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RESUMEN

TITULO: CALCULO DE PROPIEDADES TERMOQUIMICAS DE COMPUESTOS
HETEROCICLOS CON ATOMOS DE AZUFRE"

AUTORES: MIGUEL ANGEL REATIGA HERRERA
KENNY ALEJANDRO VELASCO GRANDAS™

PALABRAS CLAVE: Grupos de contribucién de Benson, Calor de formacién, Reaccién de
atomizacion, Célculos DFT, B3LYP, Regresion lineal multiple, Compuestos heterociclicos con azufre.

DESCRIPCION:

Este trabajo de investigacion fue hecho con el objetivo de obtener los valores de los grupos de
contribucién de Benson no reportados en la literatura, para el calculo del calor de formacién estandar
de compuestos heterociclicos con atomos de azufre. Las geometrias, las frecuencias y las energias
moleculares fueron estimadas mediante la aplicacion de calculos DFT con nivel de teoria B3LYP/6-
311G++(d,p), realizados en el software Gaussian03. Estas energias fueron utilizadas para la
aplicacion del método de reacciones de atomizacion, con el que se encontraron valores de los
calores de formacién teéricos de las moléculas estudiadas. El desglose de las moléculas en sus
grupos de contribucion y el célculo de los calores de formacién llevé a la aplicacion de regresiéon
lineal multiple utilizando matrices. Resolviendo esta ecuacion, se hallaron los calores de formacion
para los grupos de contribucién desconocidos. Se realizaron calculos de los errores e intervalos de
confianza para los calores de formacioén, tomando como valor teérico el obtenido por la reaccion de
atomizacion, y como valor experimental el obtenido de los valores de los grupos de contribucion
desconocidos; esto con el objeto de analizar la exactitud de la regresién aplicada. Segun esto, se
clasificaron los errores en tres grupos, donde en el tercer grupo se observé los margenes de error
mas apreciables -mayores al 100%-, debido a que las moléculas presentan interacciones entre
atomos no enlazados, que se recomienda deben ser incluidos como término adicional dentro de los
célculos matriciales para reducir la incertidumbre de los valores de los grupos de contribucion
estudiados.

* Trabajo de Grado
" Facultad de Ingenierias Fisico Quimicas, Escuela de ingenieria Quimica, director: Ramiro Martinez
Rey, PhD, Codirector: Giovanni Morales 1.Q. Dr.
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ABSTRACT

TITLE: CALCULATION OF THERMOCHEMICAL PROPERTIES OF HETEROCYCLIC
COMPOUNDS WITH SULFUR ATOMS"

AUTHORS: MIGUEL ANGEL REATIGA HERRERA
KENNY ALEJANDRO VELASCO GRANDAS™

KEYWORDS: Benson Contribution Groups, Formation Heat, Atomization Reaction, DFT
Calculations, B3LYP, Multiple Linear Regression, Heterocyclic Compounds.

DESCRIPTION:

This research was done with the objective of obtaining the values of the Benson contribution groups
not reported in the literature for the calculation of the standard formation heat of heterocyclic
compounds with sulfur atoms. Geometries, frequencies and molecular energies were estimated by
applying DFT calculations with theory level B3LYP/6-311G++(d,p), performed in the Gaussian03
software. These energies were used for the application of the method of atomization reactions with
which were found values of the theoretical heats of the studied molecules. The breakdown of the
molecules into their contribution groups and calculation of the heats of formation led to the application
of multiple linear regression using matrices. Solving this equation, the heats of formation were found
for unknown contribution groups. Calculations of the errors and confidence intervals were made for
the heat of formation, taking as theoretical value the one obtained by the atomization reaction, and
as an experimental value that obtained from the values of the unknown contribution groups; This in
order to analyze the accuracy of the applied regression. Accordingly, the errors were classified into
three groups, where the most appreciable error margins - greater than 100% - were observed in the
third group, because the molecules have interactions between unbound atoms, which should be
included as Additional term within the matrix calculations to reduce the uncertainty of the values of
the contribution groups studied

" Undergrade final Work
™ Faculty of Engineering Physical Chemical. School of Engineering Chemical, director: Ramiro
Martinez Rey, PhD, Codirector: Giovanni Morales Ch.E, Ph.D.
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INTRODUCCION

Para estimar propiedades termoquimicas se usa el llamado método de grupos de
contribucion de Benson. En este se relaciona cada sustancia con su respectiva
estructura molecular, donde cada sustancia se considera formada por la unién de
grupos estructurales definidos previamente. A cada uno de ellos se les asigna un
determinado valor como contribucién o aporte a dicha propiedad. De esta manera,
se proporciona la ventaja de rapidas estimaciones sin demasiados requerimientos
computacionales [1]. A pesar de ello, no existe una amplia base de datos de grupos
de contribucién, [2][3] lo que dificulta el calculo de propiedades fisicoquimicas de
diversos compuestos, como es el caso de los mercaptanos en la industria petrolera
[4]. Existen dos formas de calcular propiedades termoquimicas: 1. Métodos
experimentales [5], que resultan muy costosos en la mayoria de las ocasiones y
reportan errores experimentales; En este trabajo de investigacion se reportan
compuestos organosulfurados a los cuales no es posible realizar estimaciones
experimentales, debido a que poseen propiedades fisicoquimicas como malos
hedores y toxicidad [6] 2. EIl método de modelamiento molecular mediante el uso de
software [7] y algunos fundamentos tedricos mecanocuanticos sobre métodos
cuanticos resulta ser mas sencilla para obtener propiedades de moléculas de

interés.

Los autores Zhong Cao, Lixian Sol, Xuegiang Cao, Yinghe El, hacen referencia al
estudio de las propiedades termoquimicas por medio de modelamiento molecular,
y sefalan la teoria del funcional de densidad (DFT) con nivel de teoria B3LYP / 6-
31G (d) enfocado a los mercaptanos como método cuantico de calculo. [8]

Este trabajo de investigacion pretende, mediante el modelamiento molecular crear

una base que aporte informacion de propiedades termoquimicas de grupos de
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contribucion desconocidos con &tomos de azufre, que facilite futuros estudios. Para
ello se debe calcular los calores de formacion y optimizar la geometria de diversos
compuestos heterociclicos azufrados utilizando el nivel de teoria B3LYP /6- 31 G
(d), donde B3 es una correlacion de cambio y se refieren a 3 parametros funcionales
de Becke que utiliza 3 parametros para mezclar en la correlacion de intercambio de
Hartree-Fock exactay LYP es la correlacién funcional Lee Yang y Parr que recupera
correlacion electronica dinamica (que utilizan un ajuste a calculos ab initio sobre el
atomo). B3LYP es popular por muchas razones. Fue uno de los primeros métodos
DFT que fue una mejora significativa sobre Hartree-Fock. B3LYP es generalmente
mas rapido que la mayoria de las técnicas Post Hartree-Fock y generalmente
produce resultados comparables [24][25]; y estimar los grupos de contribucion
faltantes en los compuestos heterociclicos azufrados utilizando regresion lineal
multiple. El conocimiento de propiedades de grupos de contribucién de Benson,
permite de manera mas facil y rapida el calculo de propiedades termoquimicas de
cualquier compuesto, sin la necesidad de métodos experimentales, que por lo
general son muy costosos, a diferencia de los métodos computacionales. Existen
diferentes aspectos para tener en cuenta: El calor estandar de formacion, AH
(kcal/mol), se define como el calor involucrado cuando se forma un mol de sustancia
a partir de sus elementos en sus respectivos estados estandar. La temperatura
estandar es de 298.15K (25°C) y la presién estandar es de 1 atmdésfera. El estado
estandar de los elementos se refiere a su estado de agregacion. Por convencion, el
calor estandar de formacion de dicho elemento vale cero. Por ejemplo, H2(g), O2(g),
N2(g), C (s, grafito), Cl2(g), F2(qg) , Fe(s) , Ar(g) , Na(s) , He(g) , K(s) , etc. [9]

Grupos de contribucion: La propiedad termoquimica de una molécula se obtiene
utilizando las contribuciones debidas a grupos de contribucion de Benson. Un grupo
esta definido como un atomo polivalente (nimero de ligandos >=2) dentro de una
molécula teniendo en cuenta todos los demas ligandos. En la nhomenclatura se

identifica primero, el &tomo polivalente, y seguido de este se colocan los ligandos.
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Asi C/Hs/C representa un atomo de carbono conectado a 3 hidrégenos y a otro
carbono. Este grupo es conocido como el grupo primario metil. [10]

Calculos mecanocuanticos: La quimica computacional es todo aquel aspecto de la
quimica el cual es explicado mediante el uso de un ordenador y un software. Esta
comprende dos grandes Teorias, la mecanica molecular y la mecéanica cuéntica,
siendo ésta ultima utilizada en la quimica computacional (década de los setentas)
al ser incluida en los modelos tedricos y basada en la ecuacion de Erwin
Schrédinger [11]. La quimica computacional abarca un amplio rango de métodos
matematicos que pueden dividirse en dos grandes Teorias:

La mecanica molecular: que aplica las leyes de la fisica clasica al nacleo molecular,

sin considerar explicitamente a los electrones.

La mecanica cuantica: se basa en la ecuacion de Schrédinger para describir una
molécula con un tratamiento directo de la estructura electrénica, y que se subdivide
a su vez en dos clases segun el tratamiento realizado, métodos semiempiricos y
métodos ab initio ("desde el principio"). [12] Nuestros célculos mecanocuanticos son
llevados a cabo con el programa Gaussian 03W.

Software Gaussian: Es un sistema de programas interconectados para ejecutar una
serie de calculos de estructura electrénica, cuyos resultados permiten predecir
muchas propiedades quimicas como por ejemplo energias y estructuras

moleculares, frecuencias vibraciones, propiedades termoquimicas entre otras.
Esta disefiado para estudiar sistemas en fase gaseosa y en solucion, en su estado

fundamental y estados excitados los que nos permiten encontrar lo que mecanismos

de reaccion y energias de excitacion. [13]
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La Teoria del Funcional de Densidad (DFT, por sus siglas en inglés), aplicada a
sistemas electronicos, es una aproximacion variacional alternativa a la solucion de
la ecuacion de Schrddinger, donde el funcional de la energia electronica es
minimizado con respecto a la densidad electronica. Es uno de los métodos mas
utilizados en los calculos cuanticos de la estructura electrénica de la materia, tanto
en la fisica de la materia condensada como en la quimica cuantica. Su uso en este
trabajo de investigacion se debe a los gastos computacionales apreciablemente
bajos comparados con métodos funcionales tradicionales como el Hartree-Fock y

sus descendientes correlacionales. [14] [15]
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1. METODOLOGIA

A continuacion, se presenta la metodologia seguida en el presente trabajo de

investigacion.

Figura 1. Esquema de la metodologia propuesta

1.1 Planteamiento de estructuras de compuestos heterociclicos azufrados y su representacion por medio
de los grupos de contribucién

1.2 Identificacion de grupos de contribucion conocidos y desconocidos.

1.3 Calculos moleculares de la optimizacion de geometrias, frecuencias vibracionales y calores de
formacioén de los compuestos heterociclicos azufrados.

1.4 Estimacion de los calores de formacion de los compuestos heterociclicos azufrados mediante el
procedimiento de la reaccién de atomizacion

1.5 Determinacion de los grupos de contribucion faltantes por medio de regresion lineal multiple.

1.6 Andlisis y validacion de los resultados obtenidos.

1.1 PLANTEAMIENTO DE ESTRUCTURAS DE COMPUESTOS
HETEROCICLICOS AZUFRADOS Y SU REPRESENTACION POR MEDIO DE
LOS GRUPOS DE CONTRIBUCION

Para el planteamiento de los compuestos, se realizdé una busca bibliogréfica,[2][3]
en la cual se encontraron 6 compuestos base, a los cuales se les asigno un grupo
segun la cantidad de atomos que conformaran el anillo principal de cada compuesto,
asi, por ejemplo, el grupo 1 estara conformado por compuestos que tengan 3

atomos en su anillo principal, el grupo 2 por compuestos con 4 atomos en su anillo
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principal, hasta el grupo 6; ademas, la molécula base de cada grupo se configuré
con diferentes &tomos con el objetivo de obtener un mayor nimero de moléculas y
de esta manera generar nuevos grupos de contribucion de Benson (diferentes a la
de la molécula base). A continuacion, se puede apreciar el compuesto base del
grupo 1, en el cual su anillo principal contiene un atomo de azufre unido a dos
atomos de carbono que estan unidos por un doble enlace. El color amarillo denota
gue el &tomo es un azufre, el color gris que es un carbono, y el color blanco que se

trata de hidrogeno.

Figura 2. Molécula 1 grupo 1

Se aprecia en la Figura 3 que a partir de la molécula base 1 de 3 atomos en su anillo
principal, se cambid uno de los hidrogenos por un grupo metilo, para conformar otra
molécula que permita obtener grupos de contribucion de Benson diferentes a los de

la molécula base 1.

Figura 3. Molécula 2 grupo 1
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Asi mismo, en la Figura 4 se observa que la molécula base 1 fue modificada
cambiando el azufre del anillo por un carbono, y uniendo a este un azufre,

convirtiéndolo en un compuesto tipo tiol.

Figura 4. Molécula 3 grupo 1

Para el planteamiento de otras moléculas se hizo una unién de dos o mas
compuestos heterociclicos como se observa en la Figura 5 que contiene dos anillos
de benceno combinados a un anillo de 5 atomos en su anillo principal. La lista
completa de los compuestos estudiados en este estudio se encuentra en el Anexo
A.

Figura 5. Molécula 4 grupo 4

Para cada molécula planteada se especifican sus respectivos grupos de
Contribucién de Benson, como podemos observar en la figura 6
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Figura 6. Molécula y su grupo de contribucion
MOLECULA GRUPO DE CONTRIBUCION

1) 2(Cd/S/H) + S/Cd2 + RC1

En la Figura 6 se aprecia el compuesto tiireno, con su respectivo grupo de
contribucion, que como se puede ver se obtiene tomando cada atomo que conforma
la molécula, seguido de los &tomos a los que esta enlazado. La notacién para la
conformacion de estos grupos de contribucion es: para atomos con doble enlace se
indica con una d después de la letra que representa el elemento; para atomos con
triple enlace con unat; para carbonos que se encuentran en un grupo fenilo se indica
con la letra b; y para &tomos de carbono que se encuentran conformando tanto un
anillo del grupo fenilo, como otro anillo —en el caso de los compuestos que resultaron
de la combinacion de compuestos de distinto nimero de &tomos en sus anillos-, se

identifican con las letras bf.

1.2. IDENTIFICACION DE GRUPOS CONOCIDOS Y DESCONOCIDOS

A partir del desglose de los compuestos en sus grupos de contribucién, se permite
la conformacién de un matriz de grupos de contribucion, después se realiza una
basqueda bibliogréafica [2][3] para definir dos matrices, una correspondiente a los
grupos de contribucién conocidos (Anexo C) y otra a grupos de contribucion
desconocidos (Anexo D) en las cuales se expresa la cantidad de veces que se repite
cada uno respecto a cada compuesto.
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1.3. CALCULOS MOLECULARES DE LA OPTIMIZACION DE LA,
FRECUENCIAS VIBRACIONALES Y CALORES DE FORMACION DE LOS
COMPUESTOS HETEROCICLICOS AZUFRADOS.

Inicialmente se crea y visualiza cada uno de los compuestos con software
GaussView (Windows), luego, Se realizan los célculos de optimizacion de
geometrias (optimizacién + frecuencia) realizados con el método funcional DFT
aplicado al nivel de teoria B3LYP/6-31G(d) con el software Gaussian03
(Windows)[22]; ademas es necesario corroborar la estabilidad de los compuestos
revisando que las frecuencias vibracionales sean positivas; finalmente se prosigue
al célculo del calor de formacién por el método funcional DFT al nivel de teoria
B3LYP/6-311G++(d,p).

1.4. ESTIMACION DE LOS CALORES DE FORMACION MEDIANTE EL
PROCEDIMIENTO DE LA REACCION DE ATOMIZACION

Primero se corroborara el método de reacciones de atomizacion mediante en
calculo del calor de formacion para moléculas mas simples como lo son, el etano y
el propano, posteriormente se seguira con el calculo de la entalpia de formacién
mediante el procedimiento de la reaccion de atomizacion de una molécula a 298
Este puede ser dividido en dos pasos: el calculo de la entalpia de formacién a OK
en atomizacion. El segundo es calcular la correccion de la entalpia de formacion de
las especies a 298.15K [10]. Para mostrar el método, se plantea la reaccién de

atomizacion del tirreno, como se muestra a continuacion:
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Se puede calcular el calor de atomizacion a partir de la entalpia de cada una de las

sustancias:
AHO = 24H,y(C) + 24Hy(H) + AHy(S) — AHy(CoH,S) @)

En este trabajo se calculan las entalpias utilizando la rutina DFT- B3LYP, por lo que

la ecuacion se puede expresar como sigue:
AH? = 2AHDFT,(C) + 2AHDFT,(H) + AHDFTy(S) — AHDFTy(C,H,S) (2)

El calor de atomizacion también puede calcularse con los calores de formacion de

cada sustancia, este valor es experimental.
AHZ = 2AH7(P(C) + 24HS P (H) + AHS P (S) — AHEG(C;H,S) (3)
Igualando las ecuaciones 2 y 3, tenemos la entalpia de formacion del tirreno a OK:

AHEG(CoH,S) = 24HS P (C) + 24H7 (P (H) + 24HS P (S) — 2AHDFT,(C) —
2AHDFTy(H) — AHDFT,(S) + AHDFT,(C,H,S) (4)

Para obtener la entalpia de formacion del tirreno a 298K, se debe afadir el cambio
de entalpia (experimental para los atomos y teérico para el compuesto) entre
298.15K y OK. Para esto se debe tener en cuenta que el calor de formacion de los

elementos en su estado estandar es cero por definicion.

AHf%95(C2H,S) — AHEG(CoHyS) + AHz9g(C2H,S) — AHz98 6xp(C) — AH;08 exp (H)

1
- EAHZQS,exp (S) (5)
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Reemplazando la ecuacion (4) en la ecuacion (5), se tiene:

f 298(C2H25)
= 24H P (C) + 24H P (H) + 24H7 P (S) — 2AHDFT,(C)
— 2AHDFT,(H)

—AHDFTy(S) + AHDFT,(C;H;S) + AH395(CoH,S) — AH398 6xp(C) — AH30g ¢xp (H)

1
- EAH298,exp (S) (6)
Se puede generalizar esta ultima ecuacion para una molécula (M) cualquiera:

H} Log(M) — ZAH”" (X;) — ZV;DFTy(X;) + DFTy(M) + AH,95(M)

—XAH39g ¢xp (elemento;) (7

Donde ZAH{{" (X)), es la sumatoria de la entalpia de formacién experimental de

cada atomo que forma la molécula.

2V;DFTy(X;), es la sumatoria de la energia a OK calculada con la rutina funcional

DFT, de cada &tomo que forma la molécula.
DFTy,(M), es la energia de la molécula a OK obtenida con la rutina funcional DFT.

AH,qg(M), es la sumatoria de las contribuciones del movimiento traslacional,

vibracional y rotacional de la molécula.

2AH,9g ..y (elemento;), es el cambio de la entalpia experimental para los elementos

atémicos.
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En la figura 7 se muestra el proceso seguido para hallar los calores de formacion
para tres moléculas mediante el método de la reaccion de atomizacion. Para esto
primero se plantea la respectiva reaccion de atomizacion para cada una de las

moléculas, y se calculan los calores de formacion siguiendo la formula.

Figura 7. Formulacién y proceso de la reaccion de atomizacion
Molécula 1. Tirreno (C2H2S)
C2H2S — C2 + H2 + S
AHf508(C2H,S) = 2AH7 (P (C) + 24H7 P (H) + AH{ P (S)

—2AHDFTy(C) — 2AHDFTy(H) — AHDFTy(S) + AHDFTy(C,H,S)
+ AH298(CZHZS)
_AH298,exp(C) - AH298,exp(H) - O.SAHexp(S) = 683 O [kJ/mO|]

Molécula 2. Metatiireno (C3Ha4S)
C3H4S — Cs + Ha + S
Hf%03(C3H,S) = 3AHL P (C) + 44H7 (P (H) + AH{ (P (S) — 3AHDFT,(C)

~1.54H308,6xp(C) — 24H30g exp (H) — 0.54H7 7 (S) =661.5 [kd/mol]

Molécula 20. Difenil Disulfuro (C12H10Sz2)
Ci12H10S2 — Ci n oo " S
AH]%98(C12H1052) = 12AHexp(C) + 10AHexp(H) + ZAHexp(S)

—12AHDFTy(C) — 104HDFTy(H) — 2AHDFTy(S) + AHDFT,(C12H10S2)
+AH298(C12H1052) — 6AH298,exp (C) - 5AH298,exp (H) _ AHexP (5)
= -288.8 [kJ/mol]
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1.5. DETERMINACION DE LOS GRUPOS DE CONTRIBUCION DESCONOCIDOS
MEDIANTE REGRESION LINEAL MULTIPLE

Teniendo en cuanta los resultados del calculo del calor de formacién por el método
funcional DFT al nivel de teoria B3LYP/6-311G++(d,p) de los compuestos
planteados, y creadas las matrices que representan tanto los grupos de contribucion
conocidos como los desconocidos, se procede a calcular los valores de los grupos
de contribuciéon de Benson desconocidos mediante una regresion lineal multiple

[17], con el procedimiento que se describe a continuacion:

—_— =
dHﬁ=B?

Esta ecuacidén indica que la entalpia de los compuestos, que se representa como un
vector, es el producto de B, que es una matriz en la cual se define la cantidad de
veces que se encuentra un grupo de contribucién para cada uno de los compuestos,
por el vector x que indica las entalpias de cada uno de los grupos de contribucion.
Esta a su vez debe ser mostrada como la suma de este factor para los grupos de
contribucion conocidos y los desconocidos como sigue:

Donde el término C indica que se trata de los grupos conocidos, y el término N de
los grupos desconocidos. El término xc se trata del vector de calores de formacién
para los grupos de contribucion conocidos, mientras el término xn del vector de

calores de formacion para los grupos de contribuciéon desconocidos.

Para terminar, es necesario llegar a una expresion que nos permita realizar la

regresion lineal multiple:
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P Fe-Toa

M -C == N

Los valores de energia de los grupos de contribucién desconocidos son finalmente
hallados mediante minimos cuadrados [23], segun:

ﬁ=(ﬁ ?)-1?‘5?
(8)

Donde:

—>
n . g
Es el vector con los valores de los calores de formacién de los grupos de

contribucion desconocidos.
= . - :
N' Es la la transpuesta de la matriz definida para los grupos desconocidos.

o Es un vector definido como en funcién de matriz y vectores conocidos como
T . .
AH; — C x¢ gue son vectores y matrices conocidos.

1.6 ANALISIS Y VALIDACION DE LOS RESULTADOS OBTENIDOS.
Teniendo en cuanta los valores energeticos de los grupos de contribucion de

Benson calculados mediante RLM, se calculo el calor de formacion para las 40

moleculas planteadas en la metodologia 1.1.
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Para el analisis de resultados se calcula el nivel de error comparando para cada
molecula estudiada los calores de formacion obtenidos por el metodos de
reacciones de atomizcion y los calores de formacion calculados con el metodo de

grupos de contribucion de Benson; de acuerdo a la siguiente ecuacion:

. VReal—VAprox 100

VReal

Donde el valor real (VReal) son los calores de formacién calculados por el método
de reacciéon de atomizacién y el valor aproximado (VAprox) son calores de

formacién obtenidos por el método de grupos de contribucién de Benson.
Finalmente, se organizo los niveles de error en 3 grupos; el grupo 1 describe niveles

de error 0-15%, el grupo 2 comprende niveles de error superiores al 15% y el grupo

3 niveles de error fuera de rango.
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2. RESULTADOS Y ANALISIS
2.1 PLANTEAMIENTO DE LOS COMPUESTOS HETEROCICLICOS CON
ATOMOS DE AZUFRE Y SUS RESPECTIVOS GRUPOS DE CONTRIBUCION
De acuerdo con la metodologia 1.1, en la tabla 1 se presentan los 40 compuestos
heterociclicos con &tomos de azufre divididos en 6 grupos, (estructuras moleculares

anexo A) y su respectivo desglose en sus grupos de contribucion de Benson.

Tabla 1. Moléculas planteadas y sus grupos de contribucion

Molécula | Grupo | subgrupo C°mpn°s'°'° GRUPOS DE CONTRIBUCION
1 1 CoHas 1) 2(Ca/s/H) +5/Cd2+ RCL
2 . 11 Caas 11) 5/Cd2+Cd/S/H+ Ca/C/S + C/Ca/HB+ RCL
3 12 CGaHas 12)  2(Cd/C/H) + C/Cd2/S/H+S/C/H+ RCL
4 13 GHas 13) Cd/C/H+C/Cd2/H2+ Cd/C/S+S/Cd/H+ RCL
5 20 C3Has 2 Cd/C/H+C/Cd/S/H2+Ca/S/H+S/Cd/C+RC2
6 21 | cahss 2.1) S/C4/C+C/Cd/Ca/S + CaJS/H + Ca/C/H + 2AC/CaH2) + C/Ct/C2/S + Ct/C+ Co/H +S/C/H+ 2RC2
7 , 22 | Cshes 2.2] 5/C2+2(C/C/5/H2) + C/Ct/C2/S + CT/C+ CT/H+S/C/H+RC2
8 23| Caruwss 2.3) C/CY/C/52+ 2(S/C2) + C/Ca/H2 + C/C3/S + C/CY/S/H + C/C/S/Ha+ CYC+ CH +S/C/H+ 2RC2
9 24 Cates 2.4) 2(Cd/C/H) + C/CA/C/S/H + C/Ca/C/H2 +S/C/H+RC2
10 25 CsHes 2.5) 2(Cd/C/H) + C/Ca/C/H2+ C/Cd/C2/H + C/C/S/H2 +5/C/H+ RC2
1 3,0 Cahas 3) 2(Cd/Cd/H] + 2(Cd/S/H) + /Cd2+ RC3
2 31 Cates 3.1) 2(Cd/C/H) + 2(C/Cd/S/H2) +5/C2+ RC3
3 32 Cates 3.2) C4/C/H + C/Cd/C/H2 + C/C/S/H2 + Cd/S/H + 5/Cd/C + RC3
1 3 33 CsHes 3.3) 2(Cd/C/H) + 2(C/C/C/H2) + C/C2/SIH + SIC/HRC3
5 34 CsHss 3.4) 2(C/Cd/C/H2) + C/C2/H2 + Cd/C/S + Cd/C/H +/C/H+ RC3
16 35 CsHeS 3.5) 2(Cd/Ca/H) + 2(Cd/C/H) + C/CA2/S/H + S/C/H +RC3
7 36 C5HeS 3.6) 2(Cd/Cd/H) + Cd/C/H + C/Cd2/H2 + Cd/C/S + 5/C/H+ RC3
18 4 C5HeS 4) 2(Cd/Cd/H) + CaJS/H + Cd/C/H + C/Cd/S/H2 + S/Cd/C +RCA
19 31 | Caes2 4.1) Ca/C/H + Cd/SJH + C/Cd/S/H2+ C/S2/H2 + S/Cd/C + S/C2 + RCa
2 42 | CiHwos2 4.2) 10{Cb/H] + 2(5/Cb/S) + Cb/S + 2RCA
P 43 CoHgs 4.3) 2(Co/H] + 2(Ch/Cbf/H) + Cbf/Cb/Cd/Chf + Cbf/Cb/C/Cbf + Ca/C/H + Cd/Chi/H + C/Cbf/CdS +5/C/H+ RCA +RC3
2 4 44 CoHgs 4.4) 2(C/H) + 2(Ch/Cbf/H) + Cbf/Cb/Cd/Chf + Cbt/Cb/C/Chf + Ca/C/H + C/Cbf/Cd/H2 + CO/Chf/S + S/C/H+ RCA+ RC3
3 45 CoHgs 4.5) 2(CB/H] + C/Cbi/S + Cb/Cbf/H] + Cbf/Cb/Cd/Ch + Cbf/Cb/C/Chf + Cd/C/H + C/Cbf/Cd/H2 + Ca/Chi/H + 5/C/H + RC3 + RCa
u 46 | Ci3Hs 4.6) 4(Cb/H) + 2(Cbf/Cbf2/Ch) + 2(Cf/Ch/C/Chf) + 4(Cb/Chi/H) + C/Cbf2/S/H + S/C/H + 2RC4+ RC3
3 47 | CisHos 4.7) 4(Ch/H) + 2(Cbf/Cbf2/Ch) + 2(Cf/Ch/C/Chf) + 3(Cb/Chi/H) + Cb/Cbf/S + C/Cbi2/H2 + S/C/H+ 2RCA +RC3
% 48 CsHeS 4.8) C/Cd2/H2+ 2(Cd/C/H) + 2(Ca/S/H) + S/Cd2+ RCA
7 5 CoHeS 5) 4(Cd/Cd/H) + 2(Ca/S/H) +5/Cd2 + RCS
2 51 | CsHess 5.1) 2(CHS) +5/CYS + 5/C/S + C/C2/SIH+ C/C/H3 + C/C/S/H2 + S/C/C +RCS
» 52 | CloHiess 5.2) 2(Cd/C/H) + C/Ca/C/H2 + C/CA + 2(C/C2/H2) + 3(C/C/S/H2) + 2(S/C/S) + S/C2+ C/Cd/S/H2 + RCS
20 ; 53 | Cuiss 5.3) Cd/C/H+ Cd/Ct/H + C/Ct/C/H2 + C/Cd/C/H2 + Ct/C + Ct/Cd + C/C2/H2+ 2(C/C3/H) + 2(C/C/S/H2) +5/C2+ RC5 + RC2
3 54 | CoHizs 5.4) 4(C/C2/H2) + 2(C/C/S/H2) + S/C2+RCS
2 55 | Casss 5.5) 4(C/C/S/H2) + /2 + 2(5/C/S]+RCS
B 5,6 C7HsS 5.6) 4(Cd/Ca/H) + 2(Cd/C/H) + C/Cd2/S/H+S/C/H+RCS
34 57 C7Hss 5.7) 3(Cd/Cd/H) + Cd/Ca/5 +/CdJH + 2(Cd/C/H) + C/Cd2/H2 +RCS
3 6 C7Hss 6) Cd/C/H + 41Ca/Cd/H) + Cd/S/H + C/Cd/S/H2 +5/Cd/C +RC6
3 61 | CsHios2 6.1) Ca/S/H + 3(Cd/Ca/H) + Cd/C/H+C/Cd/S2/H + Cd/Cd/C+ C/Cd/H3 +5/Cd/C + S/C/H +RCS
Tl 6 62 | CoHoss 6.2) C/Ct/C/H2+ C/C2/H2 + C/C/S/H2+ 5/C2+ C/S4 + 2(5/C/S) +5/Ct/C + Ct/S + Ct/C + RC6 + RCL
3 63 | CsHes: 6.3) 2(C/C/S/H2) + 2(5/CA/C) + 2(Ca/S/H) + 2(Cd/Cd/H) +RC
3 64 | CoHss: 6.4) 2(Cd/S/H) + 2(Cd/C/H) + 2(C/Cd/S/H2) + 2(5/Cd/C) + RC6
) 65 | CoHsse 6.5) Cd/S/H + 2(Cd/C/H) + C/Cd/S/H2 + C/Cd/S2/H+ Cd/S2+ 2(5/Ca/C) +5/C/H+S/Cd/H + RCB
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IDENTIFICACION DE LOS GRUPOS DE CONTRIBUCION DE BENSON

compuestofgrupos
funcionales

1

1] GRUPO

Para cada molécula planteada se especificaron sus respectivos grupos de
Contribucién obteniendo una matriz de 61 grupos de contribucién (anexo B) de los
cuales 29 se definieron como desconocidos [2][3] (anexo C) y 32 grupos de

Tabla 2. Matriz grupos de contribucion desconocidos

CONOCIDOS Y DESCONOCIDOS
contribucion como conocidos (anexo D).

2.2

N

32

1
0
1
0
1

0
0
0
0
0
0
0
0
0
0

2
1
U

3

4

5

6
62
64
66

5| GRUPO
11] GRUPO
18] GRUPO
21| GRUPO
35 GRUPO




Tabla 3. Matriz grupos de contribucién conocidos
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11
11
12
13
2
21

2.2
23

2.4
2.5
3
31

3.2

33

34
35

3.6
4
4.1

4.2

43

4.4
45

4.6

4.7

4.8
5
5.1
5.2

53

5.4
55

5.6
57
6
6.1

6.2

6.3

6.4
6.5

GRUPO

GRUPO

N

1

5

10

11 | GRUPO

12
13
14
15
16
17

18 | GRUPO

19
20
21

22
23

24
25
26

27 | GRUPO

28
29

30
31

32

33

34

35 | GRUPO

36
37
38
39
40

2.3 CALCULOS MOLECULARES DE CALORES DE FORMACION

Siguiendo la metodologia 1.3 descrita para los calculos moleculares de energia

mediante el software GaussianO3W se determiné la energia para cada compuesto

descritas en la tabla 4 Estas energias describen la interaccion atbmica para cada

compuesto, por ello, son necesarias para el posterior calculo del color de formacion
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Tabla 4. Calor de formacion para cada molécula simulada [21]

Molécula Grupo subgrupo Composicion Hf (sim) [KJ/mol]
1 1 C2H2S -1247932,622
2 1 1.1 C3H4S -1351094,681
3 1.2 C3H4S -1351289,495
4 1.3 C3H3S -1351116,339
5 2,0 C3H4S -1351748,508
6 2,1 C8H8S2 -2903493,147
7 > 2,2 C5H6S2 -2600362,711
8 2,3 C8H10S3 -3952213,882
9 2,4 C4HeS -1454894,452
10 2,5 C5H8S -1558054,922
11 3,0 CaH4S -1450713,784
12 3,1 CaH6S -1454114,428
13 3,2 CaH6S -1454208,440
14 3 3,3 C5HS8S -1557560,943
15 3,4 C5H8S -1557594,688
16 3,5 C5H6S -1554026,569
17 3,6 C5H6S -1554107,858
18 4 C5H6S -1555013,138
19 4,1 C4He6S2 -2500495,281
20 4,2 C12H10S2 -3307215,746
21 4,3 C9HS8S -1958394,503
22 4 4.4 C9HS8S -1958394,881
23 4,5 C9HS8S -1958427,297
24 4,6 C13H10S -2361784,569
25 4,7 C13H10S -2361379,158
26 4,8 C5H6S -1555004,566
27 5 C6He6S -1653428,244
28 5,1 C5H6S3 -3643172,969
29 5,2 C10H16S3 -4157946,795
30 5 5,3 C11H14S -2165704,460
31 5,4 CeH12S -1664135,710
32 5,5 C4H8S3 -3547788,659
33 5,6 C7HS8S -1756941,797
34 5,7 C7HS8S -1757129,305
35 6 C7HS8S -1758014,056
36 6,1 C8H10S2 -2906684,716
37 6 6,2 CeH6S4 -4791358,315
38 6,3 C6H8S2 -2703448,556
39 6,4 C6H8S2 -2703601,598

40 6,5 Ce6HsS4 -4794612,861
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2.4 CALCULO DE CALOR DE FORMACION POR EL METODO DE REACCIONES
DE ATOMIZACION

En la siguiente tabla 5 se corrobora la exactitud de los datos a obtener, aplicando el
método de reacciones de atomizacion a moléculas mas simples, como son el etano

y el propano, dando errores menores al 5%.

Tabla 5. Método de reacciones de atomizacion para el etano y propano

AHs AHs
S | [kd/mol] | [kI/mol] | % Error
(Calc) | (Exper)
Etano C2Hs 0| -80,5 -84,4 5%
Propano | CsHs 0| -108,6 | -104,7 4%

En la tabla 6 se presentan los calores de formacion para cada una de las moléculas

hallados mediante el método de la reaccion de atomizacién (explicado
anteriormente en la metodologia), el procedimiento completo para todas las
moléculas se puede observar en el anexo E; ademas, comparados con los datos
experimentales consultados en el NIST [16]. Como recomendacion se puede
sefalar el corroborar la precisién de este método aplicaAndolo exhaustivamente en

un mayor numero de moléculas.
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Tabla 6. Calor de formacién por el método de reacciones de atomizacion

Molécula Grupo subgrupo Composicion Hi[KJ/mol]
1 1 C2H2S 683
2 1 1.1 C3H4S 661,5
3 1.2 C3H4S 466,7
4 1.3 C3H3S -903
5 2,0 C3H4S 7,7
6 2,1 C8H8S2 128,8
7 2 2,2 C5H6S2 9,1
8 2,3 C8H10S3 -85,9
9 2,4 C4HeS 2,3
10 2,5 C5HS8S -17,6
11 3,0 C4HaS 1097,2
12 3,1 C4He6S 782,3
13 3,2 C4H6S 688,3
14 3 3,3 C5HS8S 476,4
15 3,4 C5H8S 442,6
16 3,5 C5H6S 925
17 3,6 C5H6S 843,7
18 4 C5H6S -61,6
19 4,1 C4H6S2 -178,3
20 42 C12H10S2 -288,8
21 4,3 C9HS8S -137,9
22 4 4,4 C9HS8S -138,3
23 4,5 C9HS8S -170,7
24 4,6 C13H10S -223
25 4,7 C1i3H10S 182,4
26 4,8 C5H6S -53
27 5 CeH6S 1578,1
28 51 C5H6S3 2619,1
29 52 C10H16S3 3548,1
30 5 53 C11H14S 1919
31 5,4 C6H12S 127,9
32 5,5 C4HS8S3 1034,3
33 5,6 C7HS8S 1205,1
34 57 C7HS8S 1017,6
35 6 C7HS8S 132,9
36 6,1 C8H10S2 23
37 6 6,2 C6H6S54 -91,2
38 6,3 C6H8S2 63,8
39 6,4 C6H8S2 -89,2
40 6,5 Ce6H8S4 -260
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2.5 CALCULO DE GRUPOS DE CONTRIBUCION POR REGRESION LINEAL
MULTIPLE

En la tabla 7, se observan los 29 valores de los grupos de contribucion de Benson
desconocidos calculados por medio de regresion lineal multiple (resultados

matriciales expuestos en el anexo F),

Tabla 7. Valores de los grupos de contribucién de Benson obtenidos por RLM.

numero grupo de contribucién | [ki/Kmol]
1 RC1 31,5750147
2 c/Ccd/S/H2 146,526073
3 C/Cd2/sS/H 94,1045998
4 Cd/S/H 186,145114
5 S/Ccd/C -263,264835
6 RC2 -199,580147
7 RC3 969,575555
8 RC4 29,4728244
9 Cbf/Cb/Cd/Cbf 2,952E+17
10 Cd/CbF/H -2,952E+17
11 Cbf/Cb/C/Cbf 606,284224
12 C/Cbf/Cd/H2 2743,49081
13 Cd/Cbf/S -2,952E+17
14 Cb/Cbf/S -113,960132
15 c/cbf2/S/H 567,061468
16 C/Cbf2/H2 88,104875
17 RC5 1314,47563
18 RC6 -237,129633
19 Cbf/Cbf2/Cb 531,652815
20 Cb/Cbf/H -492,905144
21 Ct/C 313,022001
22 Cc/Cd/Cc2/s 350,964579
23 cd/cd/C 843,742791
24 c/cd/C/S/H 96,7882114
25 C/Cd/S2/H -420,836789
26 C/Ct/C2/S -28,1537898
27 C/Ct/C/S2 47,9044216
28 S/Ct/S 1207,66437
29 C/Cbf/Cd/S 2605,44568

37



Entre los grupos de contribucion de Benson hallados destacan los nombrados como
RC, que fueron incluidos como grupos adicionales para la correccion de la energia
de interaccion entre los atomos de los anillos de los compuestos ciclicos estudiados;
asi RC1 se refiere a los compuestos con anillo conformado por 3 &tomos, el término
RC2 a los compuestos con 4 &tomos en su anillo, y asi respectivamente hasta RC6,

gue corresponde a compuestos con 8 atomos en su anillo.

2.6 ANALISIS DE DATOS

En la tabla 8 se muestran los calores de formacién obtenidos por el método de

grupos de contribucién de Benson.
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Tabla 8. Calores de formacion obtenidos por el método de Grupos de

contribucién de Benson

Molécula Grupo subgrupo |Composicion Hf(gc)
1 1 C2H2S 376,865242
2 1 1.1 C3H4S 190,260129
3 1.2 C3H4S 209,699614
4 1.3 C3H3S 131,375015
5 2,0 C3H4S 178,85104
6 2,1 C8H8S2 133,292776
7 ) 2,2 C5H6S2 41,2880649
8 2,3 C8H10S3 -36,5238703
9 2,4 C4HeS 26,9880649
10 2,5 C5H8S -82,6001466
11 3,0 C4HaS -392,116846
12 3,1 C4HeS 1166,43555
13 3,2 C4HeS 964,965834
14 3 3,3 C5H8S 1205,81555
15 3,4 C5H8S 1118,73555
16 3,5 C5H6S 1063,30015
17 3,6 C5H6S 941,515555
18 4 C5H6S 60,2391758
19 41 C4aHeS2 206,649176
20 4,2 C12H10S2 407,005649
21 4,3 CoH8S -1075,00594
22 4 4,4 CoH8S -800,451621
23 4,5 CoHsS -544,451621
24 4,6 C13H10S 2035,69618
25 4,7 C13H10S 1935,68459
26 4,8 C5He6S 442,623052
27 5 CeHeS 1490,96586
28 51 C5H6S3 2619,1
29 5,2 C10H16S3 1457,8617
30 5 53 C11H14S 1509,80749
31 5,4 CeH12S 1200,83563
32 5,5 C4H8S3 1210,81563
33 5,6 C7HS8S 1323,80023
34 57 C7HSS 1326,24563
35 6 C7H8S -290,763282
36 6,1 C8H10S2 -21,8833534
37 6 6,2 CeH6S4 149,987382
38 6,3 CeH8S2 -513,789076
39 6,4 CeH8S2 -6,79693086
40 6,5 CeH8S4 -729,754907
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En los gréficos 1, 2 y 3 se pueden apreciar los niveles de error en los que se

agruparon las moléculas. El célculo de los errores y los datos tenidos en cuenta

para los graficos se muestra en el anexo G

Gréfica 1. Porcentaje de error moléculas grupo 1
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Grafica 2. Porcentaje de error moléculas grupo 2
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Gréfica 3. Porcentaje de error moléculas grupo 3
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Un andlisis més detallado de los procedimientos manejados durante los célculos
para la obtencién los valores energéticos de los grupos de contribucién
desconocidos y su validacién mediante los calculos de los calores de formacion de
las moléculas, permitid la observacién de las posibles causas de los errores

conseguidos.

Como primera razon se encontré la interaccién entre atomos no enlazados, los
cuales no fueron considerados de forma explicita en las matrices del proceso de
regresion lineal. Las diferentes conformaciones espaciales que adoptan los atomos
como consecuencia de la rotacidbn entorno a enlaces sencillos, conducen a
interacciones entre atomos distantes. Ademas, es preciso tener en cuenta la
presencia de puentes de hidrogeno, debido a que sus apreciables valores
energéticos pueden tergiversar los calculos para los grupos de contribucion
estudiados [16].

Entre estas se considerd también el impedimento estérico o efecto de la orientacion,

gue consiste en un impedimento causado por la influencia de un grupo funcional o

por el volumen de electrones que puede causar repulsion. [20][21]
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Otra de las causas es la energia acumulada en los anillos, puesto que entre menos
atomos se encuentran en este, existe una mayor tension mecanica que aumenta su
energia interna, razon por la cual se incluyé el término RC dentro de los grupos de

contribucion para cada molécula, como un valor de correccidn para estas energias.

Por ultimo, hay que tener en cuenta la incertidumbre de los valores energéticos del
atomo de carbono calculados mediante simulacion molecular DFT con base
B3LYP/6-311G (d, p), por lo que es recomendable hacer una revision para este tipo

de calculos.
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3. CONCLUSIONES

La metodologia presentada en este trabajo haciendo uso de conceptos como el de
reacciones de atomizacion para la obtencion de calores de formacién, y la
estimacion de valores energéticos mediante simulacion molecular al nivel de teoria
B3LYP/6-311G++(d,p), proporciona una alternativa para el calculo de valores
energéticos de grupos de contribucion de Benson, Uutiles en aplicaciones
semicuantitativas. Se aporta una base datos para futuras investigaciones de grupos

de contribucion de Benson de sustancias desconocidas.

Se destacan los valores obtenidos en el grupo 1 ya que poseen un rango de error
aceptable de 0-15%. Los errores obtenidos para los grupos 2 y 3 poseen una
incertidumbre considerable, debido a posibles causas como la carencia de términos
gue incluyan explicitamente las interacciones entre atomos no enlazados, y a las
caracteristicas propias del tipo de moléculas estudiadas, que en este caso son
compuestos heterociclicos, cuyos anillos pueden presentar tensibn mecanica y

algunos cuyos tamafios pueden generar impedimento estérico.
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4. RECOMENDACIONES

Se recomienda aplicar el método de atomizacion (obtencion de calores de
formacion) con un mayor conjunto de moléculas simples, para tener mayor certeza
de que el método (DFT) se ajuste, y para que el nivel de teoria escogido sea el
correcto en la simulacién (nivel de teoria B3LYP/6-31G(d) en (opt+ frec), y calor de
formacion (nivel de teoria B3LYP/6-311G++(d,p)) software Gaussian). También es
recomendable hacer una revision del nivel de teoria que se adecue mejor para la
simulacién molecular para el atomo de carbono, por tanto, disminuir la incertidumbre

en los célculos hechos por el método de reaccidén de atomizacion.

En la aplicacion de futuros estudios de este tipo, es recomendable incluir los
términos relacionados con interacciones entre atomos no enlazados para disminuir
la incertidumbre en la estimacién de los valores energéticos para los grupos de

contribucién de Benson.
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ANEXOS

Anexo A. Moléculas estudiadas ( carbén e
MOLECULAS ESTUDIADAS
MOLECULA GRUPO DE CONTRIBUCION
1 1) 2(Cd/S/H) +5/Cd2 +RC1
1.1) S/Cd2+Cd/S/H+Cd/C/S+C/Cd/H3+
2
RC1
3 1.2) 2(Cd/C/H)+C/Cd2/S/H +S/C/H +RC1
A 1.3) Cd/C/H+C/Cd2/H2 +Cd/C/S +S/Cd/H +
RC1
s 2) Cd/C/H+C/Cd/S/H2+Cd/S/H +S/Cd/C
+RC2
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2.1) s/cd/c+c/cd/c2/S+Cd/S/H+Cd/C/H

6 +2(C/C2/H2) + C/Ct/C2/S + Ct/C + Ct/H +
S/C/H + 2RC2

, 2.2) S/C2+2(C/C/S/H2) +C/Ct/C2/S + CT/C +

CT/H +S/C/H + RC2
2.3) C/Ct/C/S2 +2(S/C2) + C/C2/H2 + C/C3/S +
8 C/C2/S/H + C/C/S/H2 + Ct/C + Ct/H + S/C/H +
2RC2

5 2.4) 2(Cd/C/H) + C/Cd/C/S/H + C/Cd/C/H2 +
S/C/H +RC2

10 2.5) 2(Cd/C/H) + C/Cd/C/H2 + C/Cd/C2/H +

C/C/S/H2 +S/C/H + RC2
11 3) 2(Cd/Cd/H) +2(Cd/S/H) + S/Cd2 + RC3
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12

13

3.1) 2(Cd/C/H) +2(C/Cd/S/H2) +S/C2 + RC3

14

3.2) Cd/C/H+C/Cd/C/H2 +C/C/S/H2 +
Cd/S/H +S/Cd/C+RC3

15

3.3) 2(Cd/C/H) +2(C/Cd/C/H2) + C/C2/S/H +
S/C/H +RC3

16

3.4) 2(C/Cd/C/H2) + C/C2/H2 + Cd/C/S +
Cd/C/H+S/C/H +RC3

17

3.5) 2(Cd/Cd/H) +2(Cd/C/H) + C/Cd2/S/H +
S/C/H +RC3

3.6) 2(Cd/Cd/H) + Cd/C/H + C/Cd2/H2 +
Cd/C/S+S/C/H+RC3
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4) 2(Cd/Cd/H) + Cd/S/H + Cd/C/H +

18 C/Cd/S/H2 +S/Cd/C +RC4
19 4.1) Cd/C/H +Cd/S/H +C/Cd/S/H2 + C/S2/H2
+S/Cd/C+S/C2 +RC4

20 4.2) 10(Cb/H) + 2(S/Cb/S) + Cb/S + 2RC4

4.3) 2(Cb/H) + 2(Cb/Cbf/H) + Cbf/Cb/Cd/Cbf
21 + Cbf/Cb/C/Cbf + Cd/C/H + Cd/Cbf/H +

C/Cbf/Cd/S +S/C/H + RC4 + RC3

4.4) 2(Cb/H) + 2(Cb/Cbf/H) + Cbf/Cb/Cd/Cbf

22 + Cbf/Cb/C/Cbf + Cd/C/H + C/Cbf/Cd/H2 +
Cd/Cbf/S +S/C/H+RC4 + RC3
4.5) 2(CB/H) + Cb/Cbf/S + Cb/Cbf/H/ +

23 Cbf/Cb/Cd/Cbf + Cbf/Cb/C/Cbf + Cd/C/H +

C/Cbf/Cd/H2 + Cd/Cbf/H +S/C/H + RC3 + RC4
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4.6) 4(Cb/H) + 2(Cbf/Cbf2/Cb) +

24 2(Cbf/Cb/C/Cbf) + 4(Cb/Cbf/H) + C/Cbf2/S/H
+S/C/H + 2RC4 + RC3
4.7) 4(Cb/H) + 2(Cbf/Cbf2/Cb) +
25 2(Cbf/Cb/C/Cbf) + 3(Cb/Cbf/H) + Cb/Cbf/S +
C/Cbf2/H2+S/C/H + 2RC4 + RC3
- 4.8) C/Cd2/H2 + 2(Cd/C/H) +2(Cd/S/H) +
S/Cd2 + RC4
27 5) 4(Cd/Cd/H) + 2(Cd/S/H) +S/Cd2 + RC5
)8 5.1) 2(Ct/S) +S/Ct/S +S/C/S + C/C2/S/H +
C/C/H3 +C/C/S/H2 +S/Ct/C + RC5
5.2) 2(Cd/C/H) + C/Cd/C/H2 + C/CA +
29

C/Cd/S/H2 +RC5
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5.3) Cd/C/H +Cd/Ct/H + C/Ct/C/H2 +

30 C/Cd/C/H2 + Ct/C + Ct/Cd + C/C2/H2 +

2(C/C3/H) +2(C/C/S/H2) +S/C2 + RC5 + RC2
31 5.4) 4(C/C2/H2) + 2(C/C/S/H2) +S/C2 + RC5
32 5.5) 4(C/C/S/H2) +S/C2 + 2(S/C/S)+RC5
2 5.6) 4(Cd/Cd/H) + 2(Cd/C/H) + C/Cd2/S/H +

S/C/H +RC5
a 5.7) 3(Cd/Cd/H) +Cd/Cd/S +S/Cd/H +
2(Cd/C/H) + C/Cd2/H2 + RC5
. 6) Cd/C/H +4(Cd/Cd/H) + Cd/S/H +
C/Cd/S/H2+S/Cd/C +RC6
6.1) Cd/S/H +3(Cd/Cd/H) + Cd/C/H +

36 C/Cd/S2/H +Ccd/Ccd/C +C/Cd/H3 +S/Cd/C +

S/C/H +RC6
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6.2) C/Ct/C/H2 +C/C2/H2+C/C/S/H2 +S/C2 +

37 C/S4+2(S/C/S) +S/Ct/C+Ct/S + Ct/C+RC6 +
RC1
. 6.3) 2(C/C/S/H2) +2(S/Cd/C) +2(Cd/S/H) +
2(Cd/Cd/H) +RC6

6.4) 2(Cd/S/H) +2(Cd/C/H) +2(C/Cd/S/H2) +

39
2(S/Cd/C) +RC6
6.5) Cd/S/H +2(Cd/C/H) + C/Cd/S/H2 +

40 C/Cd/S2/H + Cd/S2 +2(S/Cd/C) +S/C/H +

S/Cd/H +RC6
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Anexo B. Matriz de grupos de contribucién
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Anexo C. Grupos de contribucion desconocidos
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Anexo D. Matriz de grupos de contribucion conocidos
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Anexo E. Calculos de calor de formacion por reacciones de atomizacién

o 2
g s g MHC MHH MHS | BH(exp) | E(atm)C | E(atm)H | E(atm)s ) AH(a606) € | aH(at 0k H| a0 s | samiagok | O
# = H g ¢ H s (/moll | f/moll | pymol] | fymol] | [awl u] | fau [PER00D0/molll Energialkifmoll | ol moll | tkifmol] | fio/mol] “d(/A T;’”
@ S
1 10 C2H2S 2 2 1 650 | 6200 | 439 | 29873 | 3788 | 0502 | 398072 | 1246437390 | 1247982622 | 716680 | 218000 | 275,000 | 2148360 | 683,001
2 . 11 C3HaS 3 2 1 650 | 6200 | 439 | 48813 | 3783 | 0502 | 398072 | 1348406332 | -135109468L | 716680 | 218000 | 275,000 | 330L,040 | 661,505
3 12 C3HaS 3 2 1 650 | 6200 | 439 | 48813 | 3783 | 0502 | 398072 | 1348406332 | -1351289495 | 716680 | 218000 | 273,000 | 330L,040 | 466,691
4 13 C3H3S 3 3 1 650 | 6200 | 439 | 42613 | 3783 | 0502 | -398072 | 1347087657 | -1351116339 | 716680 | 218000 | 279,000 | 3083,040 | -903,029
5 20 C3HaS 3 2 1 650 | 6200 | 439 | 48813 | 3783 | 0502 | -398072 | 1348406332 | -1351748508 | 716680 | 218,000 | 219,000 | 330,040 | 7,677
5 21| csHes2 8 8 2 6500 | 6200 | 439 | 110706 | 3783 | 0502 | -398072 | 2895475848 | 2903493147 | 716680 | 218000 | 279,000 | 8035440 | 128847
7 , 22 | coHes2 5 5 2 6500 | 6200 | 4393 | 7868 | 3783 | 0502 | 398072 | 2594843722 | 2600362711 | 716,680 | 218,000 | 279,000 | 5449400 | 9,098
8 23 | caHoss | 8 10 3 6500 | 6200 | 439 | 127500 | 37,83 | 0502 | 398072 | -3943250,054 | 3952213882 | 716,680 | 218000 | 279,000 | 8750440 | -85,888
9 24 Cates 4 5 1 6500 | 6200 | 439 | 6,75 | 3783 | 0502 | -398072 | 1450375275 | -1454894452 | 716680 | 218,000 | 219,000 | 4453720 | 2,29
10 25 C5Hes 5 8 1 6500 | 6200 | 439 | 86693 | 37,83 | 0502 | -39B072 | 15534217 | 1558054922 | 716680 | 218000 | 279,000 | 5606400 | -17,611
1 30 Catas 4 2 1 6500 | 6200 | 439 | 55353 | 3783 | 0502 | -398072 | -WATI3T,94 | 1450713784 | 716680 | 218000 | 279,000 | 4017,720 | 1097213
2 31 Cares 4 5 1 6500 | 6200 | 439 | 6775 | 383 | 0502 | -398072 | -WS0375275 | 1454114428 | 716680 | 218000 | 279,000 | 4453720 | 782320
3 32 Cares 4 5 1 650 | 6200 | 439 | 6,753 | 37883 | 0502 | 398072 | 1450375275 | 1454208440 | 716680 | 218000 | 279,000 | 4453720 | 688,308
m 3 33 C5HES 5 8 1 650 | 6200 | 439 | 8669 | 37883 | 0502 | 398072 | 15534217 | 1557560943 | 716680 | 218000 | 279,000 | 5606,400 | 476,368
15 34 C5HES 5 8 1 650 | 6200 | 439 | 8669 | 3788 | 0502 | 398072 | 155384217 | 1557594688 | 716680 | 218000 | 279,000 | 5606400 | 442,622
16 35 C5HeS 5 5 1 650 | 6200 | 439 | 74293 | 3783 | 0502 | 398072 | 1549706867 | -1554026569 | 716680 | 218000 | 279,000 | 5170,400 | 924990
7 36 C5HeS 5 5 1 650 | 6200 | 439 | 74293 | 3783 | 0502 | 398072 | -1549706,867 | -1554107,85 | 716680 | 218000 | 275,000 | 5170400 | 843,702
18 40 C5HeS 5 5 1 650 | 6200 | 439 | 7423 | 3788 | 0502 | 398072 | -1549706,857 | 1555013138 | 716,680 | 218000 | 279,000 | 5170400 | -61,578
19 31 | CaHes2 4 5 2 650 | 6200 | 439 | 7146 | 3788 | 0502 | 398072 | -2495512,130 | 2500495281 | 716680 | 218000 | 279,000 | 4732720 | -178285
20 42 | coros2 | 12 10 2 650 | 6200 | 439 | 149266 | 383 | 0502 | -398072 | 3295439566 | -3307215746 | 716680 | 218000 | 279,000 | 11338,160 | -288,754
2 43 CoHES 9 8 1 6500 | 6200 | 439 | 112853 | 3783 | 0502 | -398072 | 19497058 | -1958394503 | 716680 | 218000 | 279,000 | 873,120 | -137.946
2 4 4,4 CoHes 9 8 1 650 | 6200 | 439 | 11285 | 3783 | 0502 | -398072 | 19497058 | -1958394881 | 716680 | 218000 | 279,000 | 8473120 | -138324
3 45 CoHES 9 8 1 6500 | 6200 | 439 | 112853 | 3783 | 0502 | -398072 | 19497058 | -1958427,297 | 716680 | 218000 | 279,000 | 873,120 | -170,739
2 46 | cubwos | B 10 1 6500 | 6200 | 439 | 151413 | 3783 | 0502 | -398072 | 2349634302 | 2361784569 | 716680 | 218000 | 279,000 | 11775880 | -223014
% 47 | ciros | 18 10 1 6500 | 6200 | 4393 | 151413 | 37,83 | 0500 | 398072 | -2349634302 | 2361379158 | 716,680 | 218,000 | 279,000 | 11775840 | 182397
% 48 C5HeS 5 5 1 650 | 6200 | 439 | 74293 | 37883 | 0502 | 398072 | 1549706867 | 1555004566 | 716,680 | 218000 | 279,000 | 5170400 | -53,006
7 5,0 C6HES 5 5 1 650 | 6200 | 439 | 8083 | 3783 | 0502 | 398072 | 1649038458 | 1653428244 | 716680 | 218000 | 279,000 | 587,080 | 1578127
3 51 | CoHes3 5 5 3 650 | 6200 | 439 | 83080 | 37833 | 0502 | -398072 | 3639980578 | 3643172969 | 716680 | 218000 | 279,000 | 5728,400 | 2619,088
) 52 | CloHiess | 10 16 3 650 | 6200 | 4398 | 177780 | 3783 | 0502 | 398072 | 4149825290 | 415794679 | 716680 | 218000 | 279,000 | 11491,800 | 3548,075
30 5 53 | clnws | 0 1 1 650 | 6200 | 439 | 163133 | 3783 | 0502 | -398072 | -2156245820 | 2165704460 | 716680 | 218000 | 279,000 | 11214,480 | 1918973
31 54 | CeH1s 5 2 1 650 | 6200 | 439 | 118033 | 3783 | 0502 | 398072 | 1656950511 | -1664135710 | 716680 | 218000 | 279,000 | 7195080 | 127,914
2 55 | CaHes3 4 8 3 650 | 6200 | 439 | 88940 | 3783 | 0502 | -398072 | 3543286337 | 3547788659 | 716680 | 218,000 | 279,000 | 5447,720 | 1034,337
3 56 C7HeS 7 8 1 650 | 6200 | 439 | 99773 | 3788 | 0500 | -398072 | 1751007401 | -175694L797 | 716680 | 218000 | 279,000 | 7039,760 | 1205137
34 57 C7HES 7 8 1 6500 | 6200 | 439 | 99773 | 3788 | 0502 | -398072 | 1751007401 | -1757129305 | 716680 | 218000 | 279,000 | 7039,760 | 1017,629
3 60 CTHgS 7 8 1 6500 | 6200 | 439 | 99773 | 3788 | 0502 | -398072 | -I75007400 | -1758014056 | 716680 | 218000 | 279,000 | 7039760 | 132878
3% 61 | canwos2 | 8 10 2 6500 | 6200 | 439 | 123106 | 3783 | 0502 | -398072 | -2898113,199 | -2906684716 | 716680 | 218000 | 279,000 | 8471440 | 23029
37 6 62 | CoHesh 5 5 2 6500 | 6200 | 439 | 94013 | 3783 | -0502 | -398072 | -4784449,005 | 4791358315 | 716680 | 218000 | 279,000 | 6724080 | -91,197
38 63 | CoHes 5 8 2 6500 | 6200 | 439 | 97626 | 3783 | -0502 | -398072 | -269B12,665 | -2/0344855 | 716680 | 218000 | 279,000 | 6602080 | 63815
39 64 | cores2 5 8 2 650 | 6200 | 439 | 97626 | 37883 | 0502 | 398072 | 269812665 | 2703601598 | 716,680 | 218000 | 279,000 | 6602,080 | 89,227
2 65 | Coresd 5 8 2 650 | 6200 | 439 | 105413 | 3783 | 0502 | 398072 | 4787086376 | 4794612851 | 716680 | 218000 | 279,000 | 7160,080 | 259,992
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Anexo F. Regresion Lineal Multiple
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Multiplicacion:
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Multiplicacion:

x_?{=(ﬁ ?)-lﬁ?

a Xn
710 31,57501468
688,96 146,5260727
382,68 94,10459978
-1002,8 186,1451138
-38,06 -263,2648352
155,06 -199,5801466
60,6 969,575555

-87,61 29,47282445
-127,48 2,95204E+17
-134,58  |-2,95204E+17
1208,6 606,2842239
676,96 2743,49081
615,79 -2,95204E+17
240,16 -113,9601324
293,44 567,0614685
925,38 88,104875
871,76 1314,475631
-22,96 -237,1296335
-286,07 531,6528153
-636,86 |-492,9051437
-247,84 313,0220012
-248,24 350,9645794
-280,64 843,7427909
-358,86 96,78821145

46,54 -420,8367894
-93,86 -28,1537898
1773,9 47,90442165
2522,14 1207,664369
3551,24 2605,445678
1837,11

241,54
1137,96
1289,88
1005,83

255,94

153,54
-133,72

186,22
-180,72
-382,07
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Anexo G. Anélisis de Datos

Molécula Grupo subgrupo | Composicion | AHf(gc) | AHf(atomizacion)| % error
1 1 C2H2S 376,865242 683 45%
2 1 1.1 C3H4S 190,260129 661,5 71%
3 1.2 C3H4S 209,699614 466,7 55%
4 1.3 C3H3S 131,375015 -903 85%
5 2,0 C3H4S 178,85104 7,7 2223%
6 2,1 C8H8S2 133,292776 128,8 3%
7 2 2,2 C5He6S2 41,2880649 9,1 354%
8 2,3 C8H10S3 -36,5238703 -85,9 57%
9 2,4 C4HeS 26,9880649 2,3 1073%
10 2,5 C5H8S -82,6001466 -17,6 369%
11 3,0 CaHa4S -392,116846 1097,2 64%
12 3,1 C4HeS 1166,43555 782,3 49%
13 3,2 CaHeS 964,965834 688,3 40%
14 3 3,3 C5H8S 1205,81555 476,4 153%
15 3,4 C5H8S 1118,73555 442,6 153%
16 3,5 C5H6S 1063,30015 925 15%
17 3,6 C5H6S 941,515555 843,7 12%
18 4 C5H6S 60,2391758 -61,6 2%
19 4,1 C4HeS2 206,649176 -178,3 16%
20 4,2 C12H10S2 407,005649 -288,8 41%
21 4,3 CoHs8S -1075,00594 -137,9 680%
22 4 4,4 C9H8S -800,451621 -138,3 479%
23 4,5 CoHs8S -544,451621 -170,7 219%
24 4,6 C13H10S 2035,69618 -223 813%
25 4,7 C13H10S 1935,68459 182,4 961%
26 4,8 C5H6S 442,623052 -53 735%
27 5 C6He6S 1490,96586 1578,1 6%
28 51 C5H6S3 2619,1 2619,1 0%
29 5,2 C10H16S3 1457,8617 3548,1 59%
30 5 53 C11H14S 1509,80749 1919 21%
31 54 C6H12S 1200,83563 127,9 839%
32 5,5 C4H8S3 1210,81563 1034,3 17%
33 5,6 C7HS8S 1323,80023 1205,1 10%
34 5,7 C7H8S 1326,24563 1017,6 30%
35 6 C7H8S -290,763282 132,9 119%
36 6,1 C8H10S2 -21,8833534 23 5%
37 6 6,2 C6HeS4 149,987382 -91,2 64%
38 6,3 C6H8S2 -513,789076 63,8 705%
39 6,4 C6H8S2 -6,79693086 -89,2 92%
40 6,5 Ce6H8S4 -729,754907 -260 181%

55




Grupo 1 Grupo 2 Grupo 3
Compuesto| % Error Compuesto % Error Compuesto| % Error
28 0% 19 16% 35 119%
18 2% 32 17% 15 153%
6 3% 30 21% 14 153%
36 5% 34 30% 40 181%
27 6% 13 40% 23 219%
33 10% 20 41% 7 354%
17 12% 1 45% 10 369%
16 15% 12 49% 22 479%
3 55% 21 680%
8 57% 38 705%
29 59% 26 735%
11 64% 24 813%
37 64% 31 839%
2 71% 25 961%
85% 9 1073%
39 92% 5 2223%

Moleculas Grupo 1 niveles de error 0-15%, grupo 2 nivel de error superior al 15% y

grupo 3 errores por fuera del rango.
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