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Resumen

En este trabajo se emplearon diferentes estrategias para el seguimiento
de reacciones in-situ por métodos espectroscépicos, con el objetivo de
detectar intermediarios reactivos que permitan interpretar los
mecanismos de reacciéon. Ahora, con la reciente llegada de un nuevo
equipamiento de base espectroscépica infrarroja, y sus accesorios step
scan y rapid scan, los resultados y la experiencia presentes serviran como
plataforma para el nuevo estudio que se facilitara gracias a la experiencia
ya aquilatada. En particular ya se estudiaron reacciones entre
compuestos de formula general XC(0)SC], con X @ F, Cl y CH308, y la sal
triflato de plata, AgOSO2CF3. Reacciones con los derivados conteniendo F
y Cl, fueron realizadas con anterioridad por nuestro grupo de
investigacion dando como resultado la obtencién de especies
XC(0)OSO2CF3, con X = F y Cl, , . En estas sintesis, ademas de la
formacion de AgCl, se espera que el destino del azufre del tioéster pueda
ser explicado a través de un mecanismo no directo. Este hecho esta de
acuerdo con la estabilidad relativamente baja esperada para moléculas
conteniendo el enlace SA0. Una posible reaccion final, consistiria en que
mediante la intermediacion del éster sulfénico, se llegue a un producto
final, de acuerdo a la siguiente reaccién:

4 XC(0)sCl+4 Ag0S02CF3-2

(s)+CF3S020SS0S02CF3+XC(0)SSC(0)X

XC(0)OSO2CF3+4  AgCl

Para poder estudiar los mecanismos de estas reacciones se llevaron a
cabo seguimientos in situ en diferentes condiciones de reaccién. Se

realizaron tres tipos de experiencias diferentes:
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Reacciones “en vuelo” entre el vapor de XC(0)SC], con X = F, Cl, CH308,
diluido en Ar y la sal sélida, y posterior depésito de los productos
resultantes en una ventana enfriada a aproximadamente 12 K, empleando
la técnica de matrices de gases inertes a temperaturas criogénicas.
Reacciones heterogéneas gas-sélido. Estas reacciones se llevaron a cabo
en una celda cerrada, previamente evacuada, con ventanas transparentes
a la radiacién IR que permiten tomar espectros de manera continua, y de
esta forma monitorear el transcurso de la reaccién.

Reacciones heterogéneas liquido-sélido. Para estas experiencias se utilizo
una celda especialmente disefiada, que permite monitorear la evoluciéon
de la reaccién mediante la medida de espectros Raman.

La identidad de los productos, productos secundarios y/o intermedios de
reaccion se analizaron por comparacién con espectros IR y Raman de
especies conocidas y con la simulacién computacional para el caso de
sustancias no reportadas.
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