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INTRODUCCION

Los cloruros de acetilo clorados, CH; ,Cl,.C(O)CI, juegan un rol importante en las
reacciones fotoguimicas de etenos clorados, motivo por el cual han sido
ampliamente estudiados, especialmente desde el punto de vista ambiental.! En
particular, el cloruro de dicloroacetilo (CDA, CHCI,C(O)CI) puede producirse en
el medio ambiente por oxidacion de etenos clorados, como por ejemplo a partir
de la oxidacion del tricloroetileno, un contaminante comun y abundante.?3

Una de las ventajas de emplear la técnica de matrices de gases inertes es la
posibilidad de estudiar complejos moleculares. En este trabajo se realizaron
experiencias aislando al CDA en matrices de argon a temperaturas criogenicas
(~10 K) lo que permitio estudiar y caracterizar especies diméricas del CDA.
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Espectro FTIR en laregion 3060-2970 cm™?

de la matriz de CDA:Ar 1:1000

A partir de los estudios experimentales y calculos computacionales
realizados se pudo realizar la asignacion tentativa completa de las bandas
observadas correspondientes a los dimeros syn y gauche del CDA.

Se realizaron estudios computacionales (B3LYP/6-311++G**) que
permitieron encontrar dos dimeros estables del CDA: (CDA),g, ¥
(CDA), gauche- El dimero (CDA),,, se encuentra formado por dos
moléculas de CDA en conformacion syn-syn, interactuando mediante dos
puentes de hidrogeno con una simetria C;, resultd ser el mas estable.

Dlmero - ;‘ - ‘ "';"i.
fmunaf A NI =
K&y N2
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a Suma de los radios de van der Waals.

° d, distancia de penetracion de van der Waals d =, qTe, .‘ AE (Kcal/mol)

2x(~1,41) =—2,822
-t ° nO—c*C-H

0,00531 -1,92 nO—o*C-H

Para el dimero (CDA),,, la energia de estabilizacion
orbital (AE) se duplica porque cada mondmero actla
como donor o aceptor de densidad electronica.

Tabla: NiUmeros de onda (cm™) experimentales y tedricos
(B3LYP/6-311++G**) para la matriz de CDA (1:1000)

3074,3 v C-H (CDA),-gauche
3035
3064.,4 v C—H (CDA),-syn
1814,0 1814,9 v C=0 (CDA),-gauche
1773,6 1772,8 v C=0 (CDA),-syn
1772,0
1226 1245,0 o6 HCC (CDA),-gauche
1078 1032,8 v C-C (CDA),-syn
945,1 v C-C (CDA),-gauche
995
941.6 v C-C (CDA),-gauche

735 703,0 (v C-CI; v, CCl,) (CDA),-gauche
635 605,0 0 ClCO f,era-del-pano (CDA),-sYN

585,4 556,1 \Y C_CI fuera-del-plano (CDA)z'Syn
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