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Introduccion

Como parte de nuestros estudios sobre las propiedades estructurales y
vibracionales de especies quimicas halogenadas, se presentan en este trabajo las
constantes de fuerza para los derivados halogenados del acido fluorosulfénico
FSO,OX (X= F, CI, Br). Para ello se ha combinado la informacion experimental
disponible en la literatura con los resultados de la Quimica Cuantica, aplicando el
método del campo de fuerza escalado (SQM).

Resultados y Conclusiones

En una presentacion previa [1] se mostraron los resultados de los célculos
exploratorios de estructuras y frecuencias vibracionales a diferentes niveles de teoria 'y
conjuntos de funciones bases, encontrandose que la combinacion B3LYP/6-
311+G(3df) reproduce razonablemente bien las frecuencias experimentales para las
tres moléculas estudiadas. Este nivel de calculo fue adoptado en el presente trabajo
para la obtencion de las constantes de fuerza para los tres fluorosulfatos
mencionados. Todos los calculos fueron realizados con el programa Gaussian 03 [2].

Los procedimientos de optimizacién de geometria predicen en todos los casos
estructuras gauche con angulos diedros FSOX de aproximadamente 70°. Sélo se
encontraron en la literatura datos estructurales experimentales para FSO,OF vy
FSO,0CI, medidos en fase gaseosa empleando la técnica de difraccion de electrones
[3]. Los parametros geométricos calculados para estas moléculas muestran una buena
concordancia con los datos experimentales.

Se realizé una minuciosa revisibn de las asignaciones publicadas para los tres
fluorosulfatos, basada en la comparacion de las frecuencias e intensidades relativas
de las bandas observadas en los espectros vibracionales experimentales y tedricos.
Asimismo, la visualizacibn de los vectores de desplazamientos atémicos
correspondientes a cada modo normal de vibracidon sirvio para interpretar
cualitativamente la naturaleza de las vibraciones moleculares. Este analisis permitio
proponer una completa descripcion de dichas vibraciones para las tres moléculas.

Las asignaciones de las bandas observadas en los espectros vibracionales
publicados para FSO20F y FSO20CI [3] y para FSO20Br [4] fueron confirmadas en
general por los calculos y utilizadas como base para la aplicacion del método del
campo de fuerza escalado (SQM).

Las constantes de fuerza en coordenadas cartesianas obtenidas por el programa
Gaussian para cada una de las moléculas estudiadas fueron transformadas a
coordenadas internas naturales y luego escaladas siguiendo el esquema de Pulay y
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col. [5]. En este procedimiento las constantes de fuerza principales son multiplicadas
por factores de escala fifj,... y las correspondientes constantes de interaccion por
(fi.fy)", ajustando los mismos a fin de reproducir lo mejor posible las frecuencias
observadas y corrigiendo asi las deficiencias de los métodos computacionales.

Como se menciond anteriormente, el método de calculo empleado permitié una
buena prediccion de las propiedades vibracionales de estas moléculas obteniéndose
valores de RMSD (desviacion cuadratica media entre las frecuencias experimentales y
calculadas) entre 33 y 19 cm™. Luego de aplicar el método del campo de fuerza
escalado dichos valores decrecieron considerablemente, como era de esperar.

El campo de fuerza escalado permitié calcular la distribucién de energia potencial y
las constantes de fuerza en coordenadas internas para cada una de las moléculas
estudiadas.

Las tendencias observadas en parametros geométricos, frecuencias vibracionales y
constantes de fuerza para FSO,0X (X= F, Cl, Br) son explicadas en base a la
diferencia de electronegatividad y al incremento en la masa de los &tomos de
hal6genos.
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