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Resumen

El estudio de compuestos organobromados de vida corta ha cobrado
relevancia en los ultimos afios debido a su alta eficiencia de destruccion
del ozono. Dentro de este grupo de compuestos la sustancia mayoritaria
en la estratosfera es el bromoformo (CHBr3) principalmente de origen
natural [1].

En este trabajo nos planteamos el estudio de la evolucién fotoquimica del
bromoformo, asi como también el aislamiento de sus complejos
prerreactivos, debido a su rol como iniciadores y direccionadores de
reaccién [2]. Estos complejos han sido estudiados sé6lo tedricamente en la
literatura [3]. Se investigaron los mecanismos de fotoevolucion del CHBr3
en fase gaseosa y en matrices de argén a temperaturas criogénicas en
presencia de O2. Ademas se estudiaron experimentalmente los complejos
intermoleculares entre CHBr3 y CO, H20 y CH3CN.

Cada mezcla gaseosa de interés se prepar6 a partir de técnicas
manométricas estdndares. En cada experiencia de matriz las mezclas
fueron depositadas sobre una ventana de Csl enfriada a temperaturas
cercanas a los 10 K, mediante la técnica de deposicién por pulsos. La
matriz resultante, al igual que la posterior evolucién fotoquimica, se
estudi6 mediante espectroscopia FTIR. La irradiacién fue realizada con
una lampara de Xe(Hg). En todos los casos los espectros IR
experimentales fueron comparados con los de los mondémeros aislados en
las mismas condiciones, y con los espectros teéricos obtenidos utilizando
métodos DFT y MP2. Ademas, para confirmar la asignacién se analizé el

comportamiento de las bandas IR respecto al tiempo de irradiacién.
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En fase gaseosa las mezcla CHBr3:0; en proporciones 1:1 y 1:20 se
estudiaron utilizando una celda en cruz, e irradiando en distintos rangos
de energia (350-450, 320-280 y 200-800 nm) al mismo tiempo que se
tomaban espectros IR. Los productos finales fueron Br.CO, HBr, y CO.
Adicionalmente las mezclas CHBrs:02:Ar en proporciones 1:1:400 y
1:20:400 se estudiaron por la técnica de matrices. Inicialmente se
observaron tnicamente las bandas de absorcién asignadas al CHBr3.
Luego de la irradiacién (200-800 nm) se observo la aparicion de nuevas
bandas, asignadas al HBr y CO libres y al complejo BrH---CO. Finalmente
se realizaron experiencias de matrices de las mezclas de CHBrs:H20:Ar,
CHBr3:CO:Ar y CHBr3:CH3CN:Ar (esta tltima en colaboracién con el tesista
doctoral Sergio Carreras). Se logré aislar los complejos de van der Waals
Br3CH-+-CO, Br3CH:--OH: y BrsCH--*NCCHs. La interaccién de los complejos

se interpretd mediante analisis NBO con el software Gaussian03.
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