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INTRODUCCION

El compuesto 2,2,2-Tricloroetil cloroformiato (Cl;CCH,OC(O)CI) es un derivado del 2,2,2-
tricloroetanol el cual es usado para acilar los grupos hidroxilo y amino de compuestos
alifaticos y aromaticos en condiciones suaves. Este reactivo ha sido ampliamente utilizado
en sintesis regio y estereoselectiva [1]. En general, los cloroformiatos son utilizados en la
quimica organica como catalizadores para la polimerizacion de compuestos insaturados y
en la preparacion de policarbonatos, poliésteres y polimeros derivados del formaldehido
[2].

Continuando con los estudios que venimos desarrollando en nuestro grupo de trabajo
[3,4], se realiz6 un andlisis conformacional a través de métodos ab-initio y DFT para el
compuesto CI;CCH,OC(O)CI. Este estudio fue complementado con analisis de orbitales
naturales de enlace (NBO) con el objetivo de determinar la presencia de interacciones
hiperconjugativas que pueden favorecer una conformacién respecto de la otra. Se
midieron los espectros de IR y Raman de la sustancia en estado liquido. Estas medidas
experimentales se complementaron con calculos de optimizacion de geometrias y
frecuencias vibracionales las cuales nos fueron de mucha utilidad para asignar los modos
normales de vibracion de la molécula. A través de un analisis de los orbitales moleculares
HOMO y LUMO se pudieron determinar diversos parametros como potencial de
ionizacion, afinidad electrénica, electronegatividad, indice de electrofilicidad y potencial
quimico. Todos estos parametros son de suma importancia para evaluar la reactividad de
la molécula.

RESULTADOS

Estudios estructurales:

En la busqueda de las conformaciones mas estables del compuesto se calcul6 la curva de
energia potencial alrededor del enlace O-CH; realizando optimizaciones de la geometria
con diferentes aproximaciones variando el angulo CO-CC (Figura 1). Las curvas
muestran dos minimos, uno corresponde al conférmero anti, gauche con simetria C, y otro
anti, anti con una simetria C;. La estructura optimizada de ambos conférmeros puede
verse en la Figura 1. La diferencia de energia libre entre ambos conférmeros calculada al
nivel B3LYP/6-311++G(d,p) es de 1,479 kJ mol™ indicando que el conférmero C, es mas
estable en energia que el conféormero con simetria C;. Los parametros geométricos
optimizados de ambos conféormeros estan de acuerdo con los valores reportados
experimentalmente para diferentes moléculas.
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En la Tabla 1 se muestran las interacciones hiperconjugativas mas relevantes que
resultaron de los calculos de NBO para ambas conformaciones. Estas interacciones son
mucho mas importantes para el conférmero C; mostrando que este conférmero es el mas
estable. La energia de la interaccion LP O(3) — o* C(4)-C(5) es mas alta para la
conformacién anti, gauche indicando que esta interaccion es muy importante para la
estabilizacion de la conformacion con simetria C.

Interaccion Anti, gauche (C,) Anti, anti (C)
LP O(2) — o* C(1)-CI(8) 170,0 174,8
LP O(2) — o* C(1)-O(3) 132,4 130,5
LP O(3) — o* C(1)-0(2) 229,2 233,4
LP O(3) — o* C(4)-C(5) 16,5 5,02
LP O(3) — o* C(1)-CI(8) 5,35 4,68
LP O(3) — o™ C(4)-H(6) 11,3 21,7
LP O(3) — o* C(4)-H(7) 18,8 21,7
LP CI(8) — o* C(1)-0(2) 116,1 116,5
LP CI(8) — o* C(1)-O(3) 24,9 248
LP CI(9) — o* C(4)-C(5) 19,4 20,1
LP CI(10) — o* C(4)-C(5) 16,4 16,3
LP CI(11) — o* C(4)-C(5) 20,1 20,1
Total 780,5 789,6

Tabla 1: Interacciones hiperconjugativas mas relevantes para Cl;CCH,OC(O)CI
calculados al nivel B3LYP/6-311++G(d,p).

La diferencia de energia entre los orbitales HOMO y LUMO es relativamente alta
indicando que la molécula muestra una alta estabilidad quimica y por lo tanto baja
reactividad. Con los datos de energia de los orbitales HOMO y LUMO se calcularon las
funciones de Fukui, las cuales nos permiten determinar los sitios reactivos locales para los
ataques electrofilico, nucleofilico y radicalario. El atomo de CI(11) es el sitio mas favorable
para el ataque nucleofilico mientras que el sitio mas favorable tanto para el ataque
electrofilico como radicalario es el C(1).

En la Figura 2 se muestra el espectro UV-visible de CI;CCH,OC(O)CI medido en metanol
y el calculado en el mismo solvente. Se observé una buena concordancia entre ambos



espectros. El espectro experimental muestra dos bandas localizadas en 211 y 209 nm, las
cuales son asignadas a las transiciones HOMO-2 — LUMO para los conférmeros C, y Cq,
respectivamente.
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Estudio vibracional:

En la Figura 3 se observan los espectros de IR y Raman para Cl;CCH,OC(O)CI medidos
a temperatura ambiente en estado liquido.
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La sustancia CI;CCH,OC(O)CI presenta 27 modos normales de vibracién activos en IR y
Raman. La espectroscopia vibracional es una herramienta muy importante para
diferenciar conformaciones en distintos tipos de moléculas. Con ayuda de los célculos de
frecuencias vibracionales se pudo identificar los dos conférmeros presentes en estado
liquido.
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