mas externos calculados con el modelo B3LYP/6-311+G(d). Los
valores calculados de Ev corresponden a la conformacion mas estable gauche-syn,

considerando el mismo criterio utilizado en el caso anterior.

El espectro de masas (Hel, 21,21 eV) presenta como pico base la sefial a m/z = 86
u.m.a que corresponde al ién C(O)NCS", en similitud con el C(O)NCO" observado en el
espectro del compuesto CCIF,C(O)NCO, y una sefial a m/z = 58 u.m.a correspondiente
al fragmento NCS". A mayor relacién de m/z se observa una sefial a 108 u.m.a. que
corresponderia a la pérdida de un 4tomo de cloro y del carbonilo. El ion molecular
tampoco se presenta en el espectro, sin embargo los fragmentos observados corroboran
la identidad del compuesto y confirman que el espectro fotoelectrénico determinado

corresponde a CCIF,C(O)NCS.

El espectro fotoelectronico de CCIF,C(O)NCS (Figura 7.21) es interpretado por
comparacion con los espectros de los compuestos similares CH3C(O)NCS (simetria
Cy)!, HNCS (simetria C,)*® y CHCIF, (simetria C;).*”) Las dos primeras bandas del
espectro se encuentran muy proximas entre si a 10,43 y 10,54 eV. De acuerdo al andlisis
de los calculos de OVGF estas bandas solapadas se generarian por la ionizacioén de los
dos orbitales mas externos (HOMOs) con valores de energias de ionizaciéon calculadas
(Ev) muy cercanas de 10,38 eV y 10,62 eV, respectivamente. Los principales
componentes de estas bandas son orbitales no enlazantes m del grupo NCS
(principalmente los pares libres localizados en el 4&tomo de azufre, ng), diferenciandose
entre ellos por su orientacion. Esta caracteristica fue reportada también para el caso de

CH3;C(O)NCS, en el que estas bandas fueron observadas a 9,75 (mu (ncs)) ¥ 9,83 eV

(7" mb) NCS), TESpECtivamente.

La banda a 11,50 eV es atribuida a la ionizacion del par libre del atomo de
oxigeno (np) del carbonilo, en similitud con lo observado para el caso del compuesto
CCIF,C(O)NCO (11,54 eV). En esta ionizacion también se podria incluir la
participacion de los orbitales enlazantes w del grupo NCS. Por otro lado, las bandas

localizadas a 12,54 y 12,84 eV son asignadas a las ionizaciones de los pares libres del

227



CCIF2C(O)ZY (ZY = NCS, NCO y Ns)

atomo de cloro (n¢)), ya que coinciden con las observadas para el homologo isocianato
(12,50 y 12,86 eV) y con la reportada para el compuesto CHCIF, (12,6 eV, solapadas)

mencionadas anteriormente.

Las bandas observadas a 13,54 y 14,48 eV son atribuidas a ionizaciones desde
los orbitales © enlazantes de los grupos C=0 y NCS. La diferencia entre ellas se debe a
que en el primer caso se observan otras contribuciones de orbitales del grupo CCIF; y
debido a la orientacion de los orbitales. Ademds, a mayores frecuencias las bandas

resultan anchas, por lo que es dificil asignarlas sin ambigiiedades.

c(o)Ncs”

Ab. Relativa

Ncs* I\
1

40 60 80 100 120 140 160 180
m/z (u.m.a)

Figura 7.22. Espectro de masas de la fotoionizacion Hel de CCIF,C(O)NCS
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Intensidad

16 18

10 12 ' 14
Energia (eV)

Figura 7.23. Espectro fotoelectronico Hel de CCIF,C(O)NCS.

@z‘i. a‘?é

MO 38 MO 37 MO 36 MO35

Figura 7.24. Representacion esquematica de los ocho orbitales moleculares ocupados de
mas alta energia (HOMOs) de CCIF,C(O)NCS, derivados del modelo B3LYP/6-311+G(d).

229



CCIF2C(O)ZY (ZY = NCS, NCO y Ns)

Tabla 7.9. Energias de ionizacion experimentales (IE), calculadas (FE,) y orbitales
moleculares MO que intervienen en la ionizacion de CCIF,C(O)NCS.

EI Exp. Ev Calc.

Banda V) V) MO Caracter
1 10,43 10,38 42 Toab (NCS)
2 10,54 10,62 41 Teab (NCS)
3 11,50 12,13 40 10, T (NCS)
4 12,54 12,53 39 nel
5 12,84 12,94 38 nel
6 13,54 14,02 37 TTh (NCS)» Tb (C=0)
7 14,48 14,34 36 TTh (NCS)» Th (C=0)

7.11 Conclusiones

Los derivados pseudohalogenados CCIF,C(O)NCS, CCIF,C(O)NCO vy
CCIF,C(O)Nj3 fueron sintetizados y caracterizados por primera vez en este trabajo. Los
compuestos son liquidos a temperatura ambiente cuyas presiones de vapor siguen el

siguiente orden Pvnco > Pvns > Pvnes.

A partir de los espectros RMN de "*C (grupo C=0) se propone que la
electronegatividad relativa de los sustituyentes NCS, NCO y N3 de los compuestos
CCIF,C(0)X, siguen el siguiente orden: N3 (166.1 ppm) > NCO (157.6 ppm) > NCS
(155.3 ppm), siendo diferente al determinado anteriormente por espectroscopia
fotoelectronica (NCO > N3 > NCS). Ademas, los desplazamientos quimicos del a&tomo
de carbono carbonilico muestran también que la diferencia de electronegatividad entre

los grupos NCO y NCS es muy pequena.

Los compuestos CCIF,C(O)NCS, CCIF,C(O)NCO y CCIF,C(O)Nj; presentan dos
minimos energéticos alrededor de los enlaces C—C (gauche y syn) y C-N (syn y anti), lo
que da origen a cuatro conformaciones estables, gauche-syn, gauche-anti, syn-syn'y syn-
anti. La forma gauche-syn resulto ser la forma de menor energia en todos los casos y
fue detectada en las fases gaseosa y liquida mediante espectroscopia vibracional. La
presencia de la forma gauche-anti fue detectada en los compuestos CCIF,C(O)NCS y

CCIF,C(O)NCO y aunque no se logr6 determinar su presencia con los métodos
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utilizados, no se descarta la presencia de la segunda forma rotacional de mayor energia

syn-syn para CCIF,C(O)Nj3.

Los espectros fotoelectronicos  determinados para los  compuestos
CCIF,C(O)NCO y CCIF,C(O)NCS fueron asignados considerando la conformacion
mas estable observada en los dos casos (gauche-syn). Estos espectros mostraron ciertas
similitudes, considerando que las primeras energias de ionizacidon corresponden a los
orbitales no enlazantes de los grupos pseudohalogenados y carbonilicos, seguidos de los
orbitales correspondientes a los pares libres del atomo de cloro. Ademas, la primera
energia de ionizacion vertical de los compuestos 11,54 y 10,43 eV, respectivamente,
indica la mayor electronegatividad del grupo NCO, conforme a lo derivado por RMN.
Desafortunadamente no se dispone del espectro fotoelectronico de la azida para ampliar

esta tendencia.

Los compuestos CCIF,C(O)NCS y CCIF,C(O)NCO (liquidos) resultaron ser
estables por algunos dias a temperatura ambiente en recipientes de vidrio sellados al
vacio. Sin embargo, existe el riesgo de explosion si se mantiene el CCIF,C(O)Ns en
estas condiciones. Por otro lado, los tres compuestos resultaron ser bastante estables en
fase gaseosa, incluso al calentarlos durante los experimentos de pirolisis (diluidos en
Ar). Para el caso de CCIF,C(O)N3, no se observo descomposicion hasta 100 °C,
mientras que a 280 °C el compuesto presenta dos caminos de degradacion térmica,

generando principalmente las especies CCIF,NCO, OCF,y N,.

La exposicion de los compuestos a radicion de 220 — 225 nm o monocromatica
de 193 nm, indujo al proceso de decarbonilaciéon de CCIF,C(O)NCS y CCIF,C(O)NCO,
generando las especies CO, CCIF,NCS y CCIF,NCO. Por otro lado, la fotdlisis de
CCIF,C(O)N3 también generod la especie CCIF,NCO, pero en este caso el mecanismo

que interviene esté relacionado con la formacion y reordenamiento del radical nitreno.
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CAPITULO 8

Cianuro de Clorodifluoroacetilo
CCIF,C(O)CN y
“Dimeros” de Cianuro de
Clorodifluoroacetilo y Trifluoroacetilo:

CCIF,C(O)OC(CN),CF,Cl y CF,C(0)OC(CN),CF,
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CCIF,C(0)CN , CCIF,C(0)OC(CN),CCIF, y CF;C(0)OC(CN),CF;

8. Cianuro de Clorodifluoroacetilo CCIF,C(O)CN y “Dimeros” de Cianuro de
Clorodifluoroacetilo 'y  Trifluoroacetilo: CCIF,C(O)OC(CN),CCIF, vy
CF3C(O)OC(CN).CFs.

Los cianuros de acilo, XC(O)CN, han sido extensamente estudiados considerando
sus interesantes propiedades y amplia aplicabilidad.!"" # El compuesto FC(O)CN fue
obtenido por Tullock y Koffman!” mediante la reaccion entre C(O)F, y HCN.
Posteriormente se report6 un método alternativo de sintesis que consistio en la pirolisis
de fluoruro de 2-cloro-2-(clorotioimino)-acetilo,™” método que también se utilizé para la
sintesis del compuesto clorado, CIC(O)CN.P! Los compuestos FC(O)CN y CIC(O)CN
presentan estruturas planas y sus propiedades espectroscopicas han sido estudiadas en
detalle.’"® Mucho mas tarde, el derivado hidrogenado HC(O)CN fue obtenido por
pirdlisis de cianamiloxoacetonitrilo, en condiciones controladas debido a su alta
reactividad y corto tiempo de vida media.”’? Este compuesto ha recibido especial
atencion ya que es altamente probable su formacién en el medio interestelar debido a la
presencia de radicales y iones CN y HC(O) en el espacio.” '™ Por otro lado, el
cianuro de acetilo, CH3C(O)CN, resultd ser una especie estable e inflamable que
también reviste gran interés y a partir del cual se obtuvo una gran serie de derivados.
Una reaccion de importancia reportada para este compuesto es la de “dimerizacion”,
que da lugar a la formacién del diciano éster CH3;C(O)OC(CN),CHs,'"™! el que por
pirolisis da origen al mondmero cianuro de vinilideno, CH,=C(CN),, ampliamente

utilizado en la industria.['®’

Considerando las notables caracteristicas observadas para este tipo de compuestos,
se sintetizo y caracteriz por primera vez en este trabajo la especie pseudohalogenada
CCIF,C(O)CN. Ademas, la presencia de un atomo de cloro en su estructura da la
posibilidad de un equilibrio conformacional, situacion que es analizada en este capitulo.
También se presenta por primera vez la sintesis del diciano éster correspondiente,
CCIF,C(O)OC(CN),CCIF,, y se lo caracteriza junto con su similar perfluorado el
CF;C(0)OC(CN),CF3.'"
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8.1 Reaccion de dimerizacion de CCIF,C(O)CN para la formacion de
CCIF,C(O)OC(CN),CCIF,

En la sintesis de CCIF,C(O)CN, a partir de CCIF,C(O)Cl y AgCN, se observo la
formacion de un compuesto mas pesado, identificado como CCIF,C(O)OC(CN),CCIF,.
Esta especie se formaria a partir de CCIF,C(O)CN vy su subsecuente reaccion con los
iones CN7, para dar lugar a la formacion de una especie idnica similar a la cianhidrina,
que se comporta como nucleofilo sobre el carbonilo de otra molécula de CCIF,C(O)CN.
El mecanismo propuesto para esta reaccion implica un proceso de tres pasos, segin se

esquematiza en las ecuaciones 8.1 a 8.3.

(0]

8.1) F,CIC—C—Cl + AgCN — F,CIC—C—CN + AgCl

0 0"
(82)  ECC—C—CN + CN° ——= F,CIC—C—CN

CN

0 CN
(83) FCC—C——CN + ECC—C—CN ——= FCC—C—0——C—CClF, + CN°

CN CN

Se ratifico la participacion de CCIF,C(O)CN como intermediario, ya que el
CCIF,C(O)OC(CN),CCIF,, se obtuvo también a partir de CCIF,C(O)CN con AgCN.
Este mecanismo fue reportado también para el compuesto CH;C(O)CN que dio origen
al homologo CH;C(O)OC(CN),CH3."*! La reaccion fue realizada a partir de
CH;C(O)CN, HCN y piridina como catalizador. De igual manera, el derivado
perfluorado CF;C(O)OC(CN),CF; fue reportado como un producto derivado de la
reaccion entre CF3C(0)Cl y AgCN,!'"” pero no su caracterizacion. Otras especies
similares fueron sintetizadas a partir de anhidridos, cianuro de hidrogeno y piridina con

mejores rendimientos.

Los derivados a,o-dicianoalquil carboxilatos, RC(O)OC(CN),R’, son utilizados
como precursores de compuestos de interés quimico e industrial, por lo que son

caracterizados en este trabajo. Entre las aplicaciones particulares se podria mencionar

235



CCIF,C(0)CN , CCIF,C(0)OC(CN),CCIF, y CF;C(0)OC(CN),CF;

que el compuesto CH3C(O)OC(CN),CHj3 genera por pirdlisis el cianuro de vinilideno

CH,=C(CN), compuesto ampliamente utilizado."'"’

Por otro lado, el compuesto
dimérico, derivado de cianuro de benzoilo posee la propiedad de reaccionar con

aldehidos en presencia de bases para dar cianohidrinbenzoatos.

Las condiciones experimentales especificas para la obtencidon y caracterizacion de
CCIF,C(O)CN, CCIF,C(O)OC(CN),CCIF; y CF3C(O)OC(CN),CF3, se describen en la

siguiente seccion.

8.2 Sintesis

El cianuro de clorodifluoroacetilo, CCIF,C(O)CN, fue sintetizado mediante la
reaccion entre el cloruro de difluorocloroacetilo, CIF,CC(O)Cl, y cianuro de plata,
AgCN, (ecuacién 8.1) de manera similar a lo reportado para el derivado perflourado

CF;C(O)CN.H

Se colocaron 2,5 g de AgCN en un balon de 250 ml provisto de una llave
Young, se lo conect6 a una linea de vacio y se seco el AgCN a 50°C durante 2 horas.
Posteriormente se condesé en el balon 1,5 g de CCIF,C(O)Cl, se homogeneizd la
mezcla y se dejo reaccionar durante 1,5 horas a 200 °C. Posteriormente los volatiles se
destilaron fraccionadamente a presion reducida con trampas a -50, -100 y -196 °C. El
CCIF,C(O)CN quedo retenido en las dos primeras trampas y en la de -50 °C se detect6
ademas un liquido amarillento mas pesado y con una pequeiia cantidad de CCIF,C(O)Cl
en la de -100 °C. Posteriormente, el contenido de la primera trampa fue destilado
utilizando las temperaturas de a -25, -100 y -196 °, obteniéndose CCIF,C(O)CN puro en
la trampa a -100 °C. Por otro lado, el reactivo CCIF,C(O)CI (ligeramente mas volatil)
contenido en la segunda trampa de la primera destilaciéon (-100 °C) fue eliminado
usando vacio dindmico. Finalmente se juntd la fraccion de CCIF,C(O)CN puro
obtenidas en las dos destilaciones. El rendimiento de la reaccion fue de

aproximadamente el 70 %.

Cabe senalar que la presion de vapor de CCIF,C(O)CI y el producto buscado

CCIF,C(O)CN son similares porque lo que su separacion por destilacion en vacio
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resulta muy tediosa. Por ello se intentdé consumir completamente el reactivo durante la
reaccion con el AgCN y para ello es importante que el recipiente de reaccion tenga una
superficie de contacto bastante grande (balon 250 ml) y también considerando que la
reaccion se lleva a cabo a 200 °C y a esta temperatura el reactivo esta completamente

vaporizado y esta se desarrolla principalmente en la superficie del sélido

Por otro lado, cuando la temperatura de reaccion es menor (~ 50 °C) la reaccion
ocurre pero deriva en otro compuesto, que contiene 2 moléculas de CCIF,C(O)CN
dispuestas segiin se muestra en la ecuacion 8.4. El compuesto formado corresponderia al
éster cloro-difluoroacetato de 1,1-diciano-2-cloro-2,2-difluoroetilo, sin embargo, por
simplicidad y debido a que su formacién se da por pseudo “dimerizacion” del cianuro
de clorodifluoroacetilo, CCIF,C(O)CN, se podria nombrar como di-(cianuro de
clorodifluoroacetilo), en similitud a lo reportado anteriormente para el caso del

derivado hidrogenado.!"”

(84)  2CCIF,C(O)Cl + 2AgCN ——> CCIF,C(O)OC(CN),CCIF, + 2AgCl

Para la obtencion de CCIF,C(O)OC(CN),CCIF; se colocaron 1,3 g de AgCN en
una trampa de reaccion provista de una llave Young, la que se conectd a una linea de
vacio para secar el AgCN a temperatura ambiente durante 12 horas. Posteriormente se
condes6 en el mismo recipiente 1,0 g de CCIF,C(O)Cl, se homogeneizé la mezcla y se
dej6 reaccionar durante 2 horas a 50 °C. Los volatiles se transfirieron a otra trampa y se
destilaron fraccionadamente a presioén reducida, con trampas a -52, -95 y -196 °C. El
compuesto CCIF,C(O)OC(CN),CCIF, puro fue aislado en la primera trampa. El

rendimiento de la reaccion fue de aproximadamente el 75 %.

El  compuesto  trifluoroacetato de  1,1-diciano-2,2,2-trifluoroetilo,
CF;C(O)OC(CN),CF;, que por similitud se podria  denominar di-(cianuro de
trifluoroacetilo), se obtuvo de manera similar (por pseudo ‘“dimerizacion” de
CF;C(O)CN), haciendo reaccionar CF;C(O)Cl con AgCN segln se esquematiza en la

]

., . 1 . .
ecuacion 8.5, de acuerdo a la literatural'” con algunas modificaciones.

(8.5) 2CF;C(O)Cl + 2AgCN ——> CF;C(O)OC(CN),CF; + 2AgCl

237



CCIF,C(0)CN , CCIF,C(0)OC(CN),CCIF, y CF;C(0)OC(CN),CF;

Para esto en un balon de 250 ml provisto de una llave Young se colocaron 1,4 g
de AgCN, se conectd a una linea de vacio y se secd el solido a 50 °C por 2 horas. Se
condes6 en el mismo recipiente 1,0 g de CF;C(O)CIl, se homogeneizd la mezcla y se
dej6 reaccionar durante 15 horas a 80 °C. Los volatiles se destilaron fraccionadamente a
presion reducida. Las trampas se mantuvieron a -70, -100 y -196 °C y el compuesto
CF3;C(O)OC(CN),CF; quedo retenido en la primera trampa con una pequefia cantidad
del reactivo inicial, el que fue removido posteriormente con vacio dindmico. El

rendimiento de la reaccion fue de alrededor del 10 %.

El transcurso de las reacciones fue monitoreado mediante espectroscopia
infrarroja en fase gaseosa. La descripcion de las caracteristicas y/o sintesis de los

reactivos se encuentran en el Anexo I.

8.3 Propiedades fisicas

CCIF,C(O)CN es un liquido transparente a temperatura ambiente. El compuesto
funde a -75 °C y es muy volatil, en el rango de temperatura entre -60 y 0 °C. El
comportamiento de su presion de vapor se describe con la ecuacion In p =-3993.2 (1/T)

+12.98 (p [Atm], T [K]), y el punto de ebullicion extrapolado es de 35 °C (Figura 8.1).

Por otro lado, el CCIF,C(O)OC(CN),CCIF, funde a -40 °C y también es un
liquido transparente a temperatura ambiente. La presion de vapor del mismo, evaluada
en el intervalo entre -20 °C y 20 °C sigue la ecuacion In p = -4732,6 (1/T) + 10,75 (p
[Atm], T [K]), a partir de la cual se obtuvo un punto de ebullicion extrapolado de 167
°C (Figura 8.2). Para el caso de la especie similar dimérica perfluorada,
CF3;C(O)OC(CN),CF3, se determind un punto de fusion de -21 °C, mientras que la
presion de vapor determinada entre -18 °C y 22 °C se describe mediante la expresion In
p = -4808,6 (1/T) + 13,57 (p [Atm], T [K]). El punto de ebullicion extrapolado resultd
81 °C, valor que concuerda con lo esperado si se considera que el reemplazar un atomo

de cloro por uno de fluor incrementa la volatilidad del compuesto (Figura 8.3).

238



Capitulo 8

In Pv (Atm)

In(Pv) = -3993,2(1/T) + 12,98
R =0,9972
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Figura 8.1. Variacion de la presion de vapor de CCIF,C(O)CN en funcion de la temperatura
(izquierda). Grafica de Claussius-Clapeyron para la presion de vapor de CCIF,C(O)CN

(derecha).
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Figura 8.2. Variacion de la presion de vapor de CCIF,C(O)OC(CN),CCIF, en funcién de la
temperatura (izquierda). Grafica de Claussius-Clapeyron para la presion de vapor de

CCIF,C(0)OC(CN),CCIF, (derecha).
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Figura 8.3. Variacion de la presion de vapor de CF;C(O)OC(CN),CF; en funcion de la
temperatura (izquierda). Grafica de Claussius-Clapeyron para la presion de vapor de
CF;C(O)OC(CN),CFj; (derecha).
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Los compuestos CCIF,C(O)CN, CCIF,C(O)OC(CN),CCIF, y CF;C(O)OC(CN),CF;
son bastante estables a temperatura ambiente, incluso a altas temperaturas (~ 200 °C), si se

encuentran envasados en recipientes de vidrio sellados al vacio. Sin embargo, son sensibles a la

humedad.

8.4 Espectros de resonancia magnética nuclear

Los espectros RMN de "F y '°C de CCIF,C(O)CN, CCIF,C(0)OC(CN),CCIF, y
CF3;C(O)OC(CN),CF; fueron medidos en muestras contenidas en un tubo de vidrio de 4
mm de didmetro, sellado a la llama en vacio y colocado dentro de un tubo de RMN de 5
mm de didmetro. Se utilizdo como referencia externa C¢Dg en los dos primeros casos y

CD,(l, para el dimero perflourado. Los espectros obtenidos se muestran en las Figuras

8.4,8.5y 8.6.

El espectro RMN de PF de CCIF,C(O)CN muestra una sola sefial (singlete) a
-69.5 ppm, la que es asignada a los dos atomos de fluor del grupo CCIF,. Esta senal fue
observada a -64,6, -65,8 y -65,7 ppm en los compuestos pseudohalogenados
CCIF,C(O)NCS, CCIF,C(O)NCO y CCIF,C(O)N3, respectivamente. Por otro lado, en el
espectro de RMN de "°C se observan sefiales de multiplicidad tres (tripletes), por el
acoplamiento de los atomos de carbono con los nucleos de los dos 4&tomos de fltior. Las
sefales centradas a 159,4 ppm (2J(c_p) =40,3 Hz), 118,2 ppm (lJ(c_p) =301,1 Hz) y 109,6
ppm son asignadas a los atomos de carbono de los grupos C=0O, CCIF, y CN,
respectivamente. La sefal correspondiente al grupo CN aparece como un singlete ya
que por encontrarse a tres enlaces de los a&tomos de fluor son pequeias las constantes de
acoplamiento (3J(C_p)) (Figura 8.4). Cabe agregar que los desplazamientos quimicos y las
constantes de acoplamiento observadas son similares a los valores de moléculas

[5-17-201 16 que corrobora la asignacién realizada.

similares,

Para el caso de CCIF,C(O)OC(CN),CCIF,, en el espectro RMN de "F se
observan dos sefiales singletes ligeramente desplazadas a -64,2 ppm y a -64,9 ppm, las
que son asignadas a los dos atomos de fluor de cada grupo CCIF,. Debido a la pequefia
diferencia entre las dos sefales resulta dificil discernir a que grupo CCIF; se deben. Sin
embargo, se podria asignar tentativamente la sefal localizada a mayores campos (-64,2

ppm), al grupo CCIF; unido al C=0. Mientras que la sefial a -64.9 ppm se atribuye al
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grupo CCIF; unido al carbono cuaternario, considerando que la densidad electrénica del
atomo de carbono (CCIF;) esta mas desplazada hacia el C=O que hacia el carbono
cuaternario. Este hecho produciria que los nticleos de fluor estén menos protegidos en el
CCIF; unido al C=0 y por ende la senal apareceria a mayores campos (-64,2 ppm). El
espectro RMN de "*C muestra sefiales de multiplicidad tres, debidas al acoplamiento
con los nucleos de los dos atomos de fltior a 155,0 ppm (2J(C_F) = 39,5 Hz), 122,4 ppm
(Jicr) = 302,98 Hz), 115,8 ppm (‘Jc.r) = 300,4 Hz), 105,9 ppm y 66,8 ppm (*Jc.p) =
36,6 Hz) y son asignadas a los atomos de carbono de los grupos C=0, CCIF, (unido al
C=0), CCIF; (unido al carbono cuaternario), CN y al C cuaternario, respectivamente.
De manera similar a lo observado para el CCIF,C(O)CN, la sefial de carbono del al
grupo CN se presenta como una sefial singlete por la pequefia constante de

acoplamiento a 3 enlaces de los 4&tomos de fluor (Figura 8.5).

El espectro RMN de "F del “dimero” perflourado CF3;C(O)OC(CN),CF;
presenta también dos sefiales poco desplazadas a -73.8 ppm y -75,5 ppm que
corresponderian a los atomos de flior de los dos grupos CF;. En el caso de
CCIF,C(O)OC(CN),CCIF,, es dificil también atribuir las sefiales a uno u otro grupo CF;
por la poca diferencia entre las sefiales. Sin embargo, considerando el mismo argumento
que para el caso anterior, la sefial a mayores campos -73,8 ppm, se asigna al grupo CF;
unido al carbonilo, mientras que la sefial a -75,5 ppm, corresponderia al CF3 unido al
carbono cuaternario. Por otro lado, el espectro RMN de "*C presenta sefiales de
multiplicidad cuatro, debidas al acoplamiento del &tomo de carbono con los nucleos de
los tres atomos de flior. Las sefiales se observan centradas a 153,6 ppm (“Jc.r) = 49,0
Hz), 118,6 ppm (IJ(C_F) =289,1 Hz), 113,8 ppm (lJ(c.p) = 285,8 Hz), 105,30 ppm y 62,6
ppm (ZJ(C_F) = 41,3 Hz) y son asignadas a los carbonos de los grupos C=0, CCIF; (unido
al C=0), CCIF, (unido al carbono cuaternario), CN y al carbono cuaternario,
respectivamente. Nuevamente, la sefial del CN se observa como un singlete debido al
insignificante valor de la constante de acoplamiento como en los casos anteriores

(Figura 8.6).
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Figura 8.4. Espectros RMN de "°F (trazo superior) y "°C (trazo inferior) de CCIF,C(O)CN puro,
medidos a 25 °C, utilizando CsDg como solvente externo.
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Figura 8.5. Espectros RMN de '"F (trazo superior) y '"C (trazo inferior) de
CCIF,C(O)OC(CN),CCIF, puro, medidos a 25 °C, utilizando C¢Ds como solvente externo.
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Figura 8.6. Espectros RMN de "F (trazo superior) y "C (trazo inferior) de
CF;C(O)OC(CN),CFj; puro, medidos a 25 °C, utilizando CD,Cl, como solvente externo.
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8.5 Espectros UV-visible

Los espectros de absorcion UV-visible de CCIF,C(O)CN,
CCIF,C(O)OC(CN),CCIF; y CF;C(0O)OC(CN),CF; fueron medidos en fase gaseosa, en

la region espectral comprendida entre los 190 y 700 nm y se presentan en la Figura 8.7.

El espectro UV-visible de CCIF,C(O)CN se caracteriza por presentar una banda
de absorcion poco intensa a 318 nm, que se atribuye a la transicion electroénica n — w*.
Ademas, se observa el decaimiento de una banda de mayor intensidad cuyo méaximo se
localiza a una longitud de onda menor que 190 nm y se atribuye a la transicion
electrénica de mayor energia m1 — 7* generada por la absorcion de luz del croméforo

C=0.

Los espectros UV-visible de los dos compuestos pseudo ‘“diméricos”
CCIF,C(O)OC(CN),CCIF, y CF3;C(O)OC(CN),CF3 son muy similares entre si y se
caracterizan por presentar una banda poca intensa a 219 y 217 nm, respectivamente,
atribuidas a la transicion electronica n — m* en los dos casos. Se observa también el
decaimiento de absorciones posiblemente de mayor intensidad, cuyo maximo se
encontraria a longitudes de ondas menores que 190 nm y asociada también con la
transicion electronica 1 — n* del carbonilo.

1,0 5
0,8+
0,6

0,4

Absorbancia

0,2 —\\

0,0+ —

T T T T T T T T T T T T 1
200 250 300 350 400 450 500

Longitud de onda, A (nm)

Figura 8.7. Espectros UV-visible de CCIF,C(O)CN (trazo negro, 5 mbar),
CCIF,C(O)OC(CN),CCIF, (trazo azul, 3 mbar), CF;C(O)OC(CN),CF; (trazo rojo, 5 mbar) en
fase gaseosa.
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8.6 Estudio tedrico quimico-cuantico.

Para determinar la estructura mas estable y evaluar la posibilidad de equilibrios
conformacionales en los compuestos estudiados en este capitulo, se realizaron barridos
de las superficies de energia potencial alrededor de los enlaces que podrian dar origen a
mas de una forma conformacional. Para el caso de CCIF,C(O)CN este proceso se
realizé variando el angulo diedro ¢(CIC-C(O)) entre 0 y 180° cada 30° utilizando el
modelo de calculo B3LYP/6-311+G(d). Para el CCIF,C(O)OC(CN),CCIF; se realizaron
barridos alrededor de los angulos diedros ¢(CIC-C(O)), d((O)C-OC) y ¢»(OC-CCl)
también entre 0 y 180° cada 30°, utilizando la misma aproximaciéon teorica. Para
CF;C(O)OC(CN),CFj se evaluaron de manera similar los dngulos diedros ¢(FC-C(O)),
d((0)C-0C) y ¢(OC-CF) con el modelo HF/6-31G(d). Las curvas obtenidas en cada
caso se muestran en las Figuras 8.8, 8.9 y 8.10, mientras que para los tres compuestos

las estructuras optimizadas, relajando todos los pardmetros, se muestran en la Figura

8.11.

Para el compuesto CCIF,C(O)CN se observan dos minimos en las orientaciones
syn ($(CIC-C(O)) = 0°) y gauche ($(CIC-C(O)) ~ 100°) (Figura 8.8) y dos maximos,
que corresponden a estados de transicion, en los que los angulos diedros toman valores
proximos a 50° y 180°. Utilizando las estructuras de las formas estables syn y gauche
como parametros geométricos de entrada, se realizaron célculos de optimizacion de
geometria con distintas aproximaciones teoricas, los cuales se muestran en la Tabla 8.1.
Estos célculos ratificaron que las conformaciones syn (simetria Cs) y gauche (simetria
C)) corresponden a formas estables de CCIF,C(O)CN. Ademas, a partir de los valores
de energia relativa entre estos minimos energéticos se estimé que la conformacion
gauche es la mas estable y que la diferencia de energia con respecto a la forma syn es de
0,91 kcal mol™ utilizando el modelo MP2/6-311+G(d) y valores cercanos con otras

aproximaciones de célculo.

A partir de los valores calculados de energia libre de Gibbs, AG® = G°%y, -
G®gauche = 0,73 keal mol™! (MP2/6-311+G(d)), de la ecuacién de Boltzmann (ecuacion
2.3) y considerando el grado de degeneracion 2 para la forma gauche, se predice una
poblacion aproximada de 87% de la forma gauche-CCIF,C(O)CN y 13% de la forma de

mayor energia syn en fase gaseosa a 25 °C.
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Figura 8.8. Curva de energia potencial de CCIF,C(O)CN en funcion de la variacion del angulo
diedro ¢(CIC-C(O)) calculada con el modelo B3LYP/6-311+G(d).

Por otro lado, en las curvas de energia potencial de CCIF,C(O)OC(CN),CCIF, se
observan minimos energéticos en las orientaciones syn (~ 0°) y gauche (~ 100°) del
angulo diedro ¢(CIC-C(O)). Mientras que solamente se observa un minimo en la
orientacion syn (~ 0°) que corresponde al angulo diedro ¢p((O)C-OC). Para la variacion
del ¢(OC-CCl) se observan dos minimos correspondientes a las formas gauche (~ 60°)
y anti (~ 180°) (Figura 8.9). De estas curvas se desprende la factibilidad de encontrar
cuatro minimos energéticos globales o conformaciones estables denominadas gauche-
syn-gauche, gauche-syn-anti, syn-syn-gauche, syn-syn-anti (Figura 8.11). A partir de
estas estructuras se realizaron calculos de optimizacién geométrica utilizando el modelo

HF/6-31g(d) y cuyos resultados se muestran en la Tabla 8.1.

Los valores de energia relativa entre estos minimos muestran que la conformacion
gauche-syn-gauche (simetria C) es la forma mas estable y que la diferencia de energia
con respecto a las formas gauche-syn-anti, syn-syn-gauche, syn-syn-anti es de 0,56,
1,04 y 1,60 kcal mol”, respectivamente (HF/6-31G(d)). Adicionalmente, considerando
las diferencias de energias libres de Gibbs y la degeneracion dependiente de la simetria,

se estimo una proporcion de 78, 13, 8 y 1% en fase gaseosa a 25 °C para las cuatro
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conformaciones, respectivamente. Cabe sefialar que las energias relativas y sus

abundancias debe ser ajustada si se considera el modelo utilizado para el calculo.

=
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Figura 8.9. Curvas de energia potencial de CCIF,C(O)OC(CN),CCIF, en funcion de la
variacion de los angulos diedros ¢(CIC-C(0O)) (trazo negro), ¢((O)C-OC) (trazo rojo) y ¢(OC-
CCl) (trazo azul), calculadas con el modelo HF/6-31G(d).

En la curva de energia potencial de CF;C(O)OC(CN),CFs, generada por la
variacion de ¢(FC-C(0)), se pueden observar minimos a 0° y 120° que corresponden a la
forma eclipsada de un atomo de fliior respecto al C=0 u orientacion syn ($(FC-C(O) =
0°). Ademas, y de manera similar a lo estimado para el “dimero” clorado, se observa un
unico minimo energético en la variacion del angulo diedro ¢((O)C-OC) a 0° que
corresponde a la orientacion syn. Mientras que en la curva generada por la variacion de
®(OC-CF) se observan dos minimos energéticos a 60° y 180°, los que corresponden a
una unica orientacion anti (180°) por tratarse de atomos de flior equivalentes (Figura
8.10). De estos resultados parciales se deduce que el CF;C(O)OC(CN),CF; se
presentaria como una unica conformacion estable denominada syn-syn-anti. De manera
similar que en los casos anteriores, se realizaron calculos de optimizacion de la

estructura, relajando todos los pardmetros, al nivel de calculo HF/6-31G(d) (Figura

8.11).
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Figura 8.10. Curvas de energia potencial de CF;C(O)OC(CN),CF; en funcion de la variacion

de los angulos diedros ¢(F-C-C-O) (trazo negro), ¢((O)C-OC) (trazo rojo) y ¢(OC-CF) (trazo
azul), calculadas con el modelo HF/6-31G(d).

Por otro lado, los calculos de frecuencias armonicas, realizados sobre las
estructuras optimizadas para las formas estables de los compuestos CCIF,C(O)CN,
CCIF,C(O)OC(CN),CCIF, y CF3;C(O)OC(CN),CF3;, no presentaron frecuencias
negativas lo que confirma que estas son efectivamente estructuras estables de estos
compuestos. Los valores de frecuencias e intensidades calculadas concuerdan con los

valores determinados experimentalmente y se comentan en la siguiente seccion.
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Figura 8.11. Estructuras optimizadas y energias relativas entre los conféormeros estables de
CCIF,C(O)CN, CCIF,C(O)OC(CN),CCIF, y CF;C(O)OC(CN),CFj; calculadas con el método
HF/6-31G(d).
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Tabla 8.1. Diferencias energéticas (kcal mol™) entre las conformaciones estables de
CCIF,C(O)CN y CCIF,C(O)OC(CN),CCIF, obtenidas a distintos niveles de aproximacion
teorica.

CCIF,C(O)CN
gauche syn
Método
AE°  AG® (%) AE°®  AG® (%)
B3LYP
0,00 0,00 90 LL11 0,90 10
/6-311+G(d)
B3LYP
0,00 0,00 91 1,18 0,94 9
/6-311+G(3df)
MP2
0,00 0,00 87 091 0,73 13
/6-311+G(d)
CBS-QB3 0,00 0,00 85 0,83 0,61 15
CCIF,C(O)OC(CN),CCIF,
gauche-syn-gauche gauche-syn-anti syn-syn-gauche syn-syn-anti
Método
AE®  AG® (%) AE®  AG® (%) AE® AG® (%) AE°  AG® (%)
HF
/6-31G(d) 0,00 0,00 78 05 0,64 13 1,04 095 8 1,60 1,58 1

[Valores energéticos relativos a la conformacién més estable gauche para CCIF,C(O)CN y
gauche-syn-gauche para CCIF,C(O)OC(CN),CCIF, .

8.7 Estudio vibracional y conformacional (IR-Raman)

Como en los capitulos anteriores, en esta seccion se reportan los espectros y
frecuencias vibracionales IR (gas) y Raman (liquido) de los compuestos en estudio.
Ademas, utilizando la espectroscopia vibracional y las frecuencias armoénicas derivadas
de los calculos quimico-cuanticos, se evalia la presencia de equilibrios
conformacionales en fase gaseosa y liquida. Para esta finalidad resulta especialmente
util la informacion aportada por los espectros IR de los compuestos aislados en matrices
de argon (1:2000) a baja temperatura dada la buena resolucion de las bandas de
absorcion y la posibilidad de obtener espectros de matrices a diferentes temperaturas de

deposito en los experimentos de pirdlisis.

La asignacion de los modos normales de vibracion se realizo por comparacion con
las frecuencias calculadas y con informacién reportada para moléculas similares como
CF;C(O)CN,!"" FC(O)CN,"!  HC(O)CN, CF,CIC(O)NCO, CCIF,C(O)NCS 'y
CCIF,C(O)Ns.
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8.7.1 Espectros IR y Raman de CF,CIC(O)CN

Los espectros IR de CCIF,C(O)CN en fase gaseosa, aislado en matriz de Ar
(1:2000, método de deposito continuo) y Raman del liquido se muestran en la Figura
8.12. Los numeros de ondas (cm™) e intensidades, experimentales y tedricas, se
presentan en la Tabla 8.2. Ademas, en la Figura 8.13 se muestran espectros IR del

compuesto en fase gaseosa a distintas temperaturas, en la region de 1400 a 800 cm’.

Los espectros vibracionales experimentales son consistentes con la presencia de
dos conformaciones de menor energia, predichas por los calculos quimico-cuanticos. Se
espera para estas formas 3N — 6 = 18 modos fundamentales, todos activos en infrarrojo

y Raman.

Como es caracteristico, el estiramiento C=N, es la banda mas intensa del
espectro Raman a 2232 cm™. Sin embargo y contrariamente a lo observado en los
compuestos tiocianatos carbonilicos RC(O)SCN, el estiramiento C=N de CCIF,C(O)CN
se presenta como una banda intensa en el espectro infrarrojo. Ademads, junto a la
absorcion a 2232 cm™ en el espectro Raman, se observa un hombro de banda a 2236
cm’ que es atribuido a la presencia del conformero de mayor energia, syn-
CCIF,C(O)CN. El estiramiento C=N para compuestos similares fue reportado a 2257
cm” para FC(O)CN "'y 2240 ¢m™ para CF3C(O)CN,!"" lo que confirma la presente
asignacion. Adicionalmente, la diferencia entre las frecuencias calculadas para las dos
conformaciones, Av = 2 cm'l, estd de acuerdo con el valor de 4 cm™ obtenido del

espectro Raman del liquido.

Las bandas de absorcion intensas localizadas a 1763 y 1761 cm™ en los
espectros IR(gas) y Raman(liquido), respectivamente, son asignadas al estiramiento
C=0, por comparaciéon con la proveniente de calculos quimico cudntico y con
compuestos similares (1765 cm™ en CF;C(O)CN).'" En el espectro IR, y a menores
frecuencias, se observa una banda de intensidad media a 1255 cm™ que se asigna al
estiramiento (O)C-C (acoplado con v(CCIF;)) del conférmero de menor energia y una
sefial de menor intensidad a 1218 cm™, que se atribuye al conformero syn. El Av entre
las dos formas rotacionales para este modo es de 37 cm™ y resulta aproximado al valor

calculado de 47 cm™ con el modelo B3LYP/6-311+G(3df). También, en esta region del
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espectro IR aparecen tres sefiales muy intensas a 1179, 1060 y 933 cm’ que
corresponden principalmente a los estiramientos simétrico y antisimétricos del grupo
CCIF,, los que son casi imperceptibles en el espectro Raman. Cabe sefialar que junto a
la banda de 933 ¢cm’', se observa un hombro de intensidad media a 904 cm™, que se
asigna al estiramiento antisimétrico del grupo CCIF, de la segunda forma estable syn.
Los calculos de las frecuencias armonicas predicen que este ultimo modo vibracional es
el mas intenso de la forma syn, y coincide con lo observado en el espectro IR (gas) del

compuesto.

En el espectro Raman se distingue una sefial intensa a 645 cm™, que es asignada
a la deformacion C-C-N de la forma gauche, mientras que a 698 cm™ se observa una
banda de menor intensidad, la que se atribuye a este modo para la forma de menor
energia syn. Al igual que en modos anteriores, las diferencias calculadas (Av = 53 cm™)
coinciden adecuadamente con las experimentales (Av = 47 cm™). Por otro lado, en el
espectro Raman se observa una sefial intensa a 437 cm™', que se asigna al estiramiento
C-ClI (acoplado con 8(CF,)) y que aparece como una sefial muy poco intensa en el
espectro IR. Frecuencias similares fueron observadas para este modo en compuestos con
el grupo CCIF,C(O) como por ejemplo en CCIF,C(O)N; (432 em™), CCIF,C(O)NCO
(431 cm™) y CCIF,C(O)NCS (430 cm™) (Ver capitulo 7).

Los espectros IR (gas) y Raman (liquido) presentan sefiales correspondientes a
las dos conformaciones estables gauche y syn, sin embargo, para obtener sefiales con
mayor resolucion se midio el espectro IR del compuesto aislado en matriz de argon
(1:2000) a 16 K (Figura 8.12, trazo superior). Este muestra la mayor parte de sus
sefales desdobladas en pocos niimeros de ondas, que se atribuyen a la presencia de
distintos sitios de matriz. Ademas, se observan sefiales de muy poca intensidad y
cercanas a las asignadas a la forma de mayor energia syn, sin embargo, es claro que el
equilibrio conformacional en fase gaseosa a temperatura ambiente fue perturbado
durante el depdsito. Esto resulta aceptable si se considera que la barrera de rotacion
interna alrededor del enlace CIC-C(O) es de aproximadamente 0,5 kcal/mol, valor
inferior al determinado (~3 kcal/mol) para garantizar que el equilibrio conformacional
no se perturbe durante la formacion de la matriz a 16 K.*'** Por esta razon, no resulto

adecuado el deposito de la dilucion a diferentes temperaturas (pirolisis) para evaluar la
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estabilidad relativa entre los conféormeros y sus parametros termodindmicos. Sin
embargo, se determinaron espectros IR del compuesto en estado gaseoso a distintas
temperaturas, observandose el incrementd de la intensidad de las bandas atribuidas a la
forma syn, con el aumento de la temperatura conforme a lo esperado (considerando que
la forma gauche es la conformacion termodindmicamente mas estable en fase gaseosa

(Figura 8.13)).

Tabla 8.2. Frecuencias experimentales, tericas (cm™) y asignacion de los modos vibracionales
de CCIF,C(O)CN.

Experimental Calculado' . .,
Asignacion
Modo P [d]
IR IR Raman auche son ropuesta
(Gas)®  (Matriz AD™  (Liquido)™ g 4
3504d 34981 v,
2236 h 2341 42)
i 2233m 2236,1/2232,4% 2wt ooy 2339 (46) UCN)
v 1763 £ 1760,04/1557,2 1761 (48) 1820 (157) 1828 (113) WC=0)
1255 m 1258,1/1252,2* 1240 (2 1243 (56)
Vs 1218d 1213.0 1193 (63) UC-C(0). UCCIF,)
1179 mf 11778 1 @ 1162 (179)
va 121d 11207 1107 (180) Y CCIF2)
vs 1060 mf 1054,04/1052,0 1053 () 1053 (228) 1100 (122) W(CCIFy), UC(0)-C)
933 mf 924,1/920,6 925 “ 913 (171)
Ve 904 m 890.5 896 (322) Vu(CCIF), UC(0)-C)
v 732d 731,6/729,1% 730 ) 746 (18) 764 (11) SCC0)0)
714 md 698 ) 708 (1)
vs 643d 644,0/640.8 645 36) 655 (18) AC-C-N)
vo 6254 6192 624 6) 626 (21) 617 @) &CFy), UC-Cl), KC-C-N)
vio 490 md 493 3) 502 (2) 412 2) SCCON)
v 433 md 437 @n 428(3) 447 2) &CFy), UC-Cl)
via 388 %) 387 8) 383 (19) &CF»), AC-C-N)
Vs 345 ®) 339 2) 381 (<1) ACCIF,)
Vie 279 (8) 293 (4) SC-C-N)
vis 269 (10) 271 (12) 197 (12) ACCIF)
Vie 171 (12) 164 (6) 223 (5) &CI-C-C)
Vir 137 22) 128 (2) 126 2) &CCO)
vig 43(0) 26 (0) «(CCIF,-C(0))

[Intensidad de bandas: mf, muy fuerte; f, fuerte; m, media; d, débil; md, muy débil; h, hombro. ™Intensidades relativas entre
paréntesis, *Sitio de matriz més intenso. 'Frecuencias (cm™) e intensidades entre paréntesis (km mol”) calculadas con el modelo
B3LYP/6-311+G(3df). v, & py t representan modos de estiramiento, deformacién, rocking y torsion.
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Figura 8.12. Espectros IR de CCIF,C(O)CN aislado en matriz de Argén (1:2000) a 16 K (trazo
superior) y en estado gaseoso a 25 °C (trazo medio). Espectro Raman de CCIF,C(O)CN en
estado liquido a 25 °C (trazo inferior). *Sefiales debidas a CO, y H,O.
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Figura 8.13. Espectros IR de CCIF,C(O)CN en fase gaseosa a distintas temperaturas (11 — 92
°C) en la zona de los estiramientos del grupo CCIF,. Los espectros fueron normalizados respecto
al v(CO).

8.7.2 Espectros IR y Raman de CCIF,C(O)OC(CN),CCIF;

Los espectros IR de CCIF,C(O)OC(CN),CCIF, en fase gaseosa, aislado en
matriz de Ar (1:2000, método de depdsito continuo) y Raman del liquido se muestran en
la Figura 8.14. Los numeros de ondas (cm™) e intensidades, experimentales y teoricas,

se presentan en la Tabla 8.3.

Los calculos quimico cuanticos predicen cuatro estructuras estables para este
compuesto denominadas gauche-syn-gauche, gauche-syn-anti, syn-syn-gauche, syn-syn-
anti y una composicion mayoritaria de las dos primeras en la fase gaseosa a 25 °C.
Estas conformaciones presentan 3N-6 = 42 modos fundamentales vibracionales, todos
activos en infrarrojo y Raman. La diferencia de las frecuencias calculadas entre las dos
formas rotacionales (Av) se corresponden con algunos desdoblamientos de las sefiales
de absorcion y se atribuyen a la presencia de la segunda forma conformacional estable,
gauche-syn-anti en fase gaseosa, en equilibrio con la forma mas abundante gauche-syn-

gauche.
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Figura 8.14. Espectros IR de CCIF,C(O)OC(CN),CCIF, aislado en matriz de argon (1:2000) a
15 K (trazo superior) y en estado gaseoso a 25 °C (trazo medio). Espectro Raman de
CIF,CC(O)OC(CN),CF,Cl en estado liquido a 25 °C (trazo inferior). *Sefiales debidas a CO, y
H,O.
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La banda de absorcion débil localizada a 2266 cm™ en el espectro IR (gas) se
asigna a los dos estiramientos C=N. En el espectro IR de matrices se observan sefales a
22673 y 2257,1 cm™' que se asigna a los dos grupos CN presentes en la molécula. Este
mismo modo vibracional se atribuye a la sefial mas intensa del espectro Raman del
liquido y se observa a 2267 cm™', junto con un hombro de banda a 2254 cm™, debido al
segundo grupo CN. Por otro lado, el estiramiento carbonilico C=0O se observa a mayores
frecuencias (1831 cm™, IR) que en el compuesto CCIF,C(O)CN (1763 cm™) por la
presencia del 4&tomo de oxigeno contiguo, que por ser mas electronegativo desplaza la

frecuencia a mayores nimeros de ondas.

Las bandas de intensidad media observadas a 1275 cm™ y 1133 cm™ en el
espectro IR (gas), se atribuyen a los estiramientos CCIF,C—C(O) (acoplado con (O)C-
0) y OC-CCIF,), respectivamente. Por otro lado, las bandas muy intensas observadas a
1198 y 1179 cm™ en el espectro IR (gas) son atribuidas a los estiramientos de los grupos
CCIF,, mientras que la sefial intensa observada a 1113 cm™ corresponde a un modo

acoplado entre vs(CCIF,) y el estiramiento (O)C-O.

La deformacion del grupo CF, se asigna a la banda de absorcion muy poco
intensa localizada a 642 cm™ en el espectro IR del gas y en matrices de argon. El Av
calculado con el método B3LYP/6-311+G(d) para las dos conformaciones de menor
energia es de 12 cm™, valor que coincide exactamente con el de las bandas de intensidad
media observadas a 643 y 655 cm™ en el espectro Raman del liquido (asignadas a este
modo vibracional (6(CF;)) en las conformaciones gauche-syn-gauche y gauche-syn-
anti, respectivamente). Este modo vibracional es el que mejor evidencia la presencia del

equilibrio conformacional de las dos formas de mas baja energia de

CCIF,C(0)OC(CN),CCIF,.

Los modos correspondientes a los dos estiramientos C—Cl de los grupos CCIF,
se asignan a las bandas de intensidad media localizadas a 433 cm™ y 448 cm™ en el
espectro Raman, respectivamente. Este modo se observd en frecuencias cercanas en
compuesto similares: CCIF2C(O)CN (437 cm’'), CCIF,C(O)N; (432 cm™),
CCIF,C(O)NCO (431 cm™) y CCIF,C(O)NCS (430 cm™).
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En general varios de los modos vibracionales presentan un alto grado de
acoplamiento entre si, por lo que en la Tabla 8.3 se propone una asignacion aproximada

de los modos fundamentales para este compuesto.

Tabla 8.3. Frecuencias experimentales, teoricas (cm™) y asignacion de los modos vibracionales
de CCIF,C(O)OC(CN),CCIF,.

Experimental Calculado' A51gnac10[51]
Modo Propuesta
IR IR Raman

(Gas)®  (Matriz An)®  (Liquido)™ gsg g
v e d 22673 267 10 2376 (7) 2377 ®) WCaN)
v 2257,1 2254 2365 (9) 2368 (9) WCSN)
vs 1831 f igf;;if{ég%ﬁ/ 1824 16 1881 (235) 1881 (234) WC=0)
ve 1275 m 1279.9/1279.5 1275/1268 3 1250 (98) 1249 (98) UC1-C2), HC2-0)
vs 1198 mf 1198,2/1192,1 1189 9 1182(222) 1185 (104) fV;;(eCICIFZ)’ Yas(COCIF2) en
ve 179hm 11762 1169 9 1166 (137) 1169 (268) (‘j’gs(fg SleCIFZ)’ Vs(COCIF,) fuera
v 1147(178) 1161 (188) WC3-C6)
v 133h,m 11361 135 3 1141 (164) 1129 (223) Y C6CIFy)
Vo } (1);; l‘ffm } éggg T0s7 X 1095 (364) 1094 (393) WC2-0), w(CICIFy)
io 1071 m 1069,3%/1064,7 1068 18 1067 (114) 1050 (72) UC3-0)
v 985 m 982,4 976 3 1024 (115) 1022 (48) WC3-C6), u(C3-0)
via 970 m 9652 964 3 949 (234) 955 (341) W(CICIF,), HC(0)-0)
vis 921'm 9197 919 10 886 (154)  897(72) 1(C6CIF,)

898 h, d 901,1/899,1 903 4
vis 815d 818.5/813.4 818 21 832 (50) 833 (64) &O=C-0)
Vis 741 md 7403 739 3 730 (16) 722 (28) &C1C2(0)0)

702 md 7056 700 4 701 (50) &C3-C4-C5), e, AC1C2(0)O)
Ve 676 md 6764 687 4 681 (57)

} ) 655 28 651 (4) SC6Fy)
vir 642 md 642,5 643 58 639 (12)
vis 614 md 6159 614 13 611 (19) 611 (23) &CIFy)
Vio 557 5 581 (1) 581 (1) &C3-C4-C5).g
vao 508 4 507 (4) 520 (<1) KC3-C4-C5 )
Var 488 4 497 2) 502 (4) AC3-C4-C5)
Vo 455 34 467 (3) 462(2) AC3-C4-C5)
oy 448 30 442 (1) 437(1) WC6-Cl), KC6F)
vas 433 33 428 (1) 4270) UCI-C), AC1F,)
Vos 4191 6 419 (<1 386 (<1) AC3CACS), AC1-CI), KC1F)
Vae 392 9 388 (12) 417 (5) AC3C4CS), C6CIFy)
Vor 382 1 355 (1) 359 (3) &C1C2(0)0)
vas 359 1 351 (4) 345 (13) AC6CIF)
Vay 344 6 311 (6) 31703) ACICIF,)
Vao 308 13 301 (1) 301 (5) AC3C4CS)
var 290 8 253 (1) 273 (8) -
Var 263 8 238 (9) 217 (1) KC2-0-C3)
Va3 236 23 188 (<1) 191 (<1) &CI-C6-C3)
Vas 224 16 162 (3) 158 (2) &CI-C1-C2)
Vas 198 16 144 (3) 145 (3) )
Vae 174 19 126 2) 130 (1) ;
ver 133 69 1193) 119 (5) ;
Vas 99 20 98 (2) 100 (2) &C1-C2-0)
Vio 79 (<1) 85 (<1) H(0)C2-0C3)
Vo (<1 47(<1) HC6CIF,-C3CS)
var 37 (<1) 38 (<1) «CICIF-C(0))
var 2 (<1) 23 (<) HC1C2-0C3)

Wntensidad de bandas: mf, muy fuerte; f, fuerte; m, media; d, débil; md, muy débil; h, hombro. ®lntensidades relativas entre paréntesis,
*Sitio de matriz més intenso. [“Frecuencias (cm™) e intensidades entre paréntesis (km mol™) calculadas con el modelo B3LYP/6-
311+G(d). v, & py 1 representan modos de estiramiento, deformacién, rocking y torsion.
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8.7.3 Espectros IR y Raman de CF;C(O)OC(CN),CF3

Los espectros IR de CF;C(O)OC(CN),CF5 en fase gaseosa y Raman del liquido
se muestran en la Figura 8.15. Los nUmeros de ondas (cm™) e intensidades,

experimentales y tedricas, se presentan en la Tabla 8.4.

Los célculos quimico cuanticos predicen una sola conformacion estable para este
compuesto denominada syn-syn-anti y presentaria 3N-6 = 42 modos fundamentales de
vibracion activos en IR y Raman. Los espectros IR y Raman experimentales evidencian
la presencia de una Unica conformacion y por ende todas las sefiales son asignadas a
esta forma. Ademas, los espectros experimentales y las frecuencias calculadas resultan
similares a las del derivado clorado, por lo que, su asignacion se realizd por

comparacion con los modos de este compuesto.

Como sefiales distintivas, se observaron las absorciones a 2268 cm™ y 1838 cm™
en el espectro IR (gas) caracteristicas de los estiramientos C=N y C=0,
respectivamente. Ademés como en casos anteriores, el V(CN) resulta ser la sefial mas
intensa del espectro Raman y se observa ligeramente desplazada a 2270 cm™. Los
estiramientos que involucran al grupo éster se observan a 1110y 1074 cm™ y se asignan
a los modos (O)C-O y O-C(CN),, respectivamente. Los estiramientos de los grupos
CF; se observan en la regioén tipica de este grupo (1100 a 1300 cm™) y se presentan

como sefiales intensas en infrarrojo y muy débiles en Raman.
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Figura 8.15. Espectros IR de CF;C(O)OC(CN),CF; en estado gaseoso a 25 °C (trazo superior)
y espectro Raman del liquido a 25 °C (trazo inferior).
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Tabla 8.4. Frecuencias experimentales, teoricas (cm™) y asignacion de los modos vibracionales
de CF;C(O)OC(CN),CFs;.

Experimental Calculado!® . .
Modo Asignacion
IR Raman . Propuesta[d]
(Gas)¥  (Liquido)™ syn-syn-anit

v, 2377 (7) UC4N)

. 2268d 2270 100 2368 (10) HCSN)

V3 1838 m 1834 13 1888 (238) UC=0)

V4 1334d 1334 3 1300 (56) UCl1-C2), (C2-0)

Vs 1257 mf 1260 4 1228 (417) Vis(CIF3), Vis(COF3)en fuse

Ve 1243 £ 1235 6 1219 (250) V,s(C6F3)

A% 1214 (64) Vas(CIFS)’ Vus(C6F3)fuera de fase

Vs 1207m 11971 1200 (175) Vus(C6F3)

Vo 11344 1162 (285) Vis(C1F3)

Vio 1143 (206) V,(C4C3C5)

\%T1 1110 mf 1105 1 1091 (578) UC2-0), v(C1F;)

Vio 1074 d 1072 10 1053 (62) UC3-0)

Vi3 1029 d 1027 10 983 (60) UC3-C6)

Vi 848md 849 17 855 (20) K0=C-0) 1(C1F;)

Vis 764 d 764 (15) HC1C2(0)0)

Vig 755d 753 93 758 (20) KCI1F3), ACOF3)uera de fase

Vi7 737 (14) &CIFZ,), &C6F3)en fase

Vig 6774d 677 6 631 (25) AC3(C4C5))yag

Vio 575md 580 6 581 (1) KC3(C4CH))sei

Vag 571 (1) &C3(CACS))yises Gu(C1F)

Vo 560md 561 11 564 (1) 5(C1F3), 5,(C6F5)

V2 556 (5) 0us(C1F3), ACOF3), AC3(CACS))si

Voy 530 md 517 (6) 5,(C1F3)

Va4 483 (2) AC3(CACS))wist

Vas 455 (1) AC3(C4C5))

Va6 425 md 426 11 425 (8) -

Va7 407 (2) A(C3(C4C5)), C1C2(0)0), &(CI1F3)

Vag 371 6 393 (6) P(C6F5)

Vao 320 13 328 (4) AC3(C4C5)), p(C1F;)

V3o 318 (1) AC1F3)

Vi1 291 1 289 (5) AC1F3)

Vi 243 29 241 (10) &C2-0-C3)

Vi3 219 21 210 (<1) -

Va4 209 10 194 (2) &C1-C2-0)

Vs 135 54 144 (3) -

Vi 130 (2) -

Va7 123 (4) -

Vi 102 (2) -

Vi 79 (<1) 1((0)C-0C3)

Vao 48 (<1) ©(C6F,-C3C5)

Vap 42 (<1) ©(C1F;-C(0))

Vi 30 (<1) ©(C1C2-0C3)

[lntensidad de bandas: mf, muy fuerte; f, fuerte; m, media; d, débil; md, muy débil; h, hombro. Pllntensidades
relativas entre paréntesis. 'Frecuencias (cm™) e intensidades entre paréntesis (km mol™) calculadas con el
modelo B3LYP/6-311+G(d). !v, & py t representan modos de estiramiento, deformacion, rocking y torsion.
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8.8 Espectros de Masas y Fotoelectrénico (Hel) de CCIF,C(O)CN.

Los espectros de masas por ionizacion Hel y fotoelectronico Hel de
CCIF,C(O)CN en estado gaseoso se muestran en las Figuras 8.16 y 8.17,
respectivamente. Los valores de energias de ionizacién experimentales (EI en eV), las
energias de ionizacion verticales calculadas al nivel OVGF/6-311+G(d) (Ey en eV), los
orbitales moleculares y los caracteres moleculares son resumidos en la Tabla 8.5. Los
valores calculados de Ev corresponden a la conformacion mas estable, gauche, ya que
las diferencias energéticas con la segunda conformacion estable (syn) son pequefas
como para observarse con la resolucion empleada. En la Figura 8.18 se muestra la
representacion de los ocho orbitales moleculares mas externos calculados con el modelo

B3LYP/6-311+G(d).

El espectro de masas obtenido por la incidencia de radiacion de Hel (21,12 eV)
presenta como pico base una sefial a m/z = 85 u.m.a que corresponde al i6n CCIF,",
acompaiiada de una sefial a m/z = 87 u.m.a correspondiente al isotopo *'Cl, con la
intensidad relativa esperada de aproximadamente 1/3. Adicionalmente, se observan dos
sefiales intensas a 54 u.m.a y 104 u.m.a que corresponden a los fragmentos C(O)CN" y
CF,C(O)CN". Como en los espectros de masas de CCIF,C(O)NCO y CCIF,C(O)NCS,
en este caso tampoco se observa el i6n molecular, sin embargo, los fragmentos
observados corroboran la estructura del compuesto y le dan confianza al espectro

fotoelectrénico presentado.

El espectro fotoelectronico de CCIF,C(O)CN (Figura 8.17) es interpretado por
comparacion con los espectros de los compuestos similares CCIF,C(O)NCO (simetria
C)), CCIF,C(O)NCS (simetria C}), FC(O)CN (simetria Cy),!®) CH3;C(O)CN (simetria
C,)*), y CHCIF, (simetria C;).*®! La primera banda del espectro observada a 12,00 eV
se asigna a la ionizacion del orbital correspondiente al par libre del &tomo de oxigeno
(np). Esta ionizacion fue observada a 11,54 y a 11,50 eV en los compuestos
CCIF,C(O)NCO y CCIF,C(O)NCS, respectivamente, lo que evidencia un ligero
incremento en el caracter inductivo del grupo CN con respecto a los grupos NCO y

NCS.
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La segunda y tercer banda se observan a 13,19 y 13,71 eV y se atribuyen a las
ionizaciones de los orbitales de los pares libres del dtomo de cloro (n¢;). Como se
comento en el capitulo anterior, para el CHCIF, la banda correspondiente a los pares
libres degenerados del atomo de cloro se reportd a (12,6 eV) y se asignaron a valores
cercanos ionizaciones desde orbitales similares en CCIF,C(O)NCO (12,50 y 12,86 eV)
y CCIF,C(O)NCS (12,54 y 12,84 eV).

Por otro lado, la cuarta y quinta banda se observan a 13,91 y 14,24 eV y se
atribuyen a ionizaciones desde los orbitales m enlazantes del grupo CN. La diferencia
entre estos orbitales radica en la orientacion de los mismos. Ademas, para el caso de
compuesto FC(O)CN!® las energias de ionizacién para los orbitales ey fueron
reportados a 13,90 eV (a”") y 14,14 eV (a’), valores muy préximos a los determinados
para el compuesto en estudio. La sexta banda resuelta se observa a 15,10 eV y se
atribuye a la ionizacidon del orbital ¢ enlazante del grupo CN (ocn), mientras que a
mayores energias resulta dificil la asignacion debido a que las bandas son anchas y no
estan completamente resueltas. En la Tabla 8.5 se presentan tinicamente las seis bandas
correspondientes a la fotoionizacion de los orbitales mas externos (HOMOs) de

CCIF,C(O)CN.

CF,CI'
C(O)CN*
g .
= CF,C(O)CN
©
)
x
o
<
+
L L,

T ——— . T
40 60 80 100 120 140 160 180 200
m/z (u.m.a)

Figura 8.16. Espectro de masas de la fotoionizacion Hel de CCIF,C(O)CN
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Intensidad

Energia (eV)

Figura 8.17. Espectro fotoelectronico Hel de CCIF,C(O)CN.

MO 30 MO 29 MO 28 MO 27

Figura 8.18. Representacion esquematica de los ocho orbitales moleculares ocupados de mas
alta energia (HOMOs) de CCIF,C(O)CN, derivados del modelo B3LYP/6-311+G(d).
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Tabla 8.5. Energias de ionizacion experimentales (IE), calculadas (E,) y orbitales moleculares
MO que intervienen en la ionizacion de CCIF,C(O)CN.

EI Exp. E, Calc.

Banda V) V) MO Caracter
1 12,00 12,40 34 no
2 13,19 13,09 33 nel
3 13,71 13,35 32 nel
4 13,91 13,82 31 T (CN)
5 14,24 14,03 30 TTh (CN)
6 15,10 15,27 29 Ob (CN)

8.9 Espectros de Masas y Fotoelectrénico (Hel) de CCIF,C(O)OC(CN),CCIF;

Los espectros de masas por ionizacion Hel y fotoelectronico Hel de
CCIF,C(O)OC(CN),CCIF; en estado gaseoso se muestran en las Figuras 8.19 y 8.20,
respectivamente. Los valores de energias de ionizacion experimentales (EI en eV), las
energias de ionizacion verticales calculadas al nivel OVGF/6-311+G(d) (E, en eV), los
orbitales moleculares y los caracteres moleculares se resumen en la Tabla 8.6. Los
valores calculados de Ev corresponden a la conformacion mas estable (gauche-syn-
gauche), aplicando el mismo concepto que en casos anteriores. Por otro lado, en la
Figura 8.21 se muestra la representacion de los doce orbitales moleculares mas externos

derivados del modelo B3LYP/6-311+G(d).

El espectro de masas se caracteriza por presentar como pico base una sefial a m/z
= 85 u.m.a. que corresponde al fragmento CCIF,". Esta sefial se encuentra acompafiada
de otra de menor abundancia a 87 u.m.a. que corresponde al mismo fragmento pero
conteniendo el isotopo de *’Cl. Se observa ademas otra sefial menos abundante a m/z =
149 u.m.a. correspondiente al fragmento CCIF,C(CN)," junto con la sefial isotopica del
’Cla 151 u.m.a. La sefial poco intensa a a m/z =113 u.m.a corresponde a la generacion
del catién CCIF,C(O)" y a mayor relacion m/z se observa una sefial a 214 u.m.a que

corresponde a la perdida del grupo central C(CN),, seguido posiblemente de algin
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proceso de reordenamiento. Cabe sefialar que los fragmentos observados coinciden con
la identidad del compuesto CCIF,C(O)OC(CN),CCIF, y dan respaldo al espectro

fotoelectronico mostrado en la Figura 8.20.

+
CCIF,
(]
>
<
[}
4
o
< +
C.CIF,
H +
/CCIF,C(0)
/ CCIF,C(CN),"
.l. s .
T I Ll l T I L] l Ll l T I L] l Ll ] T I L] [ Ll 'I T I Ll

10 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300

m/z (u.m.a)

Figura 8.19. Espectro de masas de la fotoionizaciéon Hel de CCIF,C(O)OC(CN),CCIF,

El espectro fotoelectronico de CCIF,C(O)OC(CN),CCIF, presenta su primera
banda a 12,13 eV, la que es atribuida a la ionizacion de orbitales correspondientes a los
pares libres del &tomo de oxigeno del carbonilo (np). Esta energia (EI) resulta préxima a
la observada para el compuesto monomérico CCIF,C(O)CN (12,00 eV), lo que indica la
poca influencia de los orbitales vecinos en el compuesto pseudo “dimérico”. La
siguiente banda del espectro se caracteriza por ser ancha y solapada, por lo que, no se
pudieron determinar claramente todos sus componentes. Sin embargo, por comparacion
con la informacion tedrica obtenida con el modelo OVGEF, fue posible la asignacion de

algunas de sus bandas.

La segunda y tercer banda del espectro se observan a 12,27 y 13,09 eV y se
atribuyen a ionizaciones desde los orbitales correspondientes a los pares libres del
atomo de cloro (n¢) del grupo CCIF,C(O). Por otro lado, los célculos predicen una
energia de ionizacion vertical algo superior (13,21 eV) para los pares libres del &tomo

de cloro (n¢;) del grupo CCIF,C(CN),, por lo que se espera que esta sefial esté solapada
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con la banda anterior ubicada a menor energia. Por otro lado, la cuarta banda ubicada a
13,84 eV es asignada al otro par libre del atomo de cloro (n¢) del grupo

(CCIF,C(CN)y).

En la region entre 14 y 15 eV se encuentra una serie de bandas correspondiente
a ionizaciones de los orbitales enlazantes m y ¢ de los dos grupos CN y los caracteres
orbitales principales atribuidos en cada caso se detallan en la Tabla 8.6. A su vez, a
mayores energias se observa una banda ancha que podria contener orbitales

correspondientes a los pares libres de los 4&tomos de fluor (ng) como es el caso de la

banda observada a 15,01 eV.

Intensidad

1 v T T T T T T T
10 12 14 16 18
Energia (eV)

Figura 8.20. Espectro fotoelectronico Hel de CCIF,C(O)OC(CN),CCIF.,.
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MO 64 MO 63 MO 62 MO 61

MO 60 MO 59 MO 58 MO 57

Figura 8.21. Representacion esquematica de los doce orbitales moleculares ocupados de mayor
energia (HOMOs) de CCIF,C(O)OC(CN),CCIF,, derivados del modelo B3LYP/6-311+G(d).

Tabla 8.6. Energias de ionizacion (eV) experimentales (IE) y calculadas (E,), conjuntamente
con los orbitales moleculares MO que intervienen en la ionizaciéon de
CCIF,C(O)OC(CN),CCIF,.

EI Exp. E, Calc.

Banda (V) (V) MO Caracter
1 12,13 12,57 68 no
12,27 12,89 67 NCI (CCIF2C(0))

3 13,09 13,22 66 Nl (CCIF2C(0))
13,21 65 NC1 (C(CN)2 CCIF2)

4 13,84 13,57 64 7C1 (C(CN)2 CCIF2)
13,66 63 1o (c(0))> 10 (0C)

5 14,33 14,13 62 TICIN1, TTC2N2
14,18 61 TCIN1

6 14,74 14,60 60 TTCoN2

7 14,86 14,93 59 OCIN1, TTC2N2
14,95 58 OCINI1, OC2N2

8 15,01 15,08 57 03
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8.10 Espectros de Masas y Fotoelectrénico (Hel) de CF3C(O)OC(CN),CF3

Los espectros de masas por ionizacion Hel y fotoelectronico Hel de
CF;C(O)OC(CN):CF5 en estado gaseoso se muestran en las Figuras 8.22 y 8.23,
respectivamente. Los valores de energias de ionizacién experimentales (EI en eV), las
energias de ionizacion verticales calculadas al nivel OVGF/6-311+G(d) (E, en eV), los
orbitales moleculares y los caracteres moleculares se presentan en la Tabla 8.7. Los
valores calculados de Ev corresponden a la inica conformacion estable determinada
(syn-syn-anti). Por otro lado, en la Figura 8.24 se muestra la representacion de los doce

orbitales moleculares mas externos calculados con el modelo B3LYP/6-311+G(d).

El espectro de masas (Hel, 21,21 eV) presenta como pico base la sefial a m/z = 69
u.m.a que se atribuye al i6n CF3" en similitud a lo observado para el derivado clorado,
en el que el pico base se asigno a la especie CCIF,". De igual manera se observan picos
am/z=97um.ay 133 um.a que se asignan a los fragmentos CF3C(O)" y CF3;C(CN),",
también por comparacién con los fragmentos observados para el compuesto clorado
(CCIF,C(0)" y CCIF,C(CN),"). Sin embargo, hay que considerar en el compuesto
perflourado la mayor estabilidad de los fragmentos de mayor relacion m/z, lo que se
traduce en una mayor abundancia de los fragmentos de mayor peso molecular, como es
el caso de la sefial a 189 u.m.a. que corresponde a la perdida de tres 4&tomos de fluor y
generando el fragmento CF;C(O)OC(CN),C'. Los fragmentos observados permiten
nuevamente constatar la identidad de la muestra y le da confiabilidad al espectro

fotoelectronico medido casi simultaneamente.
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CF

Ab. Relativa
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CF,C(0)

CF,C(CN),"
M CF,C(0)OC(CN),C*
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Figura 8.22. Espectro de masas de la fotoionizacion Hel de CF;C(O)OC(CN),CF;

La primer banda del espectro fotoelectronico de CF;C(O)OC(CN),CF; (Figura 8.23)
se observa a 12,43 eV y se asigna a la ionizacidon de orbitales correspondientes a los
pares libres del 4&tomo de oxigeno del carbonilico (np). La EI correspondiente a los no
fue observada a 12,13 eV en el espectro del compuesto clorado
(CCIF,C(O)OC(CN),CClF,), a 12,00 eV en CCIF,C(O)CN y en el mismo intervalo de
energia en los derivados pseudohalogenados que contienen el grupo CCIF,C(O), lo que
sustenta a esta asignacion. Por otro lado, la segunda banda se localiza a 13,65 eV y se
atribuye a ionizaciones de los pares libres del otro d&tomo de oxigeno (C-O-C), aunque
con contribuciones considerables de orbitales w enlazantes de los dos grupos CN. Para
el caso del compuesto clorado, los calculos OVGF predijeron una energia de ionizacién
vertical de 13,66 eV para esta misma EI, sin embargo, la sefal fue solapada en el
espectro experimental por las bandas correspondientes a los pares libres de los atomos

de cloro (n¢j) que presentan sus EI en este mismo intervalo.

La tercer y cuarta bandas se localizan a 13,86 y 14,40 eV y estan relacionadas con
ionizaciones desde orbitales correspondientes a pares libres de los dos atomos de
oxigeno np, sumado el aporte de orbitales © enlazantes de los grupos CN. Las EI para
los orbitales ¢ enlazantes del grupo CN se esperan mayores energias de ionizacion, por

lo que se los asigna a la quinta banda del espectro localizada a 15,18 eV.
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La sexta y septima banda se localizan a 15,71 y 16,11 eV en espectro
fotoelectronico y estdn de acuerdo con los valores de las energias de ionizacion vertical,
E,, calculadas con el modelo OVGF (15,73 y 16,28 eV) los que se asignan a las dos
primeras ionizaciones de los pares libres de los atomos de flior (ng). A mayores
energias se esperan también ionizaciones de orbitales correspondientes a los 4&tomos de

fluor, sin embargo no se asignan especificamente por falta de resolucion de las bandas.

Intensidad

T ¥ T x T ¥ T . T

10 12 14 16 18
Energia (eV)

Figura 8.23. Espectro fotoelectronico Hel de CF;C(O)OC(CN),CFs.

Tabla 8.7. Energias de ionizacion experimentales (IE), calculadas (E,) y orbitales moleculares
MO que intervienen en la ionizacion de CF;C(O)OC(CN),CF;.

EI Exp. E, Calc.

Banda V) (V) MO Caracter

1 12,43 12,97 60 no(c=0)

2 13,65 13,33 59 10(0-0)
13,33 58 TCIN1, TTC2N2
13,70 57 TCIN1> TC2N2

3 13,86 13,89 56 no(c(0))> "oC), TCINI

4 14,40 14,21 55 no(c(0))> "o0C), TCINI
14,91 54 OCIN1, OC2N2

5 15,18 15,17 53 OCIN1, OC2N2

6 15,71 15,73 52 ng

7 16,11 16,28 51 3
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Figura 8.24. Representacion esquematica de los doce orbitales moleculares ocupados de mayor
energia (HOMOs) de CF;C(O)OC(CN),CF3, derivados del modelo B3LYP/6-311+G(d).

8.11 Conclusiones

El  derivado  pseudohalogenado  CCIF,C(O)CN 'y el compuesto
CCIF,C(O)OC(CN),CCIF; fueron sintetizados por primera vez en este trabajo y se los
caracterizo junto con el derivado fluorado, CF3;C(O)OC(CN),CFs. Los tres compuestos
son liquidos a temperatura ambiente y el CCIF,C(O)CN es el compuesto con mayor

presion de vapor de todos los derivados pseudohalogenados estudiados en este trabajo.

La generacion del compuesto “dimérico” se postula mediante un mecanismo en
tres etapas, en el que inicialmente se forma CCIF,C(O)CN. Subsecuentemente tiene
lugar una nueva sustitucion nucleofilica sobre el carbono carbonilico por parte del otro
grupo CN, para dar lugar a una especie transitoria tipo cianhidrina. Esta se adiciona a

otra molécula de CCIF,C(O)CN para general el compuesto CCIF,C(O)OC(CN),CCIF,.
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Un mecanismo similar se propone para el caso del derivado perfluorado

CF;C(0)OC(CN),CFs.

El compuesto CCIF,C(O)CN presenta dos minimos energéticos alrededor del
enlaces CIC—C(O), dando origen a dos conformaciones estables (gauche y syn). Este
equilibrio conformacional fue detectado experimentalmente en las fases gaseosa y
liquida mediante espectroscopia IR y Raman. Ademas, la forma gauche resulto ser la
mas estable de manera similar a lo observado para los demas derivados
pseudohalogenados, CCIF,C(O)X, estudiados en este trabajo. Por otro lado, el
compuesto CCIF,C(O)OC(CN),CCIF, presenta cuatro conformaciones posibles,
gauche-syn-gauche, gauche-syn-anti, syn-syn-gauche y syn-syn-anti, mediante
espectroscopia vibracional se determino que las dos primeras estdn en equilibrio en fase
gaseosa y liquida, mientras que para el caso del compuesto similar fluorado se
determino la posibilidad y la presencia de una tunica conformacion estable, syn-syn-anti,

en la fase gaseosa y liquida.

Los espectros fotoelectronicos determinados para los compuestos CCIF,C(O)CN,
CCIF,C(O)OC(CN),CCIF, y CF3C(O)OC(CN),CF; fueron asignados considerando la
conformacién mas estable observada en todos los casos. Las energias de ionizacion
verticales determinadas experimentalmente (EI) estan en buen acuerdo con las predichas
por los calculos quimico cuénticos, utilizando el modelo OVGF. Ademas, los espectros
mostraron ciertas similitudes entre ellos, presentando valores alrededor de 12 eV como
primera EI correspondientes a los pares libres del atomo de oxigeno carbonilico (no).
Adicionalmente, se observd que las EI de los orbitales correspondientes a los pares
libres de los atomos de cloro se localizan en el intervalo de energia entre 12 y 14 eV
aproximadamente. Por otro lado, las EI de los orbitales enlazantes © y ¢ del grupo CN
se localizan entre 14 y 15 eV, mientras que a mayores energias se asignan EI de los

pares libres de los atomos de fluor.
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Conclusiones

Generales




Conclusiones

> Introduccién

En el presente trabajo de tesis doctoral se presento la obtencidon y caracterizacion de
compuestos carbonilicos que contienen grupos pseudohaldgenos, XC(O)ZY (X = SCN,
NCS, NCO, N3 y CN). Las caracteristicas y conclusiones puntuales de cada uno de
estos sistemas se desarrollaron en cada capitulo, mientras que en éste se evaluan los
objetivos planteados y se generalizan las propiedades mas salientes de todo el grupo,
con mayor énfasis en la sistematizacion de sus propiedades. En la Tabla 9.1 se presenta
un resumen de las principales propiedades fisicas, espectroscopicas y fotoquimicas de

los compuestos estudiados.
» Sintesis

El método de obtencion de los compuestos consistid en el aprovechamiento de la
capacidad nucleofilica de los grupos pseudohaldgenos en la sustitucion sobre el grupo
carbonilico (ecuaciones 9.1 y 9.2). Para ello resultd principalmente adecuada, la
reaccion entre cloruros de acilo (XC(O)Cl) y sales pseudohalogenadas (MZY,

covalentes e i0nicas).

0 0
.1 X—g—a + MZY ——> X—Q—ZY + MCl1

0 0
9.2) X—g—S—Cl + AgCN —— X—g—S—CEN + AgCl

Para el caso de los grupos bidentados SCN y OCN, el ataque nucleofilico al
C=0 se realiza a través del atomo de nitrogeno dando lugar a los isotiocianatos e
isocianatos carbonilicos. Por ello, la obtencion de los tiocianatos halégenocarbonilicos,
XC(O)SCN, se realizé utilizando como precursores compuestos sulfenilcarbonilicos,
XC(0O)SCl y cianuros metalicos MCN, especialmente AgCN. Sin embargo, este ultimo
método no fue exitoso para el caso de tiocianatos con X = CF3 y CCIF, y este hecho
esta relacionado con el menor efecto inductivo de estos grupos sobre el C=0, lo que
favorece el reordenamiento para la formacion de los isotiocianatos, XC(O)NCS,

termodinamicamente mas estables.
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Por otro lado, debido a la sensibilidad de estos compuestos a la humedad y/o
temperatura (en algunos casos) resultdé necesario llevar a cabo las reacciones de
obtencion, purificacion y almacenamiento en sistemas evacuados y en ciertas ocasiones
a baja temperatura. Ademas, las sintesis pueden realizarse en fase heterogénea, lo que
facilita la purificacion de los productos y evita el uso de solventes minimizando la

complejidad del sistema, el gasto de reactivos y la contaminacion ambiental.

» Propiedades Fisicas

Los compuestos XC(O)ZY obtenidos son todos liquidos a temperatura ambiente
(25 °C), con presiones de vapor (P,) que dependen de los sustituyentes X y ZY (Tabla
9.1). Los grupos pseudohalégenos, ZY = -NCS, -NCO, -N3 y -CN, unidos al grupo
CCIF,C(O)- generan compuestos, cuyas presiones de vapor varian de la siguiente
manera: Pycny > Pynco) > Pung) > Pynes). El compuesto mas volatil, sintetizado en este
trabajo resulta ser el CCIF,C(O)CN, con un punto de ebulliciéon de 35 °C. En el caso de
los isdmeros de enlace, tiocianatos e isotiocianatos de fluoro- y cloro-carbonilo,
XC(O)SCN y XC(O)NCS, la Pyncs) es mayor que la Pyscn), que se explica por las
interacciones electrostaticas entre los atomos de nitrogeno terminales del grupo
tiocianato con los atomos de carbono del carbonilo (SCN----C(O)) en los XC(O)SCN.
En efecto, en los compuestos similares decarbonilados, XSCN y XNCS, la mayor

volatilidad le corresponde a los tiocianatos.

La mayoria de los compuestos sintetizados no son estables en fase liquida si son
expuestos al ambiente. Esta inestabilidad se debe principalmente a que son susceptibles
a las reacciones de hidrdlisis, por lo que es necesario que sean manipulados y
almacenados en recipientes de vidrio sellados al vacio. Ademads, algunos de estos
compuestos son inestables en estado liquido incluso en vacio cuando se mantienen a
temperatura ambiente. Esto fue observado especialmente en el caso de FC(O)SCN y
CIC(O)SCN determinandose que a temperatura ambiente evolucionan hacia sus
isomeros constitucionales FC(O)NCS y CIC(O)NCS, respectivamente, como también a
especies mas simples (OCS, C(O)F,, C(O)Cl, y (SCN),). Por otro lado, todos los
compuestos, excepto el CCIF,C(O)Nj, resultan ser estables en fase gaseosa, incluso si

son calentados hasta 200 °C.
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Capitulo 9

» Propiedades Estructurales y Conformacionales

Los compuestos estudiados, XC(O)ZY (X = F, Cl, CH3, CF5; y CCIF,; ZY =
SCN, NCS, NCO, N3 y CN), se caracterizan por presentar estructuras con geometrias
definidas principalmente por los angulos diedros alrededor de los enlaces CIF,C-C(O) y
(O)C-ZY. Las distintas espectroscopias empleadas y el soporte de los calculos quimico
cuanticos permite determinar que todos estos compuestos presentan un equilibrio

conformacional en fase gaseosa y liquida.

Los tiocianatos, FC(O)SCN y CIC(O)SCN, presentan estructuras con simetria Cs
y conformaciones estables syn (¢(OC-SC) = 0° y anti ($p(OC-SC) = 180° alrededor del
enlace (O)C-S (Figura 9.1), resultando la forma syn la de menor energia, en los dos
casos, como lo observado para los tioésteres XC(O)SY. Sin embargo, los célculos
quimico-cuanticos predicen para el caso de CH;C(O)SCN la forma anti como la mas
estable, pero desafortunadamente no pudo obtenerse con los métodos de sintesis usados.
En términos generales, la simetria Cs estaria favorecida por la deslocalizacion
electronica entre el C=0 y el par libre de simetria m del atomo de azufre (efecto
mesomérico), mientras que la preferencia conformacional de la forma syn se interpreta
por el efecto anomérico generalizado, a través del balance energético entre las
interacciones entre los pares libres o (Ipos) del atomo de azufre y los orbitales

antienlazantes 6*c—o0 y 6*c.x.

ﬁ

g L0
~ @ e « QS

Ny
syn anti | |

Figura 9.1. Esquema de las conformaciones estables alrededor del enlace (O)C-S en
compuestos XC(O)SCN.

N

Para el caso de los isotiocianatos, XC(O)NCS (X =F, Cl, CHs, CF3 y CCIF,), se
determiné que sus estructuras también presentan dos orientaciones estables (Syn y anti)

alrededor del enlace (O)C—N, resultando la preferida la forma syn, excepto cuando
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X = Cl. El porcentaje calculado para la segunda forma estable oscila entre 25 y 35 %
segun el sustituyente y esta de acuerdo con los resultados experimentales. Ademas, se
determind para X = CHs, CF3 y CCIF; que las formas de minima energia alrededor del
enlace C—C(O) corresponden a orientaciones en las que un atomo de hidrégeno o flior
eclipsa al grupo carbonilo (Figura 9.2). En el caso de X = CCIF; se encontrd también
una segunda forma estable (de mayor energia) en la que el atomo de cloro eclipsa al

enlace C=0.

En el caso de CCIF,C(O)NCO y CCIF,C(O)Nj3, se observa un comportamiento
conformacional similar al observado para los isotiocianatos. Las orientaciones Syn y
anti alrededor del enlace (O)C-N resultan ser minimos energéticos estables, sin
embargo, para la forma de mayor energia (anti) se calcularon valores de 1 y 4 kcal mol’
! respectivamente, por lo que esta segunda forma no fue observada en la azida. En
relacion a la orientacion alrededor del enlace C-C(O), las estructuras estables se generan
de igual manera cuando un atomo de fluor o cloro eclipsan al carbonilo. Este hecho fue
observado también para el CCIF,C(O)CN cuya estructura esta definida imicamente por

la geometria alrededor del enlace CIC—C(O).

O O
| |
X1 Y X1 c
\\\:CQ,C N/ R \\Cg @NO
X§\\\ \Xz O XLS\\ \XZ Y|
syn  syn syn anti

Figura 9.2. Esquema de las conformaciones estables alrededor de los enlaces C—C(O) y (O)C—
N en compuestos del tipo CXzC(ONY (X;=H, F,Cl; Y=CO,CSy N,).

La estabilidad de las formas syn y anti alrededor del enlace (O)C—N, en los
compuestos del tipo CX3C(O)NY podria interpretarse de manera similar a lo expuesto
para los tiocianatos carbonilicos, es decir a través del efecto anomérico generalizado

producido por las interacciones entre los pares libres ¢ del atomo de nitrégeno y los

orbitales antienlazantes 6*c-o y 6*c.c.
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Capitulo 9

» lIsomeria Rotacional y de Enlace

Como se comento6 anteriormente, las estructuras de los compuestos estudiados se
caracterizaron principalmente por las geometrias generadas por la rotacion alrededor de
los enlaces C-C(O) y (O)C-Z y particularmente interesantes resultan las barreras de
rotacion interna involucradas, especialmente para Z = S (tiocianatos) y Z = N
(isotiocianatos, isocianatos y azidas) (Figura 9.3). Las menores barreras de rotacion
calculadas alrededor del enlace C—N corresponden a los isotiocianatos y fueron
consideradas como las responsables de la inusual interconversion observada entre los
conformeros anti — syn de FC(O)NCS y syn — anti de CIC(O)NCS, aislados en
matrices de argon a temperaturas criogénicas. Las energias de activacion, Ea,
determinadas experimentalmente para dicho proceso de interconversion en condiciones
de matriz (Ea = 0,26 + 0,04 kcal mol™ en Ar entre 14,0 - 18,0 Ky Ea= 0,53 £ 0,05
kcal mol™! en N, entre 13,5 — 15,5 K), concuerdan con los valores calculados, lo que
ademas valida la determinacion de energias de activacion por medidas de espectros IR

en funcion del tiempo.

12
—e— FC(0)SCN
—O0— FC(O)NCS N
—A— CIC(O)SCN 3
10 4 —2— CIC(O)NCS \
—O— CH,C(O)NCS
— —%—CF C(O)NCS A M
e g —t— CaiF ,C(O)NCS '
= —=— CCIF,C(O)NCO -SCN
= —e— CCIF,C(O)N,
\g/ 6 anti
g \
g e
2 —NCO
N
>
g 21 —
s A\% 2
-NCS — %
0=

T T T T T T T
0 30 60 90 120 150 180

Angulos diedros ¢(OC-ZY) (°)

Figura 9.3. Curvas de energia potencial para compuestos XC(O)ZY en funcion de la variacion
del angulo diedro ¢(OC-Z2Y) (Z = S, N; Y = CN, CO, CS y N,) obtenidas con el modelo
B3LYP/6-311+(3df).
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El proceso de isomeria rotacional observado en condiciones de matriz pudo ser
revertido fotoliticamente para el FC(O)NCS (syn — anti) y CIC(O)NCS (anti — syn)
utilizando radiacion UV-visible. Esto puede interpretarse en términos de un proceso de
isomerizacion asistida fotoquimicamente (randomizacion), en el que los compuestos
absorben fotones de luz y pasan a estados electronicos excitados, con posterior
decaimiento al estado electronico fundamental, poblando indistintamente las dos
conformaciones estables, Syn y anti, si se supone la ortogonalidad entre los estados
electronicos fundamental y excitado (Figura 9.4). Este proceso no estd condicionado por
la magnitud de las barreras de rotacidon interna y también fue observado en los

compuestos con barreras de rotacion mayores, FC(O)SCN y CIC(O)SCN (syn — anti).

Estado —_— prm—
Electrénico 4
Excitado

hv hv

Estado
Electronico
Fundamental

anti

syn

Figura. 9. 4. Representacion del proceso de isomerizacion rotacional producido por fotolisis
con radiacion UV — visible (Randomizacién) en condiciones de matriz a bajas temperaturas.

Por otro lado, se determind que los tiocianatos de carbonilo, RC(O)SCN son
inestables a temperatura ambiente y evolucionan a sus isomeros de enlace los
isotiocianatos, XC(O)NCS. Para la isomerizacion FC(O)SCN — FC(O)NCS se
determind que la constante de velocidad del proceso depende marcadamente de la
naturaleza del solvente y de factores que catalizan la conversion, lo que permite
proponer un mecanismo de reaccion de desplazamiento bimolecular (Snx2). La

1somerizacion CIC(O)SCN — CIC(O)NCS también fue evaluada desde el punto de vista
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cinético, pero las reacciones competitivas observadas limitaron la caracterizacion del
proceso y la postulacion de un mecanismo de reaccion. Cabe sefialar que la
isomerizacion fue inducida en condiciones de matriz, CIC(O)SCN — CIC(O)NCS, a
través de un proceso fotolitico utilizando radiacion UV-visible. Resulta interesante notar
que la isomerizacién en condiciones similares fue revertida para el sistema fluorado

FC(O)NCS — FC(O)SCN, con radiacioén de 193 nm (laser ArF) .

» Energias de lonizacion

Las energias de ionizacion de los compuestos cuyos espectros fotoelectronicos
Hel fueron determinados, se presentan en la Figura 9.5. La primera energia de
ionizacion de esta serie de compuestos se asigna a los orbitales HOMO,
correspondientes en casi todos los casos a los orbitales de los pares libres del 4&tomo de
oxigeno (np), excepto para el caso de CCIF,C(O)NCS, que se asigna al orbital
antienlazante del grupo NCS (map, (ves), 10,43 €V), caracterizado principalmente por los
pares libres del atomo de azufre. Para el caso de CCIF,C(O)NCO, la segunda energia de
ionizacion se asigna al orbital homologo (T, (ncoy, 12,10 eV), lo que esta de acuerdo

con la mayor electronegatividad del grupo NCO.

Los orbitales correspondientes a los pares libres de los d&tomos de cloro (n¢)) estan
caracterizados por energias de ionizacidon entre 12,27 y 13,84 eV, mientras que las
energias de ionizacion atribuidas a los orbitales enlazantes del grupo CN (m, (n)) se
localizan entre 14,24 y 14,74 eV. A mayores energias de ionizacion se asignan
principalmente los orbitales correspondientes a los pares libres de los atomos de fluor.
Cabe sefialar que las energias de ionizacion, EI, reportadas para grupos o compuestos
similares se localizan en estas mismas regiones del espectro, lo que respalda las

asignaciones presentadas en este trabajo.

La determinacion casi simultdnea de los espectros de masas por fotoionizacion
utilizando una energia de 21,21 eV (Hel), ademas de confirmar la identidad de los
compuestos, permitié la identificacion de fragmentos idnicos que se caracterizan

principalmente por la ruptura de los enlaces contiguos al grupo C=0. Esto se produciria
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por la salida de los electrones de los orbitales ocupados mas externos (HOMOs) que se

asignaron principalmente a los orbitales np del carbonilo.

10,0 —
10,43 ™Mb (NCs)
10,54 —

11,0 4

n
11540 11502

—
%_) s no n
<L 12,07 12,10 -12(NCO) 1200— 13132 )
\CC) 12,50 h 12’54E 12.27 N 12,43 =2
‘O ng n
© 12,86 — 12,844 n
E 13,01 13 20_nu. 13,19& 13,00 =
! b
[} b (CO) n
o B e 137122 13gafle B3R x
© 14,0 1 Lol - 0 P
0 o m
8 1aagToco T2 14,33—RN 1) 40 ow
= 14,77 [0 T (ves) 14,74 T oy °
Q 150- Openy 86— cn) G
LICJ ) ] 15,10— 15,01 n_ 15’18_b(CN)
15,531
15,75
16,0 1 16,11
CCIF,C(O)NCO CCIF,C(O)CN CF,C(O)OC(CN),CF,
CCIF,C(O)NCS CCIF,C(0)OC(CN),CCIF,

Figura. 9. 5. Diagrama de correlacion de energias de ionizacion.

» Fotolisis y Pirdlisis

Los espectros UV — visibles de los compuestos carbonilicos pseudohalogenados
mostraron que estos presentan transiciones electronicas del tipo 1 — n* y n — n* entre
190 y 300 nm aproximadamente. Por ello, para la evaluacién del comportamiento
fotoquimico de las especies aisladas en matriz de argdn a bajas temperaturas se irradid
dentro de esa region con luz proveniente de lamparas de Hg-Xe de alta presion (200 < A
< 800; nm) y de un laser de Ar/F (193 nm). La fotdlisis efectivamente provoco la
evolucion de las especies a otros compuestos, los que fueron identificados utilizando la
espectroscopia IR. La generacion de los mismos se puede explicar mediante cuatro

canales de evolucion fotoquimica (Figura 9.6).
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El canal (a) resulta el mas observado y consiste en la decarbonilacion de la
molécula, acompafiada de la generacion de especies inter-pseudohaldgenas (YZ) como
FSCN, CISCN, CFs;NCS, CCIF,NCS, CCIF,NCO. Para el caso de CIC(O)SCN vy
FC(O)NCS se observo otro canal alternativo (b) que consistid en el reordenamiento de
los grupos tiocianato e isotiocianato para formar sus isomeros constitucionales o de
enlace. Para el caso del isotiocianato, en el que R = CH3 (CH3C(O)NCS) se observo la
formacion de cetena y HSCN y se corresponde con un mecanismo (c) que fue
observado previamente en la fotolisis de compuestos que contienen el grupo acetilo. El
canal (d) se observo exclusivamente para el caso de la azida y se produce por la perdida
de una molécula de nitrogeno con la generacion del radical nitreno, RC(O)N:, el que se
estabiliza mediante el reordenamiento de Curtius generando el isocianato

correspondiente RNCO.

CO +  X—ZY

SCN
(a) | zy {Ncs
NCO

© I )

H,C=C=0 + H—YZ =——— X—C—7—Y ——— > Y + X—Z=—C=0
ZY =NCS ZY =N,
X = CH, ’

(b)| zy=scN

X—C—Y—Z

Figura. 9.6. Principales mecanismos de evolucion fotoquimica unimolecular de compuestos
carbonilicos pseudohalogenados, XC(O)ZY, aislados en matriz de argéon a 15 K.

Todos los compuestos aislados en argon resultaron estables cuando fueron calentados
hasta 200 °C en el dispositivo de pirolisis durante el deposito en la matriz a 15 K, excepto el
CCIF,C(O)N;3. Este ultimo presentd dos canales de evolucion térmica, resultando el primero
similar al inducido por la fotolisis del compuesto en condiciones de matriz (Figura 9.6 canal d),
mientras que el segundo estd caracterizado por la generacion de la especie F,C(O) y
posiblemente CICN. La inestabilidad térmica de este compuesto se atribuye a la propiedad de
las azidas de liberar N,y producir el radical nitreno, el que se estabiliza por reordenamiento

para formar el correspondiente isocianato. Sin embargo, en este caso se observo ademas una via
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alternativa, que da lugar a la formacion de la especie termodinamicamente mas estable, el

F,C(O).

Es asi que esta tesis trata con la preparacion y estudio de las propiedades
quimicas, fisicoquimicas, espectroscopicas, estructurales, cinéticas y tedricas de un
conjunto de especies moleculares covalentes y sencillas. Los resultados trazan un puente

entre conceptos, propiedades y metodologias entre la quimica orgéanica y la inorgénica.
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Anexos

ANEXO |

10.1. Descripcion de las caracteristicas y/o sintesis de los reactivos.

CIC(O)SCly: Se utilizo el reactivo comercial marca Aldrich de 99% de pureza (CAS:

2757-23-5), previamente destilado a presion reducida por el método trampa a trampa.

FC(O)SClgy: Este reactivo fue obtenido mediante la fluoracion de CIC(O)SCl con TIF o
SbF;, segun la ecuacién 10.1. Considerando que los reactivos son higroscopicos y
descomponen con la humedad se debe utilizar un sistema que permita aislar a los

reactivos y productos del ambiente, como el mostrado en la Figura 10.1.

SbCl
(10.1) 3CIC(0)SCI + SbF; ch» 3FC(0)SCl  + SbCly

Figura 10.1. Esquema del equipo utilizado para la obtencién de FC(O)SCI.

En un balén de 3 bocas de 200 ml de capacidad se colocaron rapidamente 10 g

de SbF;, previamente sublimado a presion reducida, 20 ml de sulfolano seco (tetrametil
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sulfona) y 0,5 ml de SbCls. Se homogeneizo la mezcla y se purgo el sistema con N,
seco. Luego se afiadi6 5 ml de CIC(O)SCI desde la ampolla de adicién y se dejo
reaccionar a 100 °C. El FC(O)SCI destila a 49 °C y se recibe en un balén sumergido en
un bafio frio a -50 °C. Posteriormente el FC(O)SCI crudo se destil6 fraccionadamente a
presion reducida, con trampas a -40 °C, -100 °C y -196 °C y el FC(O)SCI crudo quedd

retenido a -100 °C. El rendimiento de la reaccion es de aproximadamente 50 %.

TIF(): Se utilizo6 el reactivo comercial marca Aldrich de 99% de pureza (CAS: 7789-27-

7), previamente secado a 60 °C a presion reducida durante 2 horas.

SbF3i): Se utilizd el reactivo comercial marca Aldrich de 99% de pureza (CAS:

381292). La purificacion fue realizada por sublimacion a presion reducida.

SbCls): Se utilizé un reactivo provisto por la Universidad de Wuppertal — Alemania,

sin purificacion previa.

FC(O)Cl(g): Este reactivo fue provisto por la Universidad de Wuppertal — Alemania. Se
extrajo la cantidad requerida de una ampolla sellada al vacio y almacenada en nitrégeno

liquido.

AJCNgs): Se utilizé el reactivo comercial marca Aldrich de 99% de pureza (CAS: 506-
64-9) y también fue sintetizado mediante la reaccion entre AgNOs; y KCN segtn la
ecuacion 10.2. Para ello se disuelven por separado en dos erlenmeyers de 100 ml 5,1 g
de KCN en 10 ml de agua destilada y 12,7 g de AgNO; también en 10 ml de agua
destilada. La solucién de KCN se trasvasa a una ampolla de adicién de 50 ml y se afiade
por goteo en el erlenmeyer que contiene el AgNO;. Inmediatamente se observa la
formacion de un precipitado blanco que es soluble en un ligero exceso de KCN. Cuando
el KCN se adiciona completamente se observa la formacion abundante de un
precipitado blanco que se torna plateado con el tiempo y que corresponde al AgCN.
Luego, se afiade aproximadamente 0,5 g de AgNO; para asegurar la precipitacion

completa del KCN.

(102) AgNO; + KCN —— AgCN  + KNO;
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El precipitado se filtra rdpidamente, utilizando un kitasato y un embudo
Buchner. El AgCN queda retenido en el embudo y se lava rapida y repetidamente con

abundante agua fria. El s6lido se coloca en un crisol y se deja secar durante 12 horas a

100 °C.

Antes de cada reaccion, el AgCN debe secarse a presion reducida durante 2

horas a 60 °C.

AgSCN(s): Se utilizo el reactivo provisto por la Universidad de Wuppertal — Alemania,
que fue obtenido mediante reaccion entre AgNO; y KSCN, segun la ecuacion 10.3 y de

manera similar al AgCN.

(103) AgNO; + KSCN —— AgSCN + KNO;

AgOCN(s): Se utilizo el reactivo comercial marca Aldrich de 99% de pureza (CAS:
3315-16-0).

NaN3(): Se utilizd un reactivo comercial marca Alfa Aesar de 99% de pureza. La azida
fue activada disolviéndola en agua y afiadiéndole unas gotas de HCI diluido, hasta
neutralizar, para eliminar impurezas de carbonatos. Posteriormente se precipita con
acetona, se filtra, se lava y se seca a 100 °C durante 12 horas. PRECAUCION: Las
azidas presentan riesgo de explosion y su manipulacién requiere la utilizacion de

equipos y medidas de seguridad necesarias.

CH3C(O)Cly: Se utiliz6 el reactivo comercial marca Aldrich de 99% de pureza (CAS:

75-36-5), previamente destilado a presion reducida por el método trampa a trampa.
CFsC(O)Clj): Fue obtenido mediante la cloracion del 4cido trifluoroacético,

CF5;C(O)OH con PCls, segtin la ecuacion 10.4 y se purifico por repetidas destilaciones a

presion reducida por el método trampa a trampa.

(104) CF;C(O)OH +  PCly — » CF;CO)l + POCl; + HCI

292



Capitulo 10

CFsC(O)SHgy: Se obtuvo por reaccion entre el anhidrido trifluoroacético,
CF;C(0)OC(O)CFs3, y sulfuro de hidrogeno, H,S, contenidos en ampolladas selladas al
vacio (ecuacion 10.5). Las mismas por precaucion se introdujeron en un tubo metélico
con cierre en los dos extremos y se dejo reaccionar durante 7 dias a 200 °C. Las
ampollas se abrieron en la linea de vacio y se purificé el CF;C(O)SH mediante repetidas
destilaciones en vacio por el método trampa a trampa a temperaturas de -70 °C, -115 °C
y -196 C°. El CF3;C(O)SH puro queda retenido en la trampa de -115 °C con un 80 % de

rendimiento.

(10.5) CF;C(O)OC(O)CF; + H,S ———» CF;C(O)SH + CF;C(O)OH

CF3C(O)SCl): Se obtuvo por cloracion del acido trifluorotioacético, CF3C(O)SH
(ecuacion 10.6). Para ello, el CF3;C(O)SH se dejo reaccionar con Cly) en vacio durante
10 minutos a -80 °C. La purificacion se realizd por sucesivas destilaciones a presion
reducida, utilizando trampas a -60 °C, -90 °C y -196 °C. El CF;C(O)SCI puro quedo

retenido a -90 °C y el rendimiento de la reaccion fue de ~ 80 %.

(10.6) CE,C(O)SH + Cl, ——=  CF,C(0)SCl + HCI

CCIF,C(O)Clgy: Fue obtenido mediante la reaccion del acido CCIF,C(O)OH con PCls
(ecuacion 10.7), utilizando un equipo similar al mostrado en la Figura 10.1. Se
colocaron 23 g de PCls en un balén de 3 bocas, se afiadi6 por goteo 10,6 g del 4cido y se
dejo reaccionar durante 2 horas a 80 °C. Los vapores se recibieron en una trampa en U
sumergida en un bafio a — 95 °C. La purificacion del producto se realizd por repetidas
destilaciones en vacio utilizando trampas a -45 °C, -95 °C y -196 °C. El CCIF,C(O)Cl1

fue aislado en la trampa a -95 °C y el rendimiento de la reaccion fue del 83 %.

(10.7) CCIF,C(O)OH + PCly ——» CCIF,C(O)Cl + POCl; + HCI

CF,CIC(O)SH y CF,CIC(O)SCI: Fueron obtenidos de manera similar a los derivados
perflourados mencionados anteriormente, segin las ecuaciones 10.8 y 10.9.

(10.8) CCIF,C(O)OC(O)CCIF,  + H,S ——— CCIF,C(O)SH + CCIF,C(O)OH
(10.9) CCIF,C(O)SH + Cl, —— CCIF,C(O)SC1 + HCI
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ANEXO IlI

10.2. Datos Cristalograficos

Tabla 10.1. Datos cristalograficos del analisis estructural y refinamiento de la estructura de

tiocianato de fluorocarbonilo, FC(O)SCN.

Codigo de identificacion exp_ 243
Formula empirica C2FNOS
Peso formula 105,09
Temperatura 293(2) K
Longitud de onda 0,71073 A

Sistema cristalino, grupo espacial

Ortorrémbico, Pnma Nr. 62.

Dimensiones de la celda unidad

a=11,4073) A =90 deg.
b=5,7551(19) A B =90 deg.
c=5,9750(19) A y=90 deg.

Volumen

392,3(2) A’

Z; Densidad calculada

4; 1,780 Mg/m’

Coeficiente de absorcion

0,672 mm’!

F(000)

208

Tamaiio del cristal

0,7x0,5x 0,5 mm

0, Rango para la recoleccion de datos

3,57 hasta 27,35 deg.

Indices limitantes

_5<=h<=14, -7<=k<=5, -T<=I<=5

Reflecciones recolectadas / inicas

754 / 458 [R(int) = 0,0122]

Completado hasta 6 = 26,00

99,5 %

Correcciones de absorcion

Ninguna

Método de refinamiento

Full-matrix least-squares on F~

Datos / restricciones / pardmetros

458 /0/38

Goodness-of-fit on F/2

1,135

Indices finales R [I>20(1)]

R1=0,0487, wR2 =0,1255

R indices (todos los datos)

R1=0,0523, wR2 =0,1284

Coeficiente de extincion

0,06(2)

Largest diff. peak and hole

0,634 y -0,490 e.A™
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Tabla 10.2. Coordenadas atomicas (x10*) y coeficientes de los desplazamientos isotropicos

equivalentes (A”x10%) obtenidos del analisis de difraccién de rayos X a baja temperatura de
tiocianato de fluorocarbonilo, FC(O)SCN.

X y z U(eq)
N 684(3) 2500 11268(4) 31(1)
c(1) 807(3) 2500 9380(6) 24(1)
S 924(1) 2500 6530(1) 25(1)
CQ) 2497(3) 2500 6509(5) 23(1)
F 2832(2) 2500 4359(3) 33(1)
o) 3159(2) 2500 8020(4) 33(1)

Tabla 10.3. Parametros de desplazamiento anisotrépico (A* x 10°) obtenidos del analisis de
difraccion de rayos X de tiocianato de fluorocarbonilo, FC(O)SCN. El factor exponencial de los
desplazamientos toma la forma -2n2 [ h2 a*2 Ul1 + ...+ 2 hka*b* Ul12 ].

Ull U22 U33 U23 Ul3 U2
N 35(1)  30Q2)  28(2) 0 1(1) 0
c(1) 232) 242)  26(2) 0 0(1) 0
S 191)  33(1)  22(1) 0 0(1) 0
CQ) 191)  17(1)  33(2) 0 2(1) 0
F 28(1)  34(1)  35(1) 0 8(1) 0
o) 21(1)  35(1)  43(1) 0 2(1) 0
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Tabla 10.4. Datos cristalograficos del andlisis estructural y refinamiento de la estructura de

isotiocianato de fluorocarbonilo, FC(O)NCS.
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Codigo de identificacion

6708
Foérmula empirica C,FNOS
Color Incoloro
Peso formula 105,09 g - mol-!
Temperatura 150K
Longitud de onda 0,71073 A
Sistema cristalino Ortorrombico

Grupo espacial

Pca2;, (no.29)

Dimensiones celda unidad

a=14,7842) A o= 90,0°.
b=13,9255(6)A B=90,0°.
c=13,9182) A y=90,0°

Volumen

807,8(2) A3

Z; Densidad (calculada)

8; 1,728 Mg m™

Coeficiente de absorcion

0,652 mm-!

F(000)

416 ¢

Tamafio del cristal

0,5x 0,5 x 0,5 mm?3

0, Intervalo de recoleccion de datos

4,02 hasta 33,12°.

Indices de intervalos

-22<h<22,-65k<6,-21<1<21

Reflecciones recolectadas 22705

Reflecciones independientes 3019 [Rijp¢ = 0.0411]

Reflecciones con [>26(1) 2770

Completado hasta 6 = 33,12° 98,9 %

Correccion de absorccion Semi-empirico desde equivalentes.
Transmiciones max. y min. 1,00 y 0,76

Método de refinamiento

Full-matrix least-squares on F2

Datos / restricciones / parametros

3019/1/109

Goodness-of-fit on F2 1,064

Indices finales R [I>20(1)] R1=0,0370 wR2 = 0,1047
fndices R (todos los datos) R{ = 0,0405 wR2 =0,1079
Parametro de estructura absoluto 0,00(8)

Largest diff. peak and hole

0,447y -0,210 e-A-3
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Tabla 10.5. Coordenadas atomicas (x10*) y coeficientes de los desplazamientos isotropicos
equivalentes (A”x10%) obtenidos del analisis de difraccién de rayos X a baja temperatura de
isotiocianato de fluorocarbonilo, FC(O)NCS.

y z Ueq
C(1) 0,3318(1) 0,6988(4) 0,0151(1) 0,031(1)
C(2) 0,1732(1) 0,7342(4) 0,0024(1) 0,034(1)
C@3) 0,3880(1) 0,1807(4) 0,2456(1) 0,030(1)
C#4) 0,2299(1) 0,2348(4) 0,2574(1) 0,033(1)
F(1) 0,1115(1) 0,9052(4) 0,0523(1) 0,058(1)
F(2) 0,1688(1) 0,4083(4) 0,2085(1) 0,058(1)
N(1) 0,2580(1) 0,8139(4) 0,0358(1) 0,036(1)
N(2) 0,3150(1) 0,3035(4) 0,2242(1) 0,036(1)
O(1) 0,1520(1) 0,5448(5) -0,0590(1) 0,056(1)
0(2) 0,2084(1) 0,0463(5) 0,3196(1) 0,058(1)
S(1) 0,4295(1) 0,5784(1) -0,0030(1) 0,044(1)
S(2) 0,4847(1) 0,0518(1) 0,2644(1) 0,045(1)

Tabla 10.6. Parametros de desplazamiento anisotropico (A* x 10%) obtenidos del analisis de
difraccion de rayos X de isotiocianato de fluorocarbonilo, FC(O)NCS. El factor exponencial de
los desplazamientos toma la forma -2n2 [ h2 a*2 Ul1 + ...+ 2 hka* b* Ul2 ].

U1l U2o U3z U3 Ui3 Uiz
C(1) 0,032(1) 0,031(1) 0,030(1) 0,004(1) -0,003(1) -0,004(1)
C(2) 0,031(1) 0,034(1) 0,038(1) 0,007(1) 0,001(1) 0,000(1)
C(3) 0,031(1) 0,031(1) 0,029(1) -0,002(1) 0,003(1) -0,005(1)
C(4) 0,029(1) 0,035(1) 0,036(1) -0,003(1) 0,001(1) -0,005(1)
F(1) 0,039(1) 0,066(1) 0,070(1) -0,003(1) 0,008(1) 0,014(1)
F(2) 0,034(1) 0,068(1) 0,073(1) 0,019(1) -0,002(1) 0,005(1)
N(1) 0,032(1) 0,040(1) 0,036(1) -0,002(1) -0,003(1) 0,000(1)
N(Q2) 0,030(1) 0,045(1) 0,033(1) 0,007(1) 0,001(1) -0,003(1)
0(1) 0,042(1) 0,069(1) 0,058(1) -0,016(1) -0,006(1) -0,013(1)
0(2) 0,049(1) 0,068(1) 0,057(1) 0,025(1) 0,004(1) -0,014(1)
S(1) 0,029(1) 0,049(1) 0,055(1) 0,008(1) 0,002(1) 0,000(1)
S(2) 0,031(1) 0,045(1) 0,059(1) -0,001(1) 0,002(1) 0,003(1)
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ANEXO |11

10.3. Distribuciones de Energia Potencial (PED)

Figura 10.2. Coordenadas internas de syn-FC(O)SCN.

Tabla 10.7. Coordenadas no-redundantes S; usadas en los calculos de campos de fuerzas de
tiocianato de fluorocarbonilo, FC(O)SCN.

Especie Descripcion Si
A' C=N estiramiento Si=n1
C=0 estiramiento S, =n
C-F estiramiento S;3=r13
C-S estiramiento Ss=r14
S-C estiramiento Ss=rs5

S-C-N deformacion S¢ = oy

F-C-O deformacion S;= 1/\/6(2(12 - 03 - 04)
F-C-S deformacién ~ Sg=1/\2 (03 - o)
C-S-C deformacion So =05

A" FCO fuera del plano  Sjpo==
SCN fuera del plano  S;; =
C(O)SC torsion Sip=1
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Tabla 10.8. Distribucion de energia potencial vibracional (PED) de syn-FC(O)SCN.

Frecuencias'™

PED

Especie (cm™) (%) Asignacion

A 2286 S1(93) Vv(C=N)
1913 S>2(90) v(C=0)
1053 S3(65) + S+7(20) v(C-F), 8(FCO)
742 S7(48) + S4(35) d(FCO), v(C-S)
711 S5(85) v(S-C)
526 So(26) + S4(24) + Se(17) 3(CSC), v(C-S), 3(SCN)
406 S4(46) + Se(21) + S7(18) Vv(C-S), 3(SCN), 6(FCO)
331 Ss(68) + S6(29) S(FCS), 3(SCN)
130 So(54) + S6(30) 3(CSC), 8(SCN)

A" 632 S10(88) oop(FCO)
403 S11(93) 00op(SCN)
91 S12(91) 1(0OCSCO)

[@JFrecuencias calculadas con el modelo B3LYP/6-311+G(3d).

Figura 10.3. Coordenadas internas de syn-CIC(O)SCN.
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Tabla 10.9. Coordenadas no-redundantes S; usadas en los calculos de campos de fuerzas de
tiocianato de clorocarbonilo, CIC(O)SCN.

Especie Descripcion Si
A C=N estiramiento Si=n
C=0 estiramiento S,=n1
C-Cl estiramiento S35=r13
C-S estiramiento Ss=r14
S-C estiramiento Ss=rs5

S-C-N deformacion S¢ = oy

Cl-C-O deformacion S, = 1/\/6(2(12 - 03 - 04)
CI-C-S deformacion ~ Sg=1/V2 (03 - o)
C-S-C deformacion So=as

A" CICO fuera del plano Sjp==
SCN fuera del plano  S;; =
C(O)SC torsion Sip=1

Tabla 10.10. Distribucion de energia potencial vibracional (PED) de syn-CIC(O)SCN.

Especie Frecuencl:ias[a] PED Asignacion
(cm”) (%)
A 2279 S1(93) V(C=N)
1865 S2(93) v(C=0)
801 S3(30) + S4(23) v(C-Cl), v((O)C-S)
700 S5(85) V(S-CN)
589 S4(43) + S3(19) + So(17) v((0)C-S), v(C-Cl), 5(CSC)
443 S3(51) + S7(19) + Se(17) v(C-Cl), 8(CICO), 5(SCN)
373 Se(36) + S4(27) + S7(18) S(SCN), v((0)C-S), 8(CICO)
254 S5(60) S(CICS)
120 So(51) + Se(26) + Ss(19) 3(CSC), 8(SCN), 8(CICS)
A" 560 S10(84) + S12(16) 0op(CICO), 1(OCSC)
404 S11(94) 00p(SCN)
76 S12(90) 1(OCSC)

[“Frecuencias calculadas con el modelo B3LYP/6-311+G(3df).
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