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INTRODUCCION

En el estudio de los mecanismos de fotdlisis del cloruro de
dicloroacetilo (CDA) en fase gaseosa, mediante seguimiento in-situ
por espectroscopia FTIR, se encontraron absorciones que no
pudieron ser atribuidas a ninguna especie por comparacion con
valores de literatura. Se propuso el siguiente mecanismo:

hv
HCl,CC(O)C] —————» C(C|,C=C=0 + H—CI

fase gaseosa

hv
ClLC=C=0 — C=0 + C|,C:

fase gaseosa

hv
HCI,CC(O)Cl + Cl,C: ——>» HCI,CCI,CC(O)CI

fase gaseosa
en el que se forma el birradical diclorocarbeno a partir del
intermediario diclorocetena, que posteriormente se inserta en el

enlace C-C de otra molécula de CDA para dar lugar al cloruro de
2,2,3,3 tetracloropropilo (CTP), CHCI,CCI,C(O)CI (1).

METODOS

A pesar de que el CTP fue identificado como producto de la
fotoclorinacion del cloruro de propionilo por métodos
cromatograficos (2,3), no se conoce su espectro IR. Debido ala
ausencia de datos vibracionales experimentales en la literatura,
y para poder comparar con el espectro IR obtenido en el
seguimiento in-situ de la fotdlisis del CDA se realizé el estudio
tedrico de esta especie. En primer lugar se investigaron los
posibles conformeros de esta especie, su energia relativa, y la
poblacion esperada de cada uno de ellos. Posteriormente se
calcularon los espectros IR de cada uno de los confdérmeros y se
simulo el espectro IR considerando el equilibrio conformacional,

que se compard con el espectro experimental. Se empled la
aproximacion B3LYP/6-311++G**.
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RESULTADOS

Mapa de contorno de la superficie de
energia potencial calculada con la
aproximacion B3LYP/6-311++G** para la
variacion simultdnea de dos dngulos de
torsion, CC-CH y OC-CC. Se encontraron
cuatro estructuras, que posteriormente
fueron optimizados. De acuerdo a las
diferencias de energia y a la degeneracion
de cada uno de los conformeros se espera
una composicion aproximada a 25 °C de
57% de la forma gauche-gauche y 43% del
conformero syn-gauche.
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Espectros IR calculados para la formas
gauche-gauche (trazo azul) y syn-gauche (trazo
rojo) y para la suma pesada (0,57 gauche-
gauche + 0,43 syn-gauche) (trazo negro).

Conformero syn-gauche

CONCLUSIONES

La comparacidn del espectro IR simulado para el CTP, considerando
la proporcion de los conformeros gauche-gauche y syn-gauche
calculada con la aproximacion B3LYP/6-311++G**, con el espectro
FTIR experimental permitié asignarlo a la especie CHCI,CCI,C(O)CI,
como producto de fotdlisis del cloruro de dicloroacetilo en fase
gaseosa.

AGRADECIMIENTOS

Al CONICET, la UNLP (UNLP-11/X822) y la ANPCyT
(PICT 2014-3266) por el apoyo financiero.




