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Resumen

Nuestro grupo de investigacién ha logrado obtener previamente especies
de férmula XC(S)SY y XC(0)SeY [1, 2], siendo X e Y halégenos, a partir de
la reaccién fotoquimica en matrices de gases inertes a temperaturas de
aproximadamente 15 K entre una molécula triatdmica, CS2 o OCSe, y una
molécula de halégeno (X2) o interhalégeno (XY).

Debido a las bajas temperaturas las interacciones entre moléculas son
minimizadas, asi como también las transiciones rotacionales. Las especies
aisladas se encuentran muy diluidas respecto al gas inerte, en general en
proporciones entre 1:200 y 1:1000. Por este motivo la probabilidad de
que se encuentren aisladas dos especies en el mismo sitio de matriz es
baja. La formacién de complejos 1:1 entre las distintas especies
depositadas en la matriz, que pueden actuar como “complejos
prerreactivos”, es de suma importancia para la evolucién de la reaccién
fotoquimica. Una herramienta fundamental para el estudio de
compuestos noveles, ya que se carece de referencias bibliograficas, son
los estudios tedricos que surgen a partir de la quimica computacional.

En este trabajo de tesis se realiz6 el analisis de reacciones fotoquimicas
en matriz de Ar entre CS2 y CIF seguidas mediante espectroscopia FTIR.
Para interpretar los cambios observados en los espectros IR se
estudiaron teéricamente los posibles complejos prerreactivos 1:1 CS2:CIF
y las moléculas del tipo XC(S)SY, empleando el software Gaussian03. Los
calculos fueron realizados con la aproximacién B3LYP/6-311+(d,p).

En el caso de los complejos intermoleculares, se realizé un estudio de la

variacion de energia potencial en funcién del dngulo que se forma entre
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los atomos C=S- -X y la distancia de enlace S- -X, con el objetivo de
encontrar la geometria de menor energia. Se tuvo en cuenta que la
interaccion podia ocurrir a través del atomo de S y cualquiera de los dos
halégenos (X e Y), en base a bibliografia de complejos similares. Mediante
el andlisis NBO se estudié la naturaleza de la interaccién orbital, y se
realizaron las correcciones por superposicién de bases y geometria (BSSE
y GEOM).

Se optimizaron las geometrias moleculares, y se calcularon los espectros
IR tedricos, utilizando el mismo método de los conférmeros syn- y anti-
XC(S)SY, que corresponden a los posibles productos fotoquimicos. Estos
constituyen una herramienta fundamental para su posterior comparacién

con los espectros experimentales.
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