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La tecnica de aislamiento en matrices de gases inertes a temperaturas El acetonitrilo, CH,CN, esta presente en la atmosferal como resultado de la

criogénicas consiste en atrapar especies quimicas altamente diluidas en una guema de biomasa y las emisiones de los automoviles, y desempefia un
matriz a temperaturas por debajo de los 15 K. En combinacion con |a papel importante en los ciclos cataliticos de destruccién del ozono. La

espectroscopia infrarroja permite el estudio de especies reactivas y reactividad del mismo hace que su estudio sea de un gran interes para la

complejos moleculares prerreactivos. | )
\ astrobiologia?. /
P Metodolosia| g

v'  Se purificaron los reactantes mediante destilacion trampa a trampa
en vacio dinamico y posteriormente se desgasificaron utilizando la
linea de vacio (Fig. 1)

v'  Se realizaron las siguientes mezclas con las proporciones que a

continuacion se muestra utilizando la linea de vacio.

Muestra Proporcion

CH,CN:Ar 1:1000
CH,CN:Cl,:Ar 1:1:200
CH;CN:CHBr;:Ar 1:1:200

v'  Se depositaron las muestras en una ventana de Csl a temperaturas
criogénicas, en el equipo de matrices de 10 K (Fig. 2), registrando
~ los espectros FTIR. r B

Fig. 1. Linea de vacio (1) Manémetro marca ILMVAG; Fig. 2 (1) Equipo de matrices 10 K,
(2) celda para gases; (3) trampa para nitrogeno liquido; v’ Se asignaron estructuras a los complejos prerreactivos utilizando (2) equipo de matriz 4 K (CEQUINOR).
{ (4) Bomba Mecanica. CEQUINOR. y célculos com : : , : > =
putacionales (Fig. 4) y se calcularon las energias de interaccion (Tabla 2).
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Tabla 1: corrimientos experimentales y tedricos (B3LYP/6-311++G(d, p)) para los complejos entre
CH,CN:Cl, y CH,CN:CHBr,
0,034 Experimental Teorico
| : | : | : | : | | ' | : | ' (Matriz Ar)
2270 2265 2260 2255 2250 3050 3000 2950
) ] ; . ] ) Modo Av, . (cm™) Av, . (cm™) Av, . (cm™)
NUmero de ondas (cm ") Numero de onda/cm CH,CN- - - CI-Cl CH,CN- - - H-CBr,
- < v C-H —30,5 —20,3
Fig. 3. Zonas seleccionadas de los espectros FTIR de matrices: A) CH,CN:Cl,:Ar zona de los estiramientos C=N; v C=N +10,7 +10,9 ;
B) CH,CN:CHBr;:Ar zona de los estiramientos C—H v C-C +6,6 +4,2 -
\. J
Tabla 2: Energias AES/<o'r, AEP, AE, correcciones BSSE y GEOM para los diferentes complejos moleculares 1:1
A) B) formados entre CH;CN:Cl, y CH;CN:HCBr, calculados mediante el modelo B3LYP/6-311++G(d,p)
Complejo AES/Corr AECP BSSE GEOM AE q (e) E®. Interaccion
J e ETE S (kcal/mol) (kcal/mol) (kcal/mol) (kcal/mol) (kcal/mol) (kca:/r]nol) orbital
| d=2,24A d:2,5oA° 0
CH,CN - - - Cl, [ERL ~1,83 —0,47 +0,06 -1,78  —0,0583 -10,75 n(N)>o*.
5o o — — — — — — — *
Fig. 4. Estructuras (B3LYP/6-311++G(d,p) de los complejos moleculares 1:1 formados entre A) acetonitrilo y C?E:r 3,85 374 0,30 0,19 323 0,0075 468 n(N)20%c,
bromoformno; B) acetonitrilo y cloro . En la figura se detallan la distancia intermolecular para cada complejo. :
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v'Los corrimientos de las bandas IR observados experimentalmente

v'Para el complejo molecular 1:1 CH,CN:CHBr, la interaccién se produce por

coinciden con los teoricos para ambos complejo moleculares (Tabla 1). una transferencia de carga de Ip (N) = o* (C—H) del bromoformo.

v'Para el complejo molecular 1:1 CH,CN:Cl, se encontraron dos estructuras.

, . . v'Fue posible observar activacién de la vibracién de la molécula del Cl, en la
En una de ellas, la de menor energia, la interacciéon se produce por una

, experiencia de matriz utilizando la mezcla CH,CN:Cl,
gansferenua de carga de Ip (N) =2 o* (CI-Cl) del cloro. | /
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