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Introduccién

El cloruro de dicloroacetilo (CDA) puede producirse en el medio ambiente por
oxidacién de etenos clorados. Por ejemplo la oxidacion del tricloroetileno, un
contaminante comudn y abundante, origina CDA. Las reacciones fotoquimicas del CDA
han sido estudiadas desde el punto de vista ambiental.>2

En este trabajo se presentan los resultados obtenidos del estudio de la
evolucién fotoquimica del CDA aislado en matriz de argén y en fase gaseosa.
Recientemente se ha reportado en la literatura el estudio de la fotdlisis del CDA
aislado en matrices de diferentes gases inertes.®> Sin embargo, existen diferencias
significativas en la interpretacion de los resultados reportados respecto a los obtenidos
en nuestro grupo.

Metodologia

El CDA comercial (Aldrich) fue purificado por destilacion trampa a trampa en
linea de vacio. Para la realizacién de las experiencias de aislamiento en matrices de
gases inertes, el compuesto fue diluido en argébn en proporcibn 1:1000 y
posteriormente depositado en una ventana de Csl enfriada a ~15 K empleando la
técnica de depdsitos por pulsos.*® La muestra fue irradiada con luz UV-vis de amplio
espectro (200-800 nm) proporcionada por una lampara de arco de Hg-Xe (Spectra
Physics, 800 W). Se registraron espectros FTIR a diferentes tiempos de irradiacion
empleando un espectrometro IR Nexus Nicolet.

En las experiencias llevadas a cabo en fase gaseosa se utiliz6 una celda para
gases en forma de cruz, con ventanas de KBr (transparentes a la radiacién infrarroja) y
cuarzo que permite irradiar y colectar simultdineamente los espectros FTIR. Para la
realizacién de estas medidas la celda fue cargada con la presion de vapor del CDA a
la temperatura de trabajo (~20 torr).

Con el objetivo de asignar los cambios observados en los espectros
vibracionales a diferentes tiempos de irradiacion a especies no reportadas se
realizaron calculos computacionales de complejos moleculares empleando la Teoria
de los Funcionales de la Densidad (B3LYP/6-311++G**) utilizando el programa
Gaussian 03. Se calcularon los parametros geométricos y las energias de
estabilizacién de complejos moleculares con respecto a las subunidades moleculares
sin interaccion, empleando la correccién propuesta por Boys y Bernardi.® Se calcularon
los espectros vibracionales, lo que posibilitod la caracterizacién de los complejos como
minimos de energia y la comparacion con los datos experimentales.

Resultados y discusion

El CDA existe en fase gaseosa como mezcla de dos conférmeros rotacionales
syn y gauche (angulo de torsién HCCO 0° y 138°, respectivamente).” Del andlisis de



los espectros FTIR obtenidos del CDA aislado en matriz de Ar sin irradiar fue posible
asignar las absorciones correspondientes a cada uno de los conférmeros mediante la
comparacion de los espectros con los reportados en fase gaseosa por Durig et. al.2 Al
exponer la matriz a la irradiacion pudo observarse, durante los primeros tiempos de
irradiacién, la conversion del conférmero syn, mas estable, al conformero gauche.
Ademas de la interconversion de los conférmeros, se observé la apariciébn de nuevas
bandas en el espectro IR como consecuencia de la fotdlisis. Las nuevas absorciones
fueron asignadas a la diclorocetena (Cl.C=C=0) y a complejos moleculares formados
entre cloroformo y monéxido de carbono. En la Figura 1 se muestran los espectros
FTIR en la region 2160-2130 cm™ a diferentes tiempos de irradiacion. Las bandas
presentes a 2156,4 y 2154,8 cm? fueron asignadas al estiramiento CO de la
diclorocetena por comparacion con datos reportados.® Ademas fue posible observar
para la cetena las bandas correspondientes al vasCCl, a 934,3, 932,6 y 930 cm™, con
intensidades acordes a la abundancia isotopica del cloro. Las absorciones presentes a
2152,1 y 2149,4 cm™ fueron asignadas al complejo molecular mas estable formado
entre el CO y el CIsCH (CIsCH---CO) junto con la absorcién a 3059,6 cm?, asignada a
vCH. Este complejo molecular fue aislado en matriz de argén por Ito'° a partir de la
mezcla en fase gaseosa de CO y CHCI;. Ademas fue posible observar absorciones
gue pudieron asignarse a los aductos Cl,HCCI---CO y CI;HCCI---OC. En la Figura 2 se
muestran las estructuras optimizadas para los complejos moleculares entre CO vy el
CHCI; obtenidos a partir de los calculos computacionales.
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Figura 1. Espectros FTIR en la
t=45 min region 2160-2130 cm® de la
t=30 min matriz formada por el depoésito
t=12 min de CDA antes de la fotdlisis y a
diferentes tiempos de irradiacion.
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La evolucion fotoquimica del CDA en fase gaseosa fue estudiada colectando
espectros FTIR a diferentes tiempos de irradiacién. Los productos obtenidos de la
fotélisis resultaron HCIl, CO, y CCls, los cuales fueron identificados mediante la
comparacion de sus espectros IR con los espectros de las especies puras.

Conclusiones

Los productos de fotdlisis del CDA obtenidos en fase gaseosa resultaron
distintos a los formados en condiciones de matriz. Este resultado no es sorprendente,
ya que en el caso de las especies obtenidas en matrices el mecanismo es
unimolecular, debido a la alta dilucién, y es posible el aislamiento de especies
intermediarias o altamente reactivas, gracias a las temperaturas criogénicas
empleadas. En el esquema 1 se muestra el mecanismo propuesto para la evolucion



fotoquimica del CDA en matriz de argdén. A partir de la fotdlisis del CDA en matriz fue
posible aislar distintos complejos moleculares formados entre el monoxido de carbono
y cloroformo. Los corrimientos observados en las absorciones de los distintos
complejos moleculares respecto a las de las subunidades libres presentaron un
excelente acuerdo con resultados provenientes de los calculos computacionales.
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Figura 2. Estructuras optimizadas (B3LYP/6-311++G**) de los complejos moleculares
1:1 formados entre monoxido de carbono y cloroformo. En la figura se detallan la
distancia intermolecular y la energia de interacciobn obtenida para cada complejo
(Referencias: verde=Cl; gris=C; rojo=0; blanco=H).
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Esquema 1. Esquema del mecanismo de fotélisis propuesto para el CDA aislado en
matriz de Ar
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