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Conformeros mas estables para los

INTRODUCCION

Los peroxiacil nitratos (RC(O)OONO,) son compuestos formados en la degradacion atmosférica de

peroxinitratos determinados en
este trabajo

compuestos orgdanicos volatiles emitidos por fuentes antropogénicas y biogénicas, y pueden actuar como
especies reservorias de radicales peroxido y NO2.[1]
Hermann et. al realizé estudios conformacionales para el peroxiacetil nitrato y trifluoro acetil

peroxinitrato, y determind que el conformero SYN era el predominante para estos compuestos, en

concordancia con los resultados de Kopitsky et. al.[2,3]

Badenes et. al determiné la estructura del conformero mas estable del CH,CH,C(O)OONO, [4].

C,F,C(O)O,NO, C,F,C(O)O,NO,
Sulbaek Andersen et. al realizé estudios conformacionales para el C,F,.C(O)O,NO,[5]. A partir de estos
resultados correlaciono los espectros infrarrojo teorico con los experimentales para C F,. ,,C(O)O,NO, (x =1,
3, 4), infiriendo que la conformacion $YN es la mas estable para toda la familia. :2’ ’ \‘ ! '
En nuestro trabajo se presentan estudios conformacionales para los peroxiacil nitratos hidrogenados y Ql“ \ 01 & Z\é 4
perfluorados (C.H,,,.C(O)OONO,, CF, , C(O)OONO, x = 3, 4), utilizando el software Gaussian 09, ."3 "’“{ .
aplicando el método DFT y el funcional de intercambio B3LYP con el set de bases 6-311+(d). 02—-03; N 9> \03 N 5
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Parametros geometricos
,LI
CH,C(O)OONO512] 4 CF,C(O)OONO, [2] CH,CH,CH,CH,C(0)OONO, CF,CF,CF,CF,C(O)OONO,
!
~ Distancias de . Angulos | Distancias de Angulos Distancias de Angulos Distancias de Angulos
enlace (A) C-C-O 107,8°% enlace (A) C-C-O 107,4° enlace (A) C4-C5=01 128,8° enlace (A) C4-C5=01 124,9°
C O 1,188 0O=C-O 123,2° C=0 1,182 0=C-0 127,1° 01=C5-02 122,2° 01=C5-02 127,2°
N=0 1,184 C-0-0 111,9° N=0O 1,180 C-0-0 111,6° C5=01 1,167 C5-02-03 112,6° C5=01 1,182 C5-02-03 111,6°
- C-C 1,496 0-O-N 109,8° C-C 1,554 O-O-N 109,5° N=04 1,165 02-03-N 111,6° N=04 1,183 02-03-N 109,4°
C-O 1,402 O=N=0 133,8° C-O 1,370 O=N=0 135,1° N=0O5 1,164 0O3-N=04 118,1° N=0O5 1,182 O3-N=04 115,9°
O-N 1,504 O-N 1,529 C5-02 1,378 O3-N=05 110,9° C5-02 1,374 O3-N=05 108,7°
0-O0 1,390 Diedros 0-O 1,393 Diedros 02-03 1,349 H-C1-C2,,,. 111,3° 02-03 1,406 F-C1-C2,,,,. 110,1°
C-H 1,091 C-0-O-N 85,7° C-F 1,332 C-0-O-N 87,5° O3-N 1,378  H-C2-C3,,, 109,4°  03-N 1,552 F-C2-C3,,5m. 109,0°
0-0-N=05 7,4° 0-0-N=05 3,6° C-Coom. 1,523 H-C3-C4,. 109,3°  C-C,om 1,572 F-C3-C4,,p,. 107,9°
0=C-0-0 -2,9° 0=C-0-0 -5,4° C-Horom 1,086 | H-C4-C5.. 107,8° | C1-F,. 1,345 F-C4-C5,,0,. 108,4°
C2-F,0m 1,353
CH,CH,CH,C(O)OONO, CF,CF, CF,C(0)OONO, s C3-Fprom. 1,353 piearos
C5-02-03-N -89,3°  C4-F, . 1,353 C5-02-03-N -88,2°
. . 02-03-N=04 2,6° 02-03-N=04 3,7°
Distancias de Angulos Distancias de Angulos 02-03-N=05 177,0° 02-03-N=05 176,3°
enlace (A) C3-C4=01 129,5° enlace (A) C3-C4=01 124,8° 01=C5-02-03 5,6° 01=C5-02-03 5,7°
01=C4-02 122,9° 01=C4-02 127,2°
C4=01 1,189 C4-02-03 112,0° C4=01 1,182 C4-02-03 111,6°
N=04 1,180 02-03-N 109,7° N=04 1,184 02-03-N 109,4° Conclusion
N=05 1,188 O3-N=04 116,7° N=05 1,183 O3-N=04 116,0° . . - -
C4-02 1411 03-N=05 109 5° C4-02 1373 03-N=05 108.7° El enlace C=0 permanece aproximadamente constante en ambas familias (1,17 A - 1,19 A).
gt H-C1-Chrom, 1117 Y e FC1-Chrom. 1098 Las longitudes de enlace O-O y O-N no presentan una clara tendencia en la familia
03-N 1,524 H-C2-C3,,,. 109,3° 03-N 1,552 F-C2-C3,,,,, 108,3° hid:;genqdq ":i E—
C-Coom. 1,521 = H-C3-C4,,,, 107,8° C-Crom. 1,563 F-C3-C4,,,,, 108,5° ' '
CHprom. 1,094 “*Fprom. 1,336 Se observa que la longitud de O-N es | t I initratos fluorad
T C2-F,,. 1,346 Diedros q gitud de es evern.en e ma.yor para los peroxinitratos fluorados
C4-02-03-N -86,7° C3-F,, 1,346 C4-02-03-N 88,2° que para los peroxinitratos hidrogenados.
02-03-N=04 -1,8° 02-03-N=04 -3,7° D , , 3
02-03-N=05 177,9° 02-03-N=05 176,2° C-0 si bien no presenta una tendencia pareciera ser constante en la familia fluorada.
01=C4-02-03 5,2° 01=C4-02-03 5,8°
Se observa en ambas familias que el diedro O=C-O-0 presenta una conformacion SYN.
El valor del angulo diedro C-O-O-N en la familia hidrogenada incrementa su valor con
el largo de la cadena carbonada. En la familia fluorada el valor del dngulo diedro es
e relativamente constante.
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