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RESUMEN

TITULO: PLANTEAMIENTO DE UNA GUIA METODOLOGICA, USANDO SIMULACION
MOLECULAR, PARA DETERMINAR PROPIEDADES DE SUSTANCIAS ALTAMENTE REACTIVAS,
UTILIZADAS EN LA INDUSTRIA QUIMICA (EJEMPLO, CETENAS).”

Autores:

AIDA MARELYN AVENDANO GALLO
MARCO ANTONIO RODRIGUEZ DIiAZ**

Palabras Claves: Simulaciéon molecular, propiedades termoquimicas, Métodos Ab initio Rutina CBS-

Q, Termodinamica estadistica, Grupos de aditividad de Benson.

CONTENIDO

El objetivo principal de este estudio, es hacer uso de la simulacién molecular, para obtener
propiedades termoquimicas de sustancias a las cuales no es posible realizarle una medicion

experimental confiable.

Haciendo uso de la termodinamica estadistica y la simulacion molecular, se lograron plantear dos
metodologias, la primera de ellas se disefio para la obtencién de propiedades termoquimicas para
moléculas organicas, usando calculos Ab initio; especificamente la rutina CBS-Q, junto con reacciones
de atomizacion; dando excelentes resultados al compararlos con los reportados en la literatura. La
segunda de las metodologias planteadas se concentra en la obtencion de ocho nuevos grupos de
contribucion de Benson, usando la metodologia uno en conjunto con procedimientos estadisticos; sin
embargo comparando los valores obtenidos mediante simulacién, y los obtenidos mediante las reglas
de aditividad de grupo se observan desviaciones altas, permitiendo asi plantear nuevos proyectos que
incorporen nuevos elementos a la investigacion, para poder crear una herramienta Util en Ingenieria

quimica para obtener propiedades termoquimicas de forma rapida, precisa y muy sencilla.

* Trabajo de Grado
* *Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas, Escuela de Ingenieria Quimica, Director: Ramiro
Martinez Rey Ph. D.



ABSTRACT

TITLE: POSING OF A METHODOLOGICAL GUIDE, USING MOLECULAR SIMULATION TO
OBTAIN TERMOCHEMICAL PROPERTIES FOR HIGHLY REACTIVE SUBSTANCES USED IN
CHEMICAL INDUSTRY (EXAMPLE, KETENES).*

AUTHORS: AIDA MARELYN AVENDANO GALLO, MARCO ANTONIO RODRIGUEZ DIAZ**

KEYWORDS: Molecular simulation, thermochemical properties, Ab Intio methods, CBS-Q Routine,

statistical thermodynamics, Benson additivity groups.

ABSTRACT

The principal objective in this work is use the molecular simulation in order to obtain thermochemical

properties of substances which is almost impossible have an accurate experimental value.

Using statistical thermodynamics and molecular simulation we can propose two methodologies, the
first one is designed for the obtaining of thermochemical properties for organic molecules using ab
initio methods, specifically CBS-Q routine, along with atomization reactions, giving great results when
they were compared with the reported values found early in the literature. The second methodology is
focused in obtaining of eight new Benson contribution groups, using the first methodology along with
statistical methods; nevertheless compairing the results obtained with additivity rules against the
simulated ones, is easy to appreciate a difference between the two values, which propose new works
on this area, this time incorporating new elements that permit to develop a new and useful tool in

chemical engineering to obtain thermochemical properties on an easy, practical, and accurate way.

* Grade Project
* *Fisicochemical Engineering Faculty, Chemical Engineering School. Director: Ramiro
Martinez Rey Ph. D.



INTRODUCCION

Recientemente se ha presenciado un aumento en el numero de personas que utilizan
los ordenadores para el estudio de procesos quimicos; este incremento ha facilitado
el desarrollo de paquetes computacionales que ayudan al ingeniero quimico a
relacionarse de un modo mas profundo y seguro, con el proceso y los componentes

del mismo.

En este nuevo campo se han presentado grandes avances en catalisis, fendmenos
de transporte, cinética aplicada, prediccion de propiedades fisicas en sistemas de
interés industrial, entre otros no menos importantes. En base a lo anterior dirigimos el
trabajo hacia sustancias altamente reactivas, tales como las cetenas; compuestos
basicos en sintesis organica, que deben su alta reactividad a los orbitales localizados

HOMO y LUMO, que yacen en dos planos perpendiculares al grupo >CCO.

Hay un claro déficit de informacién termoquimica para las cetenas, que impide un
mejor entendimiento de su reactividad. Dada esta falta de informacién, y el creciente
interés por el Modelamiento Molecular (MoM), se plantea esta guia que permite
obtener las propiedades termoquimicas usando los grupos de aditividad de Benson,

cumpliendo las demandas de precisién para el calculo de la energia.

En el presente trabajo derivamos los valores de contribucion de grupos de aditividad
de Benson para la familia molecular de cetenas, usando calculos de alto nivel de

quimica cuantica en un grupo previamente seleccionado de moléculas.



1. CONCEPTOS TEORICOS

El Modelamiento Molecular (MoM) simula las estructuras quimicas y reacciones
numéricamente, basado totalmente o en parte en las leyes fundamentales de la
fisica. Del MoM se deriva una nueva rama de la investigacion en ingenieria,
denominada ingenieria computacional, en la cual ayudados de la mecanica cuantica,
se proponen varios métodos que buscan soluciones para los diferentes sistemas
moleculares, permitiendo estimar sus propiedades de forma precisa; y en muchos
casos, los resultados obtenidos bajo estos métodos, han sido corroborados con

resultados experimentales.

Algunos de los métodos usados en MoM, modelan no sélo moléculas estables, sino
también: estados de transicion, intermediarios inestables, moléculas de corto tiempo
de vida, y moléculas altamente reactivas. Para estas ultimas existe una gran
incertidumbre en los valores experimentales reportados; el MoM, se convierte
entonces en una herramienta vital para la estimacion de estas propiedades,
prefiriéndose el MoM, antes que examinar las reacciones o compuestos, a nivel
laboratorio. Mas aun, los resultados obtenidos con MoM han sido propuestos por

algunos autores como los mejores valores disponibles hasta el momento.

Dentro de estos métodos, se encuentran los Ab Initio; estos utilizan la aproximacion
de Born — Oppenheimer, la cual separa el movimiento nuclear del electrénico,
dejando al nucleo en estado estacionario. La repulsion nucleo — electrones se afade
al final del calculo. Esta simplificacion, se refleja en la reduccion de términos del
Hamiltoniano. Entre los métodos Ab Initio mas conocidos y usados, se encuentra el
Hartree Fock (HF). Este contiene dos aproximaciones; la principal se conoce como
aproximacion de campo central, la cual obtiene el efecto promedio de la repulsion

electron — electrén, y calcula asi la energia variacional; luego se convierte la



ecuacion de Schrodinger multielectron en un sistema de multiples ecuaciones de un
electron; cada una de estas se resuelve con una funcidn de onda de un electron
llamada orbital. La segunda aproximacién se debe al hecho que la funciéon de onda
para un electron, debe ser una ecuacién matematica conocida. Las funciones mas
usadas son usualmente combinaciones lineales de orbitales tipo gaussianos,

denotados por GTO (Gaussian Type Orbital) de la forma e

El calculo realizado por HF comienza por una suposicién para los coeficientes de
todos los orbitales usando un método semiempirico, luego se utiliza el resultado para
obtener la energia y un set de orbitales nuevo, se continua iterando hasta que el set
de orbitales y el valor de la energia convergen. Este procedimiento es conocido como
el Self-Consistent Field (SCF).

Existen errores sistematicos en HF, debido a que el método hace que los electrones
permanezcan apareados durante el calculo (RHF Restricted Hartree Fock). Esto se
refleja en: Energias de activacion muy altas, enlaces muy cortos, frecuencias
vibracionales muy altas, momentos dipolares y cargas atdbmicas muy grandes. El
método Hartree-Fock tiene en cuenta una interaccion electron-electrén promedio,
pero no la interaccidon explicita, y supone la probabilidad de encontrar un electron
alrededor del atomo, teniendo en cuenta la distancia de este y el nucleo, pero no
tiene en cuenta la distancia electron-electron, como consecuencia de la aproximacion
de campo central. Existen métodos que corrigen estos efectos, algunos de ellos son:
Teoria perturbacional de Moller-Plesset — MPn (n indica el orden de perturbacion),
Multiconfigurational Self Consistent Field — MCSCF, Configuration Interaction — CI.
Estas correcciones le agregan precision al método, pero solo se usan para trabajos

donde esta sea una exigencia, dado que aumentan demasiado el tiempo de calculo.



1.1. Efectos de las Bases

Una base es una descripcion matematica de los orbitales dentro de un sistema, se
encuentran divididas de acuerdo a su tamafo y complejidad, siendo la base STO-3G,
la mas pequefia suministrada por el paquete computacionall’; la cual, contiene el
minimo numero de funciones de base que cada atomo necesita, es decir, solo
representa los orbitales que tiene el atomo. Las bases tipo “Split Valence” (valencia
dividida), incrementan el numero de funciones de bases por atomo, bases como la

3-21G, y la 6-31G, tienen dos tamafos de funciones de base para cada orbital.

Las bases polarizadas permiten a los orbitales cambiar de forma y tamafo mediante
la adicién de un momento angular mas grande del que necesita el estado basal, un
ejemplo de esto es la adicién de orbitales tipo d al Carbono vy tipo p al Hidrégeno; 6-
31G(d), 6 6-31G(*). Para sistemas en donde los atomos de valencia se encuentran
relativamente lejos del nucleo, se utilizan las bases difusas, en las cuales los
orbitales ocupan una regiobn mas grande en el espacio. Un ejemplo de su
representacion es: 6-31+G(d), el simbolo “+” nos indica la funcion difusa para atomos

pesados; 6-31++G(d), afade difusas a los atomos pesados y a los Hidrogenos

1.2. Métodos precisos de Energia

Para resultados precisos de energia y termoquimica es necesario usar un método
complejo, con una base muy grande, lo cual implica tiempos de calculo muy grandes
y mayores costos computacionales; en vez de esto se usan modelos tales como G2,
CBS-4, y CBS-Q, los cuales son métodos compuestos que consisten de un numero
definido de calculos cuyos resultados se combinan de una manera especifica. Este
tipo de métodos fueron desarrollados para lograr una precision de +2 kcal/mol con

respecto a resultados experimentales.



1.2.1. Métodos del Conjunto de Bases Completas (Complete Basis Set CBS)

Estos métodos fueron desarrollados por George Petersson y colaboradores. El
nombre refleja la falla fundamental de los calculos termoquimicos Ab initio: la
truncacién de calculos por bases. Para corregir este error, la energia se calcula como

mediante una rutina, donde se aplican los siguientes principios y observaciones:

- Las contribuciones sucesivas a la energia total, generalmente decrecen con el
orden de teoria perturbacional, mientras el tiempo de calculo se incrementa
rapidamente.

- La contribucidon MP2 debe ser aproximada a tres cifras, y contribuciones de orden
mas alto, deben ser aproximadas a dos.

- Los modelos CBS usan la convergencia asintética de las expansiones del par

natural de orbitales, para extrapolar la energia a diferente temperatura.

Los modelos CBS, optimizan la geometria a un nivel de teoria MP2, y siempre
incluyen un célculo HF con un conjunto de bases muy grande para calcular la
energia de punto cero (“Zero Point Energy”); seguido a este realizan un calculo MP2,
con un conjunto de bases medio el cual tiene como fin calcular la energia interna
base y es desde este resultado que se lleva a cabo la extrapolacion CBS para otras
temperaturas; ademas adicionan una o mas correcciones para efectos de
correlacion, que tienen en cuenta las contribuciones energéticas de alto orden,
llevadas a cabo a un alto nivel de teoria MP4(SDQ), y QCISD(T), para el caso del
modelo CBS-Q, en estos se usan conjuntos de bases medios o pequefios (6-
31+G(d,p), o 6-31+G), respectivamente. Este tipo de modelos tiene también en
cuenta las correcciones para contaminacion de spin electrénico que son adicionadas

al final del calculo.



2. OBTENCION DE PROPIEDADES TERMODINAMICAS

Para poder conocer mas a fondo un proceso en ingenieria, es necesario relacionarse
con la forma en que este se lleva a cabo, es decir conocer las propiedades de las
sustancias que hacen parte de él, pudiendo asi conocer rendimientos,
especificaciones de equipo y de seguridad. Dentro de estas propiedades se
encuentran las termodinamicas; sin embargo, no para todos los compuestos hay
informacion acerca de las propiedades termodinamicas. Es necesario obtener estas
propiedades por distintos métodos, ya sea por prediccidon, o por experimentos. Para
el caso de moléculas inestables, de corto tiempo de vida o muy reactivas este ultimo
método no es el mas indicado debido a que produce resultados poco confiables, o
sencillamente no puede llevarse a cabo, dadas las caracteristicas ya expuestas del

compuesto.

Debido a esta limitacion es necesario aplicar métodos de prediccion tales como:
termodinamica estadistica, métodos empiricos (correlaciéon de datos), o por métodos

de aditividad de grupo o de enlace.

Utilizando las técnicas de termodinamica estadistica, se pueden calcular con muy
buena precisidon datos de entropia estandar (S°) y capacidad calorifica (Cp°) de
moléculas si se conoce su estructura geométrica y frecuencias vibracionales. Este no
es el caso para los calores de formacién, los cuales hasta hace poco debian ser
medidos experimentalmente. Sin embargo para las moléculas mas comunes, existen
bases de datos experimentales bien documentadas, con los que se puede estimar
los calores de formacion. También, para varias de las especies mas complejas, cuya
informacion estructural es pobre, existen reglas empiricas para estimar las

frecuencias vibracionales, permitiendo asi el calculo de S° y Cp° con buena



precision; sin embargo, estos calculos no son rapidos, ni triviales, comparados con
las “Reglas de Aditividad” de Benson, método para estimacion de datos

termodinamicos de muy buenos resultados.

2.1 Estimacién de Propiedades Termodinamicas (PT) utilizando Termodinamica
Estadistica

La definiciéon termodinamica de un sistema macroscopico solo proporciona una
descripcion parcial e incompleta desde un punto de vista molecular. Segun la
mecanica cuantica, la descripcidon mas completa posible de un sistema consiste en
especificar su funcién de onda®. Cuando se mide una propiedad macroscépica X
(por ejemplo, presion, volumen, etc) el valor obtenido es consecuencia del
movimiento cadtico y las colisiones de un gran numero de moléculas; la magnitud de
la propiedad X fluctuara si se observa en un periodo breve de tiempo (por ejemplo,
10‘83); sin embargo, el tiempo para una medicidn macroscopica suele ser mucho
mayor, por lo que las fluctuaciones no se observan. Asi, las propiedades
macroscopicas son promedios temporales sobre un gran numero de posibles
estados cuanticos. Para calcular estos promedios temporales en funcién de las
propiedades moleculares, se han propuesto dos postulados basicos. Para dar una
formulacién exacta de estos, es util definir un colectivo, el cual es un gran numero
de sistemas imaginarios. Cada sistema dentro del colectivo, tiene las mismas
propiedades macroscopicas que describen el estado termodinamico de interés, pero

pueden estar en distintos estados cuanticos'®..

El primer postulado enuncia: “El promedio temporal de una propiedad dinamica de un
sistema real es igual al promedio de esta propiedad en el colectivo”. Para calcular el
promedio de un colectivo, es necesario conocer las probabilidades de los diferentes
estados cuanticos de los sistemas del colectivo. EI segundo postulado hace
referencia a estas probabilidades: “Todos los estados cuanticos accesibles y

distinguibles de un sistema cerrado, de energia constante (colectivo microcandénico)



B son igualmente probables”. Estos dos postulados se expresan mediante las

siguientes ecuaciones:

X=YpX () yp=p,=p;=...=p, (2)

Donde X es la propiedad macroscépica dinamica, medida en el sistema real y X; es el
valor de esta propiedad en el sistema del colectivo que se encuentra en el estado

cuantico i. La probabilidad p; es la probabilidad del estado cuantico i de los sistemas

del colectivo, normalizados de tal forma queZp, =1. La notacion z indica que el

sumatorio se extiende a todos los posibles estados cuanticos.

Utilizando el primer postulado de la termodinamica estadistica, se puede calcular
cualquier propiedad dinamica de un sistema cerrado e isotérmico. Las propiedades
se convierten en funciones de la Funcion de Particion (Q), la cual depende de la

energia del sistema (E;) del colectivo que se encuentra en el estado cuantico i .
~BE;(V.N
Q = Z ¢ PE;(V.N)
i

El término (V,N), indica el colectivo canonico. El coeficiente , es una propiedad
intensiva como lo es la temperatura. Sin embargo, las dimensiones de J son las
inversas de la energia, diferentes de las de la temperatura termodinamica, por eso se
utiliza la siguiente proporcionalidad: T=1/(kp), donde k es la constante de Boltzmann.
La mayor contribucion para Qy las propiedades termodinamicas (PT) corresponden a
los menores niveles energéticos. El conjunto completo de energias (vibracional,
traslacional, rotacional y de excitacién electronica) no se encuentran disponibles.
Para simplificar el problema, se supone que cada uno de los movimientos de la
molécula estan desacoplados y cuando se presentan en estados excitados se asume
son los mismos que en el estado basal.

Esta aproximacion hace que Q del sistema sea el producto de las funciones de

particion de los correspondientes movimientos: Q= Qus Qut Qvis Qe De este modo, se



obtiene una estimacién de las PT en funcién de cada uno de los movimientos
moleculares. Las funciones de particibn para cada uno de los movimientos
moleculares son descritas en muchos textos de mecanica estadistica y quimica

computacional [ algunas de ellas se presentan a continuacion.

Rotacional

Traslacional Vibracional No lineal Lineal
_a'
2 e "

Cp: 5 - Rraf” —— 3 R
_a'
2 e "l

RTY qj“ ———
AH; 5 - 2 3 RT
7RT | (1_e—ai) ERT

Tabla 1. Contribucién a cada movimiento a las propiedades termodinamicas

Dnde « = h% , v, son las frecuencias vibracionales, h la constante de Planck, k la

constante de Boltzman, y T la temperatura.

2.2. Reglas de aditividad
Cuando se desea calcular de forma rapida y precisa las propiedades termodinamicas
de moléculas, tales como S° Cp° o AH¢°, se pueden utilizar las reglas de aditividad.
Estas reglas estan divididas en tres:

- Aditividad de propiedades moleculares

- Aditividad de propiedades de enlace

- Aditividad de propiedades de grupo

2.2.1. Aditividad de propiedades moleculares
Las propiedades de moléculas muy grandes, pueden ser consideradas como

contribucion aditiva de los atomos individuales. En un esquema de aditividad de




atomos, se asigna un valor parcial para la propiedad en cuestion a cada atomo en la
molécula. La propiedad molecular, es entonces, la suma de todas las

contribuciones!.

2.2.2. Aditividad de propiedades de enlace

En la literatura se pueden encontrar tablas que reportan contribuciones de enlace,
para Cp°, S° y AH{° de gases ideales a 25 °C, permitiendo el célculo de estas
propiedades para algunos compuestos. Para poder utilizar estas tablas es necesario
conocer la simbologia usada en ellas, esta se encuentra bien especificada; por
ejemplo Cq4 representa un atomo de Carbono vinilico, dénde el grupo vinilico es

considerado como una unidad tetravalente.

La regla de aditividad de enlaces, reproduce valores de Cp° y S°, con una desviacion
de + 1 cal/ mol. Los valores de AH¢°, son generalmente estimados con + 2 kcal/mol,
pero en ambos casos esta regla es pobre para compuestos altamente ramificados, y
compuestos que tengan dentro de su estructura grupos muy electronegativos, tales

como el NO,, y el F.

2.2.3. Aditividad de propiedades de Grupos de Benson

La propiedad termoquimica de una molécula se obtiene utilizando las contribuciones
debidas a grupos. Un grupo esta definido como un atomo polivalente (numero de
ligandos> 2) dentro de una molécula teniendo en cuenta todos los demas ligandos.
En la nomenclatura se identifica primero, el atomo polivalente, y seguido de este se
colocan los ligandos. Asi C/Hs3/C representa un atomo de carbono conectado a 3
hidrogenos y a otro carbono. Este grupo es conocido como el grupo primario metil.
Moléculas tales como HOH, CH3Cl y CH4, solo tienen en su estructura un atomo
polivalente, por tanto tienen un grupo irreducible, y no es tratada como un grupo

aditivo. Las moléculas que pueden ser tratadas como grupo deben contener dos o

-10 -



mas atomos polivalentes. Un ejemplo de descomposiciéon de una molécula en sus

grupos, puede ser el siguiente:

CH3-CHs: contiene 2 grupos idénticos, cada uno con un atomo de carbono unido a
otro igual, y tres hidrogenos. [C/C/(H)s]. En la literatura ! se encuentran valores de
contribucién de grupos para Cp°, S° y AH? . en los siguientes ejemplos se ilustra la

aplicacion de aditividad de grupo.

Cp°(i-butano) = 3[C/C/Hs] + [C/Ca/H]
= 18,57+ 4,54
= 23.1 gibbs/mol

AHP(t-butil metil &ter) = 3[C/C/(H)s] + [C/(C)s/O] + [O/(C)2] + [CIO/(H)3]
=-30,2-6,6 —23,0- 10,1
= -69,9 kcal/mol

Los valores estimados de Cp° y S° de las contribuciones de grupo de la literatura [’
estan desviados alrededor de + 0,3 kcal/mol de los valores experimentales, mientras
que el AH? estimado, esta entre + 0,5 kcal/mol para especies altamente sustituidas, y
su mayor valor de desviacion puede ser + 3 kcal/mol. Para los valores de Cp°y S°, el

mayor valor de desviacion, es + 1,5 kcal/mol
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3. GUIA METODOLOGICA

En este capitulo se ilustraran dos metodologias diferentes para obtener las
propiedades termoquimicas de un compuesto basados en calculos Ab initio. Estos
se llevan a cabo con el programa Gaussian 03W, utilizando como editor grafico el

programa Gaussview 3.0.

En la primera parte se muestra la metodologia uno la cual esta disefiada para
obtener las propiedades de un compuesto utilizando los resultados de las
simulaciones (figura 1). En la segunda parte de este capitulo se muestra la
metodologia dos. Esta tiene como finalidad obtener grupos de aditividad de Benson.
La metodologia dos consiste en: primero, usar en forma repetitiva la metodologia uno
para el conjunto de moléculas de interés. Segundo, descomponer cada molécula en
los grupos de aditividad de Benson, identificar los grupos existentes para
reemplazarlos en la ecuacién de la propiedad por contribuciones de grupos,
obteniendo asi una matriz, cuyas variables seran los valores de contribucion de los
grupos desconocidos. Tercero, a la matriz obtenida en el paso inmediatamente
anterior, se le realiza una regresion lineal multivariable, con el fin de obtener los
valores de los grupos. Finalmente los grupos de aditividad de Benson obtenidos, se
pueden extrapolar para utiizarlos en moléculas no pertenecientes al conjunto original

(figura 2).

A continuacion se muestran los correspondientes diagramas de flujo para cada una

de las metodologias antes mencionadas
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Figura 1. Diagrama, Metodologia 1. Obtencion de propiedades termodinamicas, para una molécula.
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Figura 2. Diagrama, Metodologia 2. Obtencién de grupos de Benson para un conjunto de moléculas.
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3.1. Metodologia 1. Obtencion de propiedades termoquimicas de sustancias

organicas por Modelamiento Molecular (MoM)

3.1.1. Diagramacion estructura quimica

En esta etapa del calculo se utiliza la interfaz grafica Gaussview; este programa
permite dibujar la molécula, e internamente situa los atomos que la componen en
coordenadas cartesianas, y genera la matriz Z, la cual es la matriz de coordenadas
internas propias de cada molécula. Las generalidades de este programa, se

encuentran mejor ilustradas en el tutorial que acompana este libro.

3.1.2. Obtencion de las Superficies de Energia Potencial (PES)

La geometria de equilibrio de una molécula, corresponde a la disposicion atémica
que minimiza la energia electronica de la molécula. Los cambios de la energia
respecto a la longitud y angulo de enlace, son sustancialmente menores que aquellos
que tienen que ver con las rotaciones de los enlaces o C-C, por esto se deben
obtener estas superficies, rotando los enlaces sencillos de 0° a 360° luego de
realizar estos calculos, se procede a identificar las posiciones mas estables; es decir
las posiciones en que la energia de la posicion en la PES sea minima (conformero),

para optimizar las demas variables con respecto a este punto.

3.1.3 Optimizacion Puntos de Minima Energia

El paso siguiente es optimizar los puntos minimos obtenidos en la superficie de
energia potencial. Pueden existir tres tipos de minimos: minimo local, minimo global,
y puntos de silla. Muchas de las moléculas poseen simetria en sus PES. Estos
puntos simétricos se deben localizar y optimizar con respecto a uno. Si se optimizan
dos 0 mas puntos simétricos, se obtendran los mismos resultados, perdiendo tiempo
en las simulaciones. En este calculo se hallan los demas parametros 6ptimos que no
se consideraron en la obtencién de las superficies de energia potencial, tales como

longitud y angulos de enlace.
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3.1.4. Rutina CBS-Q

Luego de haber escogido el conférmero de mas baja energia para la molécula, se
deben obtener las frecuencias, y calcular las energias para este conférmero. Para
cumplir las exigencias de precision de calculo de energia requeridas para las
propiedades termodinamicas se utiliza una rutina de calculos compuesta. En este
proyecto se utilizo la rutina CBS-Q, explicada en la seccion 1.2.1. El archivo de salida
de esta rutina se explica con detalle en el anexo 1, y la forma en que se organiza el

archivo de entrada para la rutina, se encuentra en el tutorial que acompana este libro.

3.1.5. Célculo de Propiedades Termodinamicas (Entalpia de formacion).

Las entalpias de Formacién dependen de la convencion termodinamica para los
estados de referencia de los elementos. Por esto es necesario plantear una reaccion
de formacién como base de calculo para la molécula de interés. En la literatura se

reportan cuatro formas con las cuales es posible calcular la entalpia de formacién:

3.1.5.1. Reaccion de atomizacion
El calculo de la entalpia de formacion de una molécula a 298 K, puede ser dividido

en dos pasos: El calculo de la entalpia de formacion a 0 K basado en

atomizacién(AH?yo). El segundo paso es calcular la correcciéon de la entalpia de

formacion de las especies a 298.15 K. Para ilustrar este método se plantea la
reaccion de atomizacion de la cetena comun, mostrada a continuacion:
CH,=C=0 — 2C+2H+O

Podemos calcular el calor de atomizacion a 0 K (AHZ) de la anterior reaccion a partir

de las energias de cada una de las sustancias. Es decir:

AH? — 2E(C)+2E,(H)+E,(0)-E,(C,H,0) (1)
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En este proyecto las energias (EO) se calculan utilizando la rutina CBS-Q, entonces
la ecuacion (1) se puede expresar de la siguiente manera:

AH] — 2CBSQ,(C)+2CBSQ,(H)+CBSQ,(0)-CBSQ,(C,H,0) (2)
Este calor de atomizacion (AHg)también puede calcularse con los calores de

formacion de cada sustancia; para los elementos el calor de formacion es

experimental.

AH] — 2AHS®(C) + 2AHP (H) + HS P (0) — AHE (C,H,0) (3)
Igualando la ecuacién 2 y la ecuacién 3, podemos la entalpia de formacién de la
cetena a O K:
AH (C,H,0) — 2AH®(C) + 2AHP (H) + HEP (0) - 2CBSQ,(C)

—-2CBSQ,(H)-CBSQ,(0)+CBSQ,(C,H,0) 4)
Para obtener la entalpia de formacion de la cetena a 298 K, debemos agregar el
cambio de la entalpia (experimental para los atomos y tedrico para el compuesto)
entre 298 y 0 K. Se debe tener en cuenta el hecho que el calor de formacion de los

elementos en su estado estandar es cero por definicion.

Hyg —2H, — 2C,, —2C,, /o >0,

2(9) 2(9) 2(9)
AHZ 56 (C,H,0) — AHZ (C,H,0) + AAH, (C,H,0) — AH,q, .. (C)
~ AHygg 0 (H) = V5 AHy05.00(O)
Remplazando la ecuacion (4) en la ecuacion (5) tenemos:

tz%(C H,0) — 2AH:Y (C)+ 2AH7Y (H)+H; Y (O) - 2CBSQ,(C) - 2CBSQ,(H)
—CBSQ,(0)+CBSQ,(C,H,0) + AAH, (C,H,0) - AHzgs,exp (C)

o AH298,exp(H) - % AHzga,exp (O) (6)

Podemos generalizar este resultado para una molécula (M) cualquiera de la siguiente

()

forma:
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AH (M) — ZAH%"(XI. )— ZV,CBSQO(X, )+ CBSQ,(M)+ AAH,4 (M)
=Y AH,g ., (€lemento;) (7)

Donde ZAH?B‘)(X,), representa sumatoria de la entalpia de formacion experimental

de cada atomo que forma la molécula (tabla 2)

Método C H o)
Experimental 0 K (kcal/mol) 169.98 51.63 58.99
CBS-Q (0 K) (Hartrees) -37.785144  -0.499818 -74.987059

Tabla 2. Entalpia de atomizacion experimental [12]. Resultados del método CBS-Q para los atomos a 0 K.

ZV,-CBSQO(X,), es la sumatoria de la energia 0 K calculada con la rutina CBS-Q,
de cada atomo que forma la molécula. CBSQ,(M), la energia de la molécula a 0 K
obtenida con la rutina CBS-Q. ZAHzgs‘eXp(elemento,), cambio de entalpia

experimental para los elementos atomicos (tabla 3).
Compuesto  C kcal/mol Hz kcallimol O3 kcal/mol
AHCexp 0.25095 2.02390 2.07457

Tabla3. Cambio de entalpia experimental para los elemento atémicos entre 0 y 298K. Energia en kcal/mol [12]

AAH,.. (M) Sumatoria de las contribuciones del movimiento traslacional, vibracional y

rotacional de la molécula. Estas contribuciones se calculan utilizando las ecuaciones
derivadas de la termodinamica estadistica utilizando la funcidon de particion

respectiva (tabla1).

i i u :
Otras formas de obtener los calores de formacién encontradas en la literatura son
- Reacciones isodésmicas!¥
- Reacciones de formacion!™

- Reacciones Isogiricas !
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3.2. Metodologia 2. Obtencion de propiedades termoquimicas de sustancias
organicas por Grupos de Aditividad de Benson.

En la siguiente seccién se discutira la forma de obtener las propiedades
termodinamicas mediante los grupos de aditividad de Benson. Existen dos casos
primero cuando todos los valores de los grupos de contribucién en los cuales se
descompone la molécula, ya existen, en cuyo caso el problema esta resuelto, dado
que simplemente se aplica el principio de aditividad. Segundo, cuando no existe uno

0 mas de los valores de grupo; en este caso se debe seguir la siguiente metodologia:

3.2.1. Planteamiento del conjunto de moléculas
En esta etapa, se plantea un conjunto de moléculas, que contienen el o los grupos
desconocidos. Este conjunto de moléculas, debe reunir las siguientes caracteristicas
- El numero de moléculas debe ser mayor que el numero de grupos a obtener.
- Las moléculas elegidas deben contener al menos un grupo de Benson
desconocido.
- No pueden ser moléculas muy grandes, debido a las limitaciones de la rutina
de calculo usada (CBS-Q).
En este proyecto se selecciondé como objeto de estudio un conjunto de moléculas de
la familia de las cetenas. Este conjunto fue dividido en tres subgrupos; el primer
subconjunto, no posee ftriples enlaces, posee un enlace doble ademas del enlace
caracteristico del grupo ceteno. Se realizaron sustituciones de grupos metilicos,
etilicos e isopropilicos tanto en el hidrégeno unido al enlace ceténico, como en cada
enlace de los heteroatomos disponibles en el doble enlace adicional. Las moléculas
escogidas para este primer subconjunto, se muestran en el anexo 2y son 1, 3, 5, 8,
,9 10, 13 y 14. El segundo subconjunto presenta en su estructura un triple enlace
unido al >CCO; en el enlace simple disponible de esta estructura se realizaron
sustituciones metilicas y etilicas. Las moléculas pertenecientes a este segundo
subconjunto son: 2, 6, 7, 11, 12, 15, 16 y 17. En el Tercer grupo se hizo una

combinacién de enlaces dobles y triples reemplazando cada uno de los
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heteroatomos unidos al grupo >CCO. Este subconjunto se encuentra en el anexo 2 y

son los numeros 4 y 18.

Los anteriores subconjuntos se escogieron por que uno de los objetivos de este
proyecto es obtener los valores de contribucion de grupo, en los cuales el grupo
ceténico (>CCO) se encuentre unido a carbonos con enlaces dobles (Cd/CCO/H,
CCO/Cd/H, CCO/Cd/C, Cd/CCOIC), enlaces triples (Ct/CCO, CCO/Ct/H, CCO/Ct/C)
y la combinacion de los dos (CCO/Cd/Ct).

3.2.2. Obtencidn de Superficies de Energia Potencial (PES)

Como en la metodologia anterior, se deben obtener para cada una de las moléculas
las superficies de energia potencial, correspondiente al angulo diedro para cada
enlace sencillo o C-C. Seguido a esto, se debe observar la conformaciéon mas
estable para el grupo de moléculas con caracteristicas semejantes, para poder

asegurarse de la posicién de mas baja energia de la familia molecular tratada.

3.2.3. Rutina CBS-Q
Se debe correr este calculo para cada una de las moléculas presentes en el grupo
escogido después de haberlas optimizado. Estos resultados energéticos son los que

se utilizaran en el célculo para los calores de formacion.

3.2.4. Célculo de Entalpias de Formacion

Para obtener la entalpia de formacion, se podria utilizar cualquiera de las cuatro
formas (seccion 3.1.5) anteriormente explicadas, teniendo en cuenta la disponibilidad
de los datos, en nuestro caso, se utilizd la reaccién de atomizacién. adicionalmente
se deben hacer correcciones de aditividad de enlace (Bond Additivity Correction

BAC) y de contaminacion de spin electronico (SO).
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Los pasos descritos anteriormente (3.2.2, 3.2.3, 3.2.4) se deben aplicar para cada

molécula perteneciente al conjunto elegido

3.2.5. Regresion Lineal Multivariable
Para obtener los valores de grupo faltantes, se emplea este procedimiento

estadistico que consiste en:

Si h denota el vector de entalpias estandar de formacion (h(AHfgs, ....... ,AHfgS))y g

el vector de valores de grupo (g(g1, ....... ,ga)), su dependencia expresada en

términos de grupos de aditividad se formula como sigue:

h=Xg (8)
Donde X es la matriz de existencia donde el elemento X; de esta matriz denota la

ocurrencia del j-ésimo grupo en la i-ésima especie.

Se deben tener mas ecuaciones que grupos a calcular para evitar su dependencia
lineal; esto se hace para evitar la singularidad de X™X para la solucion de g. La matriz

incégnita g en forma matricial se calcula de la siguiente manera:

g=(X"X)"(X"h) (9)

En nuestro caso la matriz de existencia, esta representada por el esquema de los
grupos de aditividad de Benson mostrada en la tabla 4. Las filas de esta matriz
representan las diferentes moléculas que estamos simulando, y las columnas
representan los grupos de Benson a obtener sehaladas en la seccion 3.2.1. El valor
de 1 representa la existencia del grupo en una molécula en particular, y el valor de

cero significa que ese grupo no esta presente en la molécula tratada
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SET {Cd/CCO/H} {CCOICd/H} {CCOICt/H} {Ct/CCO} {CCO/Cd/C} {CCOICd/Ct} {CCOICt/C}{Cd/CCOI/C}

1 1 1 0 0 0 0 0 0
2 0 0 1 1 0 0 0 0
3 1 0 0 0 1 0 0 0
4 1 0 0 1 0 1 0 0
5 1 0 0 0 1 0 0 0
6 0 0 0 1 0 0 1 0
7 0 0 0 1 0 0 1 0
8 0 1 0 0 0 0 0 1
9 1 1 0 0 0 0 0 0
10 0 0 0 0 1 0 0 1
11 0 0 0 1 0 0 1 0
12 0 0 1 1 0 0 0 0
13 1 1 0 0 0 0 0 0
14 1 1 0 0 0 0 0 0
15 0 0 0 1 0 0 1 0
16 0 0 0 1 0 0 1 0
17 0 0 1 1 0 0 0 0
18 0 0 0 1 0 1 0 1

Tabla 4. Esquema de grupos de aditividad para los grupos de cetenas escogidas antes de la deduccion de

grupos de Benson.
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4. RESULTADOS Y ANALISIS

De acuerdo con lo establecido anteriormente en cada una de las metodologias, se
obtuvieron las propiedades termodinamicas para la cetena parental (CH,CCO) y para
la etilcetena, siguiendo los pasos de la metodologia uno; ademas, se obtuvieron ocho
nuevos grupos de Benson, para la familia ceténica, conforme a la metodologia dos, y
a lo expuesto en la seccion 3.2.1. Los resultados obtenidos en cada caso, se

muestran a continuacion.

4.1. Metodologia 1. Obtencion de las propiedades termodinamicas para la

cetenay la etilcetena

4.1.1. Calculos de Mecanica Cuantica

Los calculos Ab initio fueron llevados a cabo con el programa Gaussian 03W
Revisién-C.02. La geometria de equilibrio fue completamente optimizada al nivel de
teoria HF/6-31G(d), donde se tuvieron en cuenta los siguientes parametros de
optimizacion para cada molécula: longitud de enlace, angulo de enlace y angulo
diedro. Para el caso de la cetena al no haber enlaces sencillos C-C, no se puede
obtener una superficie de energia potencial, con respecto a este ultimo parametro.
Estos resultados concuerdan con lo reportado en la literatura .. Para el caso de la
etilcetena, se obtuvieron dos superficies de energia potencial, identificando en cada
una los minimos. Es importante resaltar, que primero se debe escoger un diedro,
obtener su PES, optimizar los angulos y longitudes de enlace, y con respecto a esta
primera posicion optimizada se obtiene la PES del segundo diedro y asi
sucesivamente. Los parametros de las geometria optimizadas se encuentran

descritas en el anexo 4.
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Después de obtener las PES, se procedi6 a ejecutar la rutina CBS-Q, extrayendo de
esta los resultados de las energias y las frecuencias, en el caso de las energias se
encuentran reportadas en la tabla 4. y las frecuencias se encuentran en el anexo 4
debido a su extension. Las energias y frecuencias obtenidas para estos dos
compuestos, estan de acuerdo con los resultados en la literatura * '*. Estas energias
y frecuencias se utilizan para poder realizar el calculo de la entalpia de formacién

como se indico en la seccién 3.1.5.

4.1.2. Entalpias de Formacion.

El célculo de la entalpia de formacion de la cetena y la etilcetena se realizé por
medio de una reaccién de atomizacion. A continuacion se muestran los resultados
para el céalculo de la entalpia de formacion de los dos compuestos y se comparan

con datos reportados en la literatura.
a) b)
J .J’
r,)* ‘¥
d ‘RawgJ
4

Fig. 3. a) Estructura molecular de la cetena. b) Estructura molecular de la etilcetena

Los resultados Energéticos a 0 K aplicando la rutina CBS-Q para la cetena y
Etilcetena son los siguientes:

Cetena CBS-Q (0 K) -152,375237 Ha

EtilCetena CBS-Q (0 K) -230,824521 Ha

Tabla 5. Resultados CBS-Q para la Cetena, y etilcetena Energias en Hartrees

Para calcular la entalpia de formacion de la cetena Yy etilcetena se utilizé las
siguientes reacciones de atomizacion y la ecuacion (7) de la seccion 3.1.5.1
CHy,=C=0 — 2C+2H+O
CH3;CH,CH=C=0 — 4C +6H + O
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Usando la ecuacion (7), seccion 3.1.5.1, se obtienen los siguientes resultados:

AHf298
Cetena -10,7
Etil Cetena -20.7

Tabla 6. Calores de formacion en kcal/mol , para la Cetena, y etilcetena.

El resultado para la entalpia de formacion se debe corregir teniendo en cuenta las
interacciones espin-orbital (SO -0,79000 kcal/mol) y la aditividad de enlace (BAC
0,56180 kcal/mol), para mejorar la estimacion y aproximarse a los resultados
reportados en la literatura. Los valores corregidos para la Cetena y Etilcetena son:

-11,1 kcal/mol y -20,9 kcal/mol respectivamente.

El valor experimental reportado en la literatura de la entalpia de formacién para la
centena es de -11,40 kcal/mol.®”! y el simulado es de -11,34 kcal/mol®. Para la
etilcetena, el valor simulado es de -20,67 kcal/mol®. La diferencia que se presenta
entre estos datos y el resultado obtenido por el método descrito se puede corregir
haciendo un mejoramiento de la estimacion tedrica, es decir considerando
explicitamente las contribuciones debidas a las rotaciones internas, las pseudo-
rotaciones internas y la mezcla de isémeros, las cuales no entran en el contexto del
modelo RRHO usado en este proyecto. Estos calculos adicionales conducen a una
mejora en las propiedades termodinamicas, debido a una refinacion del modelo

molecular ¥,

4.2. Metodologia 2. Obtencion de grupos de aditividad de Benson

4.2.1. Geometrias

Tal como se dijo en la seccion 3.2.1 el primer subconjunto de cetenas, no posee

triples enlaces, posee un enlace doble ademas del enlace del grupo ceteno. El

segundo subconjunto presenta en su estructura un triple enlace unido al >CCO. En
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el Tercer subconjunto se realizo una combinacion de enlaces dobles y ftriples

reemplazando cada uno de los heteroatomos unidos al grupo >CCO.

Para cada uno de los grupos anteriormente mencionados, se obtuvieron las
superficies de energia potencial, correspondientes a los diedros propios de cada
molécula para caracterizar el movimiento torsional. Estos diedros se rotaron de 0° a
360° con incrementos de 20° 6 30°. Algunas de las graficas obtenidas se encuentran

en la grafica 5; las demas graficas de las superficies estan consignadas en el anexo
4.

192434 -

@=@mm_CCO-CHCH2

-192435 - ©—=_CCO-Et

-192436 -

192437 |

-192438 -

-192439 -

Energia (kcal/mol)

-192440 -

192441 1

'1 92443 T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350

Angulo de Giro (°)

Figura 4. (a) Energia conformacional del movimiento torsional obtenido de la molécula (1).
En la Figura 4 se observan dos curvas pertenecientes a los dos diedros de la
molécula 3. La curva naranja, representa la rotacion del diedro etilico, mientras que
la curva azul representa la rotacién del diedro del carbono vinilico. La posicién de
menor energia se repite a 0° y 360° en cada una de ellas. En la curva naranja, se

observan, dos minimos globales, y un maximo global ubicado a 180°. En las
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posiciones de menor energia (0° y 360°) se observa un eclipse del diedro con
respecto al grupo CCO y en el maximo global (180°), se observa un eclipse del
diedro con el grupo vinilico, haciendo de esta la posicion mas inestable de esta

molécula.

Haciendo un analisis de todas las superficies obtenidas, se puede decir que las
moléculas con la posicion de mas baja energia pertenecientes al primer grupo, tienen
predileccion por una posicion en la cual los carbonos unidos al doble enlace eclipsan,
al grupo CCO tal como se muestra en la grafica 5(a), La posicion gauche de estas

moléculas, tiende a ser la mas energética.

CO
CH CO CO
b H X
a b c
H
H X CH
CCH C-CH
Figura 5. (a) Proyecciones de Newman, para las conformaciones mas estables en el conjunto de

moléculas 1. (b) Proyecciones de Newman para las conformaciones del conjunto de moléculas 2. (c)
Proyecciones de Newman para las conformaciones mas estables del conjunto de moléculas 3. X= Metilo,

etilo e isopropilo.

Para las moléculas del segundo subconjunto, se encontré que el grupo >CCO junto
con el triple enlace, se encuentran en la misma posicién en todas las estructuras
optimizadas, dado que no existe rotor impedido en el enlace o C-C presente (fig.
5(b)) y con respecto al >CCO se encuentran los grupos que fueron sustituidos
(Metilo, Etilo, Isopropilo) siendo la posicion gauche la mas estable para este

subconjunto moelcular. Para las moléculas del tercer grupo se observa el mismo
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comportamiento del triple enlace con respecto al >CCO,. Sin embargo, la posicién
mas estable de este grupo es aquella en que el grupo >CCO se encuentra eclipsado
por las sustituciones metalicas, etilicas y propilicas, y a su vez el carbono vinilico

eclipsa el triple enlace presente en estas (fig. 5(c)).

Después de haber obtenido las posiciones mas estables para el grupo de moléculas,
se procedio a ejecutar la rutina CBS-Q observandose que los tiempos de simulacién
aumentaban segun la complejidad de la molécula llegando a tiempos de 14 6 16
horas para las moléculas con enlaces triples y de 20 y 24 horas para las moléculas
que contiene en su estructura dobles y triples enlaces. El equipo en el cual estas
simulaciones se llevaron a cabo, tiene la siguiente configuracién: procesador Intel
Dual-Core 3.4MHz y 3.4MHz para cada uno de los nucleos, 1Gb de Ram, 0.5Tb en

Disco Duro.

4.2.2. Entalpias de Formacion

Los resultados del célculo de la entalpia de formacion de los grupos escogidos, se
encuentran consignados en la tabla 8. Los valores mostrados en esta, incluyen la
correccion para el método CBS-Q la cual tiene en cuenta las interacciones Spin-
Orbital (SO) y la aditividad de enlace (BAC, el cual se fundamenta en correcciones a
las reacciones isodésmicas). Las entalpias reportadas no poseen las correcciones
térmicas debido al tratamiento de modos torsionales como vibraciones armonicas, en
vez de rotores impedidos.

La literatura reporta que los calores de formacién calculados usando el método CBS-
Q, se encuentran aproximadamente 1,5 kcal/mol desviados del valor experimental,
solamente para el caso de la cetena. Aun no se ha podido esclarecer cual de los
valores, ya sea el calculado o el experimental posee el mayor error sistematico. Los
resultados en la tabla 8 provienen como ya se dijo anteriormente de reacciones de

atomizacion aunque no se tiene mucha informacion experimental, se calcularon estos
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valores para la cetena, encontrandose desviaciones del valor experimental de 0,07

kcal/mol.

4.2.3. Célculo de Grupos de Aditividad

Los valores obtenidos por el método de MLVR (llevado a cabo en el programa
Polymath 5) para los grupos de aditividad de Benson propuestos se muestran en la
tabla 7. Los resultados obtenidos para los grupos {Cd/CCO/H} y {CCO/Cd/H} son de
igual valor pero de signo opuesto; mientras que los grupos {Cd/CCO/C} y
{CCO/Cd/C} tienen valores diferentes. Analizando estos resultados y el esquema
para los grupos de aditividad, se observa que la ecuacion obtenida para la molécula
1 (tabla 4 seccion....... ) restringe los valores de grupo {Cd/CCO/H} y {CCO/Cd/H}
para que se aproximen al resultado entalpico obtenido en la simulacion; mientras que
las ecuaciones que tienen presentes los grupos {Cd/CCO/C} y {CCO/Cd/C}
provienen de moléculas distintas con posiciones estables diferentes, lo que da una

mejor correlacion en el valor.

En la tabla 8 se encuentran los resultados obtenidos para el calculo del calor de
formacién, sin corregir, corregido y el obtenido usando las reglas de aditividad
propuestas por Benson. Al aplicar las reglas de aditividad de Benson se observa una
gran desviacion de los valores de grupo para moléculas que en su estructura poseen
enlaces triples. Esto se debe a que en este estudio no se tuvieron en cuenta las
interacciones energéticas de los enlaces dobles y triples en las posiciones
eclipsadas. Varios autores incluyen dentro del esquema de aditividad correcciones
para enlaces sencillos (NNO, NN1, NN2); pero no se encontrd referencia alguna
sobre los eclipses mencionados. Para realizar este tipo de correcciones se necesita

un estudio mas profundo de la geometria de la posicién mas estable.
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Grupo Valor de Grupo
{Cd/CCO/H}

-61,225162
{CCO/Cd/H} 61,225162
{CCO/Ct/H} 71,661596
{Ct/CCO} -60,565961
{cco/cd/C} 43,86037
{CCO/Cd/Ct} 106,625661
{CCO/Ct/C} 102,45324
{Cd/CCO/C} -24

Tabla 7. Valores de grupo para entalpias de formacién (cal/mol)
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Molécula AH#® AH#® AH#®
No Corregido Corregido Aditividad
1 6,49362 6,26542 6,25
2 48,8374906 48,60929  38,025635
3 -9,00602659 023423 -14,670792
4 63,1859421 62,95774  18,024538
5 -2,07716629 230537  -20,744792
6 30,1671157 29,03892 49277279
7 41,4794658 4125127 58737279
8 -3,60842857 3,83663  33,492024
9 -3,11517006 -3,34337 1,69
10 13,2244214 1345262 33,847232
" 34,4921836 3426398  65,251279
12 38,7078992 38,47970  28,365635
13 135577379 -13,78594 9,82
14 -0,54977773 -0,77798 6,25
15 24,0864826 2385828 44547279
16 26,38099 26,15279 44471279
17 21,5184808 2120028  16,765635
18 53,933211 53,70501  45,256562
HCCO -10,7 -11,0

Tabla 8. AH#*® - Calores de formacion a 298 K en kcal/mol, sin aplicar las correcciones de enlace (BAC) e
interacciones Spin-Orbital (SO). AH#*® C. -

correcciones de enlace e interaccion Spin-Orbital.

Calores de formacién a 298 K en cal/mol aplicando
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5. CONCLUSIONES

El método descrito en la metodologia uno genera buenos resultados para la
entalpia de formacion. En caso dado que se requiera mayor precision, se
recomienda agregar al procedimiento un mejoramiento de la estimacion
tedrica, considerando las rotaciones internas, las cuales salen del contexto del

esquema RRHO utilizado en este estudio.

Los grupos de Benson fueron estimados, para el calculo de la entalpia de
formacion de cetenas que contenian en su estructura dobles vy triples enlaces.
Los valores de contribuciones de grupo fueron derivados, usando las energias
de un conjunto de 18 cetenas calculadas por métodos de mecanica estadistica

en conjunto con rutinas Ab initio.

El protocolo presentado en la metodologia dos provee un método viable para
estimar propiedades termodinamicas donde los datos experimentales son
escasos, y para estimacién aproximada de moléculas mas grandes, donde los

calculos de mecanica cuantica son poco practicos.

Las posiciones estables preferidas por las cetenas que presentaban dobles
enlaces, fueron eclipsadas, mientras que las cetenas que contenian en su

estructura un triple enlace, mostraban preferencia hacia una posicion Gauche.
Se observo que los tiempos de calculo aumentaban segun la complejidad de

la molécula, haciendo necesario tener un equipo muy sofisticado para efectuar

calculos de moléculas muy grandes o con estructura muy complicada.
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ANEXO 1

Archivos de salida CBS-Q

Los archivos de salida de Gaussian, poseen la extension *.out, estan dividos en
varias partes, la primera de ellas, es la citacion de Gaussian, y la descripcion del

trabajo a realizar:

Copyright (c) 1988,1990,1992,1993,1995,1998,2003,2004, Gaussian, Inc.
All Rights Reserved.

This is the Gaussian(R) 03 program. It is based on the

the Gaussian(R) 98 system (copyright 1998, Gaussian, Inc.),

the Gaussian(R) 94 system (copyright 1995, Gaussian, Inc.),

the Gaussian 92(TM) system (copyright 1992, Gaussian, Inc.),
the Gaussian 90(TM) system (copyright 1990, Gaussian, Inc.),
the Gaussian 88(TM) system (copyright 1988, Gaussian, Inc.),
the Gaussian 86(TM) system (copyright 1986, Carnegie Mellon
University), and the Gaussian 82(TM) system (copyright 1983,
Carnegie Mellon University). Gaussian is a federally registered
trademark of Gaussian, Inc.

AEAEXAAXAXAAAAAXAAAAAAAAAAAAAAAAAXAAAAAAAXAAAAdiX

Gaussian 03: 1A32W-GO3RevC.02 12-Jun-2004
04-0ct-2006

EAEAEXEXAXKXAXAKXAXAKAAXAAAXAAAXAAAXAAAXAAXAXAAAXAAAXAAXAL*X

%chk=3r grupo-cbs-q.chk

%mem=6MW

%nproc=1

Will use up to 1 processors via shared memory.

Seguida a esta seccidn, siguen los diferentes trabajos que componen la rutina CBS-
Q; la parte mas importante en este tipo de trabajos, es el calculo de las frecuencias,

estas se encuentran en este mismo archivo, y comienzan con:

Linkl: Proceeding to internal job step number 2.

Los resultados de este archivo corresponden a las frecuencias y a la termoquimica

del compuesto, esto se puede observar en:
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Temperature 298.150
Zero-point correction=
Thermal correction to
Thermal correction to
Thermal correction to
Sum of electronic and
Sum of electronic and
Sum of electronic and
Sum of electronic and

E

Total
Electronic
Translational
Rotational

Kelvin. Pressure 1.
Energy=

Enthalpy=

Gibbs Free Energy=
zero-point Energies=
thermal Energies=
thermal Enthalpies=

thermal Free Energies=

(Thermal)
KCal/Mol
87.721
0.000
0.889
0.889

Cal/Mol
2

00000 Atm.
0.132240 (Hartree/Particle)
0.139793
0.140737
0.100243
-306.543431
-306.535878
-306.534934
-306.575428

cv
-Kelvin
5.882
0.000
2.981
2.981

S
Cal/Mol-Kelvin
85.226
0.000
39.598
27.908

Y al final de este archivo, se encuentran las energias calculadas por el método CBS-

Q ya con los factores de

correccion incluidos:

Complete Basis Set (CBS) Extrapolation:
M. R. Nyden and G. A. Petersson, JCP 75, 1843 (1981)
G. A. Petersson and M. A. Al-Laham, JCP 94, 6081 (1991)

G. A. Petersson, T. Tensfeldt, and J. A. Montgomery, JCP 94,
and G.

J. A.
(1994)

Montgomery,

Temperature=
E(ZPE)=

E(SCF)=
DE(CBS)=
DE(QCI)=
DE(Empirical)=
CBS-Q (0 K)=
CBS-Q Enthalpy=

J.

W. Ochterski,

298.
0.
-306.
-0.
-0.
-0.
-308.
-308.

150000
121455
776810
120169
040257
052205
077988
069070

Pressure=
E(Thermal
DE(MP2)=
DE(MP34)=
DE(Int)=

CBS-Q Ene
CBS-Q Fre

6091 (1991)

A. Petersson, JCP 101, 5900

1.000000
0.129428
-1.195949
-0.054262
0.040208

):

-308.070014
-308.110404

rgy=
e Energy=

Con estos resultados provenientes del archive de salida del trabajo CBS-Q es posible

realizar los calculos descritos en esta guia.
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ANEXO 2

Set de moléculas usado para la obtencion de grupos de Benson:

Molécula 1 Molécula 2 Molécula 3
} J
Molécula 4 Molécula 6

.,

Molécula 5

"

Molécula 7

Molécula 8

Molécula 9

=
B3,
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Molécula 10 Molécula 11 Molécula 12
&

Molécula 13 Molécula 14 Molécula 15

Molécula 18
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ANEXO 3

Graficas Superficies de Energia Potencial

Molécula 1

143448 -

143449 |

emm@m_CCO-CHCH2

-143450 -

-143451

Energia (kCal/mol)

-143452

-143453

-143454 ‘ ‘ ‘ ‘
0 50 100 150 200 250 300 350
Angulo de Giro (°)

Molécula 3

-192434 -

-192435 | s - CCO-CHCH2
O -CCO-Et

-192436

-192437

-192438 -

-192439

Energia (kcal/mol)

-192440

-192441

-192442 -

-192443 4 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 50 100 150 200 250 300 350

Angulo de Giro (°)
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Molécula 4

-798860,0 q

—&— CCO-CHCH2

-798865,0 q

-798870,0 q

-798875,0 -

-798880,0 -

-798885,0

0 50 100 160 200 250 300 350

Angulo de Giro [°]

Molécula 5

-167942 -

G- CCO-Me

-167943 o 0 -CCO-CHCH2 o

-167944

-167945

-167946 -

Energia (kcal/mol)

-167947 -

-167948 3

-167949 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 50 100 150 200 250 300 350

Angulo de Giro (°)
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Molécula 6

-191687,80 -

-191688,00 -

-191688,20 -

-191688,40 -

-191688,60 -

-191688,80 -

-191689,00 -

-191689,20 -

-191689,40 -

-191689,60 -

-191689,80 -

-191690,00

e CCO-CH3

Molécula 7

Energia (kcal/mol)

-167186,6 -
-167186,8 4

-167187 -
-167187,2 -
-167187,4 -
-167187,6 -
-167187,8 -

-167188
-167188,2 -
-167188,4 -
-167188,6

50 100 150 200 250 300 350
Angulo de Giro [°]

0

50 100 150 200 250 300 350

Angulo de Giro (°)
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Molécula 8

-167945,5 -

-167946,0 -

——=—CCO-CMe
-167946,5 - , ——&—HCCO-CMe

-167947,0 -
-167947,5 -
-167948,0

-167948,5 -

Energia [Kcal/mol]

-167949,0 -

-167949,5 -

-167950,0 ]

-167950,5 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 50 100 150 200 250 300 350

Angulo de Giro [°]

Molécula 9

-167946 -

-167946,5

e CCO-CHCHM

-167947 - -CHCHM e

-167947,5 4

-167948 -

-167948,5

-167949 -

-167949,5 |

-167950 -

-167950,5 + T : : : - - -
0 50 100 150 200 250 300 350
Angulode Giro (°)
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Molécula 10

Energia [Kcal/mol]

-192440,00 -
-192440,50 -
-192441,00 -
-192441,50 -
-192442,00 -

-192442,50 ¢

-192443,00
-192443,50
-192444,00
-192444,50

-192445,00

Molécula 11

Energia (kcal/mol)

-191679,5
-191680
-191680,5
-191681
-191681,5
-191682
-191682,5
-191683
-191683,5

-191684

d

—o&— CCO-CMe
—e— CCO-Me
—&— CCO-CCH2Me

0 50 100 150 200 250 300 350
Angulo de Giro []
1 o o o
4 - CCO- Et
Q O -Me-Me
B [} Q [0} [©] (¢] Q
R ol \/ e} @ ®
¢ o o ®
0 50 100 150 200 250 300 350

Angulo de Giro (°)
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Molécula 13

Energia (kcal/mol)

-192443

-192443,5 - o

192444 |

-192444 5 - G CHCMeMe
)
o -CCO-CHCMeMe

192445 |

4
-192445,5 ,\ /

-192446 ] 9

-192446,5 ‘ \ \ \ \ \ \
0 50 100 150 200 250 300 350

Angulo de Giro (°)

Molécula 15

Energia (kcal/mol)

-216180,5 -

-216181 -

e -CCO-M g =0 -CH2M €

-216181,5 -
-216182 - g 1Y g 8
-216182,5 -
-216183 -
-216183,5 -

-216184 -

-216184,5

-216185 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 50 100 150 200 250 300 350

Angulo de Giro (°)

-45 -



Molécula 16

283,0140 -

— CCO-CM €2
283,0130 | —o——CCOC-Me

283,0120 -

283,0110

283,0100 -

283,0090 -

Energia [Kcal/mol]

283,0080 -

283,0070 §

283,0060 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 50 100 150 200 250 300 350

Angulo de Giro [°]

Molécula 17

-216180 -
-216180,5 -
-216181 -
-216181,5 -
-216182 -

-216182,5

-216183 -

Energia (kcal/mol)

-216183,5 -

-216184 3

-216184,5 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 50 100 150 200 250 300 350

Angulo de Giro (°)
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Molécula 18

Energia (kcal/mol)

-215429,5
-215430
-215430,5
-215431
-215431,5
-215432
-215432,5
-215433
-215433,5
-215434

-215434,5

¢

e - CCO-CMe
O -CCO-CMeCH2

0

50

100

150 200
Angulo de Giro (°)
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ANEXO 4
Frecuencias obtenidas del método CBS — Q

a) Cetena

Low frequencies --- 491.8259 604.1297 731.3747

Temperature 298.150 Kelvin. Pressure 1.00000 Atm.
Atom 1 has atomic number 6 and mass 12.00000
Atom 2 has atomic number 1 and mass 1.00783
Atom 3 has atomic number 1 and mass 1.00783
Atom 4 has atomic number 6 and mass 12.00000
Atom 5 has atomic number 8 and mass 15.99491

Molecular mass: 42.01056 amu.
Principal axes and moments of inertia in atomic units:
1 2 3
EIGENVALUES -- 6.28636 172.20858 178.49494
X -0.00079 1.00000 0.00000
Y 1.00000 0.00079 0.00000
z 0.00000 0.00000 1.00000

This molecule is an asymmetric top.
Rotational symmetry number 1.

Rotational temperatures (Kelvin) 13.77806 0.50296 0.48525
Rotational constants (GHZ): 287.08859 10.47997 10.11088
Zero-point vibrational energy 89474.7 (Joules/Mol)
21.38497 (Kcal/Mol)
Warning -- explicit consideration of 2 degrees of freedom as
vibrations may cause significant error
Vibrational temperatures: 707.63 869.21 1052.28 1599.38 1811.85
(Kelvin) 2245.33 3388.37 4850.69 4997.90

Zero-point correction= 0.034079
(Hartree/Particle)
Thermal correction to Energy= 0.037441
Thermal correction to Enthalpy= 0.038385
Thermal correction to Gibbs Free Energy= 0.010579
Sum of electronic and zero-point Energies= -151.695814
Sum of electronic and thermal Energies= -151.692451
Sum of electronic and thermal Enthalpies= -151.691507
Sum of electronic and thermal Free Energies= -151.719314

E (Thermal) cv S

KCal/Mol Cal/Mol-Kelvin Cal/Mol-Kelvin
Total 23.495 9.526 58.523
Electronic 0.000 0.000 0.000
Translational 0.889 2.981 37.133
Rotational 0.889 2.981 19.897
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Vibrational 21.717 3.565
Vibration 1 0.848 1.268
Vibration 2 0.963 1.023
Q Log10(Q) Ln(Q)
Total Bot 0.136136D-04 -4.866028 -11.2044
Total V=0 0.644531D+11 10.809244 24.8892
Vib (Bot) 0.255619D-15 -15.592407 -35.9028
Vib (Bot) 1 0.336586D+00 -0.472904 -1.0889
Vib (Bot) 2 0.246115D+00 -0.608863 -1.4019
Vib (V=0) 0.121022D+01 0.082864 0.1908
Vib (v=0) 1 0.110274D+01 0.042471 0.0977
Vib (v=0) 2 0.105729D+01 0.024194 0.0557
Electronic 0.100000D+01 0.000000 0.0000
Translational 0.107027D+08 7.029493 16.1860
Rotational 0.497607D+04 3.696886 8.5123
b) Etilcetena
Low frequencies --—- 77.9647 198.8769 289.5415
- Thermochemistry -
Temperature 298.150 Kelvin. Pressure 1.00000 Atm.
Atom 1 has atomic number 6 and mass 12.00000
Atom 2 has atomic number 1 and mass 1.00783
Atom 3 has atomic number 6 and mass 12.00000
Atom 4 has atomic number 1 and mass 1.00783
Atom 5 has atomic number 1 and mass 1.00783
Atom 6 has atomic number 6 and mass 12.00000
Atom 7 has atomic number 1 and mass 1.00783
Atom 8 has atomic number 1 and mass 1.00783
Atom 9 has atomic number 1 and mass 1.00783
Atom 10 has atomic number 6 and mass 12.00000
Atom 11 has atomic number 8 and mass 15.99491
Molecular mass: 70.04186 amu.
Principal axes and moments of inertia in atomic units:
1 2 3
EIGENVALUES -- 93.82365 768.17640 778.62140
X 0.99991 0.01306 0.00135
Y -0.01270 0.98788 -0.15467
Z -0.00336 0.15464 0.98796
This molecule is an asymmetric top.
Rotational symmetry number 1.
Rotational temperatures (Kelvin) 0.92316 0.11275
Rotational constants (GHZ): 19.23546 2.34938

Zero-point vibrational energy 252006.1 (Joules/Mol)

60.23090 (Kcal/Mol)

Warning -- explicit consideration of 5 degrees of freedom as
vibrations may cause significant error

Vibrational temperatures: 112.17 286.14 416.59 523.74
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0.11124
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859.16



(Kelvin) 950.62 992.29 1198.72 1367.24 1557.51
1696.53 1741.72 1804.56 2008.13 2113.29
2228.27 2265.91 2334.41 2345.30 2360.48
3405.26 4583.29 4596.80 4646.29 4683.02
4699.98 4841.24

Zero-point correction= 0.095984
(Hartree/Particle)
Thermal correction to Energy= 0.101562
Thermal correction to Enthalpy= 0.102506
Thermal correction to Gibbs Free Energy= 0.067092
Sum of electronic and zero-point Energies= -229.698729
Sum of electronic and thermal Energies= -229.693151
Sum of electronic and thermal Enthalpies= -229.692207
Sum of electronic and thermal Free Energies= -229.727621

E (Thermal) cv S

KCal/Mol Cal/Mol-Kelvin Cal/Mol-Kelvin
Total 63.731 18.172 74.535
Electronic 0.000 0.000 0.000
Translational 0.889 2.981 38.657
Rotational 0.889 2.981 25.532
Vibrational 61.954 12.211 10.347
Vibration 1 0.599 1.964 3.941
Vibration 2 0.637 1.841 2.143
Vibration 3 0.686 1.693 1.477
Vibration 4 0.738 1.546 1.105
Vibration 5 0.955 1.038 0.455

Q Log10(Q) Ln(Q)
Total Bot 0.138007D-30 -30.860099 -71.058004
Total V=0 0.194720D+14 13.289409 30.599996
Vib (Bot) 0.706338D-43 -43.150987 -99.358820
Vib (Bot) 1 0.264232D+01 0.421985 0.971657
Vib (Bot) 2 0.100304D+01 0.001317 0.003032
Vib (Bot) 3 0.660635D+00 -0.180039 -0.414554
Vib (Bot) 4 0.502167D+00 -0.299152 -0.688823
Vib (Bot) 5 0.250791D+00 -0.600688 -1.383135
Vib (v=0) 0.996602D+01 0.998522 2.299181
Vib (v=0) 1 0.318921D+01 0.503683 1.159773
Vib (v=0) 2 0.162075D+01 0.209716 0.482889
Vib (v=0) 3 0.132852D+01 0.123367 0.284062
Vib (v=0) 4 0.120864D+01 0.082297 0.189496
Vib (v=0) 5 0.105937D+01 0.025048 0.057676
Electronic 0.100000D+01 0.000000 0.000000
Translational 0.230405D+08 7.362492 16.952764
Rotational 0.848001D+05 4.928396 11.348052
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