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INTRODUCCION
La técnica de aislamiento en matrices de gases inertes a temperaturas criogénicas, en combinacion con la . o Teg
espectroscopia FTIR, permite aislar y estudiar complejos moleculares. Estas especies, que pueden considerarse [y - T
como complejos “prerreactivos” son importantes como iniciadores de reacciones (1). ;:,;f;f U R X -
El sulfuro de carbono forma complejos moleculares angulares con moléculas de haldogenos e interhalogenos (2). 37

En este caso, la interaccion puede producirse entre uno de los atomos de S del CS, y el atomo de Cl o el de F

del interhal6égeno.

RESUL

Mezclas de CS,:CIF:Ar fueron codepositadas en una ventana enfriada a
~ 15 K. Se tomaron espectros FTIR y se compararon con los espectros de

CS, y de CIF aislados en matriz de Ar en las mismas condiciones
experimentales.

Se optimizaron las dos posibles estructuras con métodos computacionales
y se compararon los espectros IR simulados con los experimentales,

especialmente las diferencias con respecto a los espectros de los
mondmeros.

 Se detectaron absorciones en el espectro de la mezcla CS,:CIF
atribuibles a un complejo molecular entre estas especies, asignadas a
V,(S=C=S) y v(CI-F).

« La irradiacion de la matriz produce la desaparicidon de estas bandas
IR, con un comportamiento cinético que permite asociarlas a una
unica especie.
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Figura 1. Representacion esquematica
del complejo molecular entre el CS, y XY.

Tabla 1. Numeros de ondas experimentales y calculados con la aproximacion B3LYP/6-
311G(d,p) y asignacion tentativa. Se incluyen las intensidades relativas entre paréntesis.

Matriz de Ar Av (cm™) Av (cm)a Asignacion
v(cm) B3LYP/6-311+G(d,p)
SCS---ClIF CS, ClIF SCS---CIF SCS---FClI
2169,5 21/77,8 - -8,3 V,o(SCS)+ 2
v(SCS)
15222 1527.,9 - —5,7 -06,2 -1.9 v..(SCS)
/18,5 - ;gg’g} —-48,6 -93,3 +0,7 v(3°CI|-F)
712,2 - ;gg’g} 47,7 -92,2 +0,5 v(3’CI-F)
400,2 +3,/
397 8} 49 +1,1 O(SCS)
?Av= Vcomplejo'Vmonomero
Energia relativa
< 40 (Kcallms%oso,so
i -875088,34
/ CS.-CIF 8 -875085,87
: LI __ -875083,41
\ 2: B _375080,94
f\ 21 -875078,48
, LI " _875076,51
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Figura 2. Espectros FTIR experimentales, luego del deposito (linea negra) y despues de la exposicion a la luz durante 1,3y 8

minutos (de arriba hacia abajo).
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ANGULO DE ENLACE C=S-CI (°)

Figura 3. Variacion de la energia potencial del
complejo SCS---CIF en funcion de la distancia
de enlace S—Cl y el angulo de enlace C=S - Cl

Tabla 2. AES/Cor AECP AE, correcciones BSSE y GEOM, carga transferida (q), energia de estabilizacion
Se calcularon ademas las diferencias de energia, con las _donor-aceptor calculados con la aproximacién B3LYP/6-311+G (d,p).

correcciones correspondientes (por superposicion de base y Complejo AES©or — AES BSSE GEOM  AE q (e) @, Interacci6
de geometria). molecular (kcal/mol) (kcal/mol) (kcal/mol) (kcal/mol) (kcal/mol) n orbital
Todos los calculos computaciones se realizaron con la CS,---CIF -3,48 -1,89 -0,33 -1,26 -3,15 0,0894  -9,79 ng20%r
aproximacion B3LYP/6-311G+(d,p). CS,---FCl -1,84 -1,70 -0,48 -1,30 -1,36 0,0013  -0,71 nNg>0*

COMPLEJO CS,--CIF

pudieron ser asociados a esta especie. Ademas resultd energéticame
complejo CS,---FCI.

En base a los corrimientos calculados los espectros experimentales

nte mas favorable que el

A partir de un analisis NBO se interpreto la formacion del complejo a traves

de una transferencia de carga desde el par de electrones libres
antienlazante del enlace CI-F.
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del S al orbital sigma

Figura 4. Representacion esquematica de la interaccion
entre orbitales mas importante del complejo SCS---CIF.
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