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RESUMEN

TITULO: GRUPOS DE CONTRIBUCION PARA LA PREDICCION DE CALORES
DE FORMACION EN COMPUESTOS CON FOSFORO Y OXIGENO. *

AUTORES: Maria Eugenia Cala Diaz.
Breidy Lorena Téllez Marin. **

PALABRAS CLAVE: Calor de formacion, reacciones isodésmicas, grupos de
contribucion, B3LYP, B2PLYP, regresion lineal, GAMESS, Avogadro.

DESCRIPCION:

En esta investigacion se ha efectuado un andlisis del calor de formacién de
moléculas de tipo Ri1-PO(R2)(R3), para el calculo de los grupos de contribucion
faltantes en esas estructuras. La estimacion de los grupos faltantes fue realizada
por medio de un conjunto de moléculas iniciales y de reacciones isodésmicas para
las mismas. Los calculos al nivel B3LYP/6-31+G(d,p)//B2PLYP/6-31+G(d,p) fueron
aplicados para generar resultados energéticos en las reacciones isodésmicas. El
desglose en grupos de contribucion para los calores de formacién de las moléculas
iniciales y los calores de las reacciones isodésmicas condujo a un sistema matricial
que fue resuelto mediante regresion lineal multiple para obtener los grupos de
contribucion desconocidos. Segun los resultados, los valores para los grupos de
contribucion obtenidos presentan un margen de error apreciable, debido a que las
moléculas presentan interacciones como eclipses y puentes de hidrégenos entre
atomos no enlazados. A pesar de lo anterior, los grupos de contribucién calculados en
el presente trabajo constituyen una aproximacion de gran valor para estimaciones
iniciales de los requerimientos cal6ricos en procesos que involucren estructuras de tipo
R1-PO(R2)(Rs), ya que proporciona una alternativa para el calculo de los grupos de
contribucion, ampliando la base de calores de formacion para compuestos
desconocidos. Se recomienda que estas interacciones entre atomos no enlazados
sean incluidas en la matriz de grupos para disminuir la incertidumbre en los valores
de los grupos de contribucién ajustados

*Trabajo de grado
** Facultad de Ingenierias Fisicoquimica. Escuela de Ingenieria Quimica. Director: Giovanni Morales,
Dr. Ing. Quimico.
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ABSTRACT

TITLE: CONTRIBUTION GROUPS FOR THE HEAT OF FORMATION OF
COMPOUNDS WITH PHOSPHORUS AND OXYGEN.*

AUTHORS: Maria Eugenia Cala Diaz.
Breidy Lorena Téllez Marin.**

KEY WORDS: Heat of formation, isodesmic reactions, contribution groups, B3LYP,
B2PLYP, linear regression, GAMESS, Avogadro.

SUMMARY:

This research’s main goal was to analyze the heat of formation for molecules with
the structure R1-PO(R2)(R3) in order to calculate the related unknown contribution
groups. A set of molecules containing the unknown groups as well as different
iIsodesmic reactions involving these molecules were proposed for the procedure.
Calculations at the B3LYP/6-31+G(d,p)//B2PLYP/6-31+G(d,p) level were applied to
predict energies for the isodesmic reactions. Linear regression was applied to
estimate the unknown groups from a matrix system derived from the isodesmic
reactions. According to the results, the values obtained for the contribution groups
presented high errors, mainly because molecules reported interactions such as
eclipses and bridges of hydrogen between non-bounded atoms, which were not
taken into account in the implementation of the respective calculations. In spite of
the above, the contribution groups calculated in the present work constitute a great
value approximation for initial estimations of the caloric requirements in processes
involving structures of type R1-PO(R2)(R3), since it provides an alternative For the
calculation of contribution groups, by expanding the heat heats of formation for
unknown compounds. It is recommended that these interactions between unbound
atoms be included in the group matrix to reduce uncertainty in the values of the
adjusted contribution groups.

*Degree project
** Chemical Physics Engineering Faculty. School of Chemical Engineering. Advisor: Giovanni
Morales, Ph.D. Chem. Eng.
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INTRODUCCION

La primera ley de la termodinamica establece el principio de conservacion de la
energia, la cual aplicada a la ingenieria quimica puede ser expresada como la
diferencia de entalpia entre los reactivos y los productos. Esta diferencia en la
entalpia, segun la ley de Hess puede ser expresada como la diferencia entre los
calores de formacion de productos y reactivos. Los calores de formacion pueden ser

medidos por procedimientos experimentales.

Para una gran cantidad de compuestos con atomos de fosforo y oxigeno de la forma
R1-PO(R2)(R3), estos calores de formacion no han sido aun medidos, posiblemente
debido que la experimentacién puede ser costosa y demorada y en algunos casos,

la experimentacion también puede ser riesgosa.

Las propiedades termoquimicas, pueden ser estimadas con rapidez y sin costo, a
través de los grupos de contribuciéon; un grupo de contribucion esta definido como
un atomo polivalente y los &tomos enlazados al mismo. Estos grupos de
contribucion estan basados en las reglas de aditividad propuestas por Benson &
Buss [1]; las cuales establecen que las propiedades de moléculas corresponden a
la suma de los aportes de los grupos individuales.

Los grupos de contribucion han ayudado a reducir los altos costos en la
determinacion de propiedades termodinamicas en la industria (por lo menos en la
parte incial de un disefio), y sus valores han sido ampliados para un gran nimero
de compuestos con contenido de carbono, oxigeno, nitrégeno, halégenos e

hidrogeno [2].

De otro lado, los grupos de contribucion para las estructuras Ri-PO(R2)(Rs) son
limitados a moléculas sencillas, los reportes de estas estructuras han sido dirigidos

a analisis geométricos y espectroscopicos. El presente trabajo esta dedicado a la
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ampliacion de la base de datos correspondiente al calor de formacion de moléculas
con contenido de fésforo y oxigeno, segun el grupo Ri-PO(R2)(Rs) en donde el

fésforo posee tres valencias disponibles.
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1. MARCO TEORICO

1.1. CALORES DE FORMACION DE COMPUESTOS CON FOSFORO Y
OXIGENO.

El calor de formacién de un compuesto puro se define como el cambio de entalpia
qgue ocurre cuando una mol de un compuesto quimico se forma isotérmicamente y

a presion constante a partir de sus elementos constituyentes [3].

Uno de los reportes en la estimacion de esta propiedad para 6xidos de fésforo fue
dirigido por Ewig y Van Wazer, quienes abordaron los acidos fosfinico, fosfonico y
fosférico [4]. Mas recientemente, los célculos de geometria y estabilidad han sido
estudiados por métodos “ab initio” y métodos DFT. Leroy et al, calcularon las
entalpias de formacion de compuestos con fésforo utilizando los niveles de teoria
MP2 y B3LYP con incertidumbre en sus resultados debido a los tamafios de las
bases utilizadas (STO-G y 3-21G) [5].

Asimismo, Morgon reportd entalpias de formacion para compuestos con fésforo y
oxigeno al nivel de teoria CCCA para especies con limitado nimero de atomos
pesados, probablemente debido a los requerimientos computacionales con este

nivel de teoria [6].

También, Khalfa et al, analizaron compuestos organo-fosfatados utilizados como
pesticidas y fungicidas. Estos autores utilizaron el método compuesto CBS-QB3
reportando valores aceptables; ademas dado el gran un nimero de moléculas
analizadas se determinaron algunos valores para grupos de contribucién con fosforo

y oxigeno [7].

De otro lado, los métodos B3LYP/6-31+G(d,p) para geometria y B2PLYP/6-
31+G(d,p) para energia han reportado valores que concuerdan con resultados

experimentales para compuestos con estructuras CnHon+2 y CO2NHxRy [14][15]. En
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el presente documento se utilizan célculos a nivel B3LYP/6-31+G(d,p) y B2PLYP/6-
31+G(d,p) para generar resultados energéticos Utiles para la estimacién de grupos
de contribucién de tipo R1-PO(R2)(R3).

1.2. GRUPOS DE CONTRIBUCION

Las propiedades termoquimicas de una molécula pueden obtenerse utilizando las
contribuciones debidas a grupos. Un grupo esté definido como un a&tomo polivalente
(numero de ligandos 22) dentro de una molécula teniendo en cuenta los demas
ligandos. En la nomenclatura se identifica primero, el atomo polivalente y seguido

de este se colocan los ligandos [8].

Por ejemplo, el acido etenil fosfonico, (OH)2POC2H3s analizado en éste proyecto
Figura 1, compete los siguientes grupos de aditividad para la estimacion del calor
de formacion:

AHt = PO/O2/Cd + Cd/PO/H + Cd/Hz + 2*O/PO/H

1.3. REACCIONES ISODESMICAS

Una reaccién isodésmica es aquella en la que el numero de enlaces de cada tipo
no cambia. Este tipo de reaccion presenta una alta fiabilidad en la prediccion de
entalpias de formacion dada la cancelacion de las energias de correlacion entre las

conformaciones moleculares [9].

Asi, siguiendo el caso para el acido etenil fosfénico un ejemplo de reaccion
isodésmica se presenta en la Figura 1, en la cual tanto en reactivos como productos
se presentan un enlace PO-Cd, un enlace O-C, dos enlaces PO-O tres enlaces O-

Hy seis enlaces para C-H:
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Figura 1. Reaccién isodésmica para el &cido etenil-fosfonico.

(OH)2POC:2H3 + CHsOH > OHPO(C2H3)OCHsz + H20

1.4. CALCULOS DE ESTRUCTURA ELECTRONICA

Los calculos de estructura electronica predicen el comportamiento de las
sustancias, basados en la distribucion electronica a escala atomica y molecular, la
cual puede ser representada matematicamente, mediante la ecuacion de
Schrédinger. La solucion de esta ecuacion reporta la energia y la funcion de onda

gue contiene informacién sobre las propiedades electronicas del sistema [9].

Complementariamente la teoria de los funcionales de la densidad electronica (DFT:
density functional theory) basados en los teoremas de Hohenberg y Kohn y en las
ecuaciones de Kohn y Sham [10] postulan que las propiedades del sistema
dependen de la densidad electrénica. Entre los métodos DFT se encuentran los
funcionales B3LYP y B2PLYP (Tabla 1) usados en el calculo de geometria

molecular y energia, respectivamente.

Tabla 1. Dos funcionales utilizados en DFT.

Método Fundamento

Se combina el funcional B de Becke para el intercambio, el

cual incluye el funcional de Slater con unas correcciones del
B2PLYP _ _ o _
gradiente de la densidad electrdnica, con el funcional de

Funcionales
DFT

correlacion de Lee, Yang y Parr.

Es un funcional hibrido y es el funcional méas utilizado. Se
B3LYP | combina una expresion para la energia de intercambio del

método de Hartree-Fock, con una expresion para la energia

20



Método Fundamento

de correlacion que mezcla el funcional VWN con el

funcional LYP.

Para describir un calculo mecano-cuantico se debe especificar el método y la
funcién base a utilizar, aproximacion a la funcion de onda (Tabla 2). De esta forma
un calculo de optimizacién de la geometria o un calculo de energia puede ser
especificado como B3LYP/6-31G; un calculo de optimizacion geométrica seguido
de un célculo de energia utilizando un mayor nivel de teoria puede ser especificado
como B3LYP/6-31G//B2PLYP/6-31+G**,

Tabla 2. Dos bases usadas en calculos cuanticos.

Base Tipo de base Modo de descripcién de los orbitales atébmicos

Core: 1 funcién de base con 6 primitivas gaussianas.
6-31+G Doble Zeta Valencia: 2 funciones de base, una con 3 primitivas

gaussianas y otra con sélo 1.

idem a 6-31G, con funciones difusas y con
6-31+G** Doble Zeta L
polarizacion.

1.5. SOFTWARE LIBRE GAMESS

La ecuacion de Schrddinger y las ecuaciones de Kohn y Sham pueden ser resueltas
por el software libore GAMESS (The General Atomic and Molecular Electronic
Structure System) [11].

GAMESS es un programa de quimica cuantica que permite realizar una gran
diversidad de céalculos mecano-cuanticos de sistemas moleculares, mediante el

ajuste de las funciones ondas de la molécula [12].
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2. METODOLOGIA

En la Figura 2 se muestra el cuadro metodoldgico utilizado en el presente trabajo

de investigacion

Figura 2. Cuadro metodolégico.

& "'
i Consulta de base de datos con gruposde &
: contribucidn que relacionen dtomos de :
:  foésforo y oxigeno. :
[ H
* -

I
! Generacién de moléculas con contenido 3 Fase 1.
: degrupos de contribucidn de interés para : :---'I" Determinacion de los grupos de
= éste proyecto. H \ contribucion a estimar.
[ ] H '
:, - i
i i
1 Identificacion de grupos de contribucion : :
H . % ) . ! ¥
= conocidos y desconocidos contenidos en H 1
- P . = I
:  las moléculas de estudio. : ' Fase 2.
H - i
' ! | formacion en funcidn de
:________________________i | reacciones isodésmicas. 1
| !
| I
I B3LYP _+E Optimizacion de la geometria E_____ I
| 6-314G(d,p) i molecular. o ¥ |
I fenssmssEsEamsEEEEEEEEEEEEEEEEmEEEed’ : Fase 3 l
- .
I : + - —
PR R AR R SRS RS RA R R, \ Energl'a maolecular.
- : i
I B2PLYP o Refinacidn de la energia E'"":
| 6-31++G(d,p) : maolecular. E
Yeissmssssssssssssssssssassssssanaad
|
| 4
I
I Fase 4.
= == == = = = : Cgnformacién de la matriz. i--- | Obtenciondelos grupos de
e rsssssmsmararnsna s a contribucién de por regresidn

lineal multiple.
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2.1. FASE 1: GRUPOS DE CONTRIBUCION A ESTIMAR

Diferentes grupos de contribucion desconocidos para compuestos con estructuras
R1-PO(R2)(R3) fueron seleccionados para ampliar la lista de grupos reportados en
la literatura. Para cada grupo identificado se proponen 3 moléculas con la respectiva

estructura.

Con base en las moléculas planteadas, se conforman dos matrices a partir del
desglose en sus grupos de contribucion. Una de las matrices correspondié a grupos
conocidos y la otra a los desconocidos (A), con la particularidad, que (A’A) fuera

invertible como un requerimiento del método RLM.

2.2. FASE 2: CALORES DE FORMACION EN FUNCION DE REACCIONES
ISODESMICAS

La estimacion de los calores de formacion fue obtenida por medio de la proposicion
de tres reacciones isodésmicas para cada molécula de la fase anterior; el calor de
formacion fue obtenido como un promedio aritmético. Los calores de formacion
conocidos para las estructuras involucradas en las reacciones isodésmicas fueron
tomados del webbook NIST [13].

Los calores de formacién desconocidos para las estructuras diferentes a la molécula
central de cada reaccion isodésmica fueron desglosados en sus respectivos grupos
de contribucién. Con lo anterior, los calores de formacion para las estructuras de la
fase anterior fueron expresados en términos de las energias moleculares y de los

grupos de contribucion desconocidos a través de la ley de Hess.
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2.3. FASE 3: CALCULOS DE ENERGIA

En ésta fase, el paquete computacional libre denominado Avogadro, fue utilizado
para dibujar y generar la matriz de coordenadas internas de cada una de las
moléculas involucradas en las reacciones isodésmicas planteadas en la fase 2.

Las geometrias de las moléculas utilizadas en las reacciones isodésmicas, fueron
optimizadas al nivel B3LYP/6-31+G(d,p) mientras que la energia de la geometria
optimizadas fueron refinadas al nivel B2PLYP/6-31+G(d,p). Las frecuencias
vibracionales fueron estimadas al nivel B3LYP/6-31+G(d,p) para corroborar la

estabilidad de las estructuras.

Los calculos de geometria, frecuencia y energia fueron efectuados segun los

codigos del programa GAMESS.

2.4. FASE 4: OBTENCION DE GRUPOS DE CONTRIBUCION POR RLM

Con las energias moleculares los calores de formacion expresados segun las
reacciones isodésmicas fueron expresados en términos de los grupos de

contribucién desconocidos.

El sistema para la obtencion de los grupos de contribucién desconocidos para los
compuestos propuestos se obtiene por medio de la aplicacion de la regresion lineal

multiple segun el siguiente modelo:

AH]? =G*X
G *X = Acon * Xcon + Anc * Xnc
C + Bnc * Xne = Acon * Xcon + Anc * Xnc
C —Acon * Xcon = (Anc — Bne)Xne
b= C—Acon * Xcon
b=Mx*Xyc
Xne = (M'M)Y1«M xb
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Dénde:

G: Grupos de contribucion.

Acon: Matriz con el numero de grupos conocidos en las moléculas planteadas.
Anc: Matriz con el numero de grupos conocidos desconocidos en las moléculas
planteadas

Xcon: Vector de valores de los grupos de contribucién conocidos.

Xnc: Vector de valores de los grupos de contribucion desconocidos.

Bne: Matriz con el numero de grupos desconocidos por parte de las reacciones
isodésmicas.

C: Matriz de valores conocidos por parte de las reacciones isodésmicas.

La regresion lineal multiple fue aplicada segun el algoritmo implementado en el

programa Matlab.
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3. RESULTADOS

De acuerdo con lo establecido en cada una de las fases de la metodologia se obtuvo
el calor de formacion para 58 moléculas (Anexo 1) y se determinaron 18 grupos de
contribucion no reportados en la literatura. Los resultados para cada fase se

presentan a continuacion.

3.1. GRUPOS DE CONTRIBUCION REPORTADOS EN LA LITERATURA.

Tras la consulta del apéndice A del libro Thermochemical Kinetics de Sydney
Benson y el articulo Quantum Chemical Study of the Termochemical Properties of
Organophosphorous Compounds de The Journal of Physical Chemistry, se

compilaron los siguientes datos a condiciones estandar:

Tabla 3. Calor de formacién para grupos de contribucién con contenido de fésforo

y oxigeno reportados en literatura.

GRUPO DE AHf° GRUPO DE AHr°
CONTRIBUCION [kJ/mol] CONTRIBUCION [kJ/mol]
- CIPOH;  -4218 - POIN;  -43765

C/POI/CIH2 -14.23 0/C/PO -98.32
Ce/PO 9.62 O/HIPO -271.96
PO/Cs -304.60 0/PO; -228.03
PO/CICl, -514.63 N/PO/C 134.73
PO/C/OICI -471.12 PO/C/O/H -313.59
PO/C/O; -416.31 PO/O,/H -358.19
PO/O3 -437.65 PO/C,/O -339.20
PO/O,/F -701.66 PO/Cg3 -221.33
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Seguido de la consulta se procedi6é a generar 58 moléculas (Anexo 1) con los grupos
de contribucion de interés identificando los grupos de contribucién conocidos y

desconocidos como se muestra en las Tablas 1y 4.

Tabla 4. Estructura molecular y desglose en grupos de contribucion.

MOLECULA GRUPO DE CONTRIBUCION

PO/O2/Cd + 20/PO/H + Cd/PO/H + Cd/H2

(OH),POC;H3 Acido Etenil-fosfénico

PO/Cd/O/H + Cd/PO/H +O/PO/H + Cd/H2

HPO(OH)C;H; Ethenylphosphinic acid

Ya identificados los grupos de contribucion faltantes para las estructuras tipo Ri-
PO(R2)(R3), las matrices de nimero de grupos conocidos (Anexo 2) y de numero de
términos desconocidos (Anexo 3) fueron obtenidas a partir de las moléculas

propuestas .

3.2. PROPOSICION DE REACCIONES ISODESMICAS

Para cada una de las 58 moléculas se plantearon tres reacciones isodésmicas
(Anexo 4), teniendo en cuenta que la conservacion del tipo y el nimero de enlaces.
En la tabla 5 se presentan las tres reacciones isodésmicas para la molécula
(OH)2POC:2Hs; también, en esta tabla se presenta el calor de formacién en términos

de los grupos desconocidos y las energias de reaccion.

27



Tabla 5. Calor de formacion para el compuesto (OH)2POC:2Hs a partir de reacciones

isodésmicas; calor de formacion en kJ/mol.

Reactivo 1 Reactivo 2 Producto 1 Producto 2
(OH)2POCH3 + CHsOH > OHPO(C2H3)OCH3 + H.O
(OH)zPOCzHg + C,HsOH > OHPO(CzH3)0C2H5 + H.O
(OH)2POCH3 + CHa > CH4PO(OH), + CaoHa4

Ahg = - 1/3(AE; + AE; + AEs) + 2/3P0O/Cd/O2 +2/3 Cd/PO/H + O/PO/C - 510.50

Para los calores de formacién de las moléculas conocidas involucradas en cada
reaccion, se consulté la base de datos NIST, los cuales se muestran en la Tabla 6
[13].

Tabla 6. Calores de formacién de moléculas sencillas reportadas en literatura.

Formula Nombre AH:° [kd/mol] Formula Nombre AH:° [kd/mol]

CH4 Metano -74.6 +0.30 CsHu1o Butano -125.6 + 0.67
C2H4 Eteno 52.4 + 0.50 CH4O Metanol -205. + 10.00
C2He Etano -84. +0.40 C2H4O Etenol -128
CsHe 1-Propeno 20.41 C2H6O Etanol -234. £ 2.00
CsHs Propano -104.7 £ 0.50 C4H100 Butanol -277.£5.00
CiHs 1-Buteno -0.63+0.79 H.0O Agua -241.83

C4Hs 1,3-Butadieno 108.8 + 0.79

El delta de energia de reaccion fue calculado a partir de:

AE: ZEP_ ZER
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Donde Eres la energia de las moléculas del producto y Erla energia de los reactivos
calculadas al nivel B3LYP/6-31+G(d,p)//B2PLYP/6-31+G(d,p) (Anexo 5). En la
Tabla 7 se muestran las energias calculadas para las moléculas presentes en las
reacciones isodésmicas de la tabla 5. Los valores del delta de energia para cada
reaccion son 11.72, 27.40 y 12.22 kJ/mol, y el promedio corresponde a -17.11
kJ/mol.

3.3. CALCULO DE GRUPOS DE CONTRIBUCION.

Los calores de formacién de los 58 compuestos en términos de las energias de las
reacciones isodésmicas correspondientes y de los grupos de contribucion
desconocidos, con lo cual se conformaron el vector de términos conocidos (energias
de reaccion, calores de formacion conocidos y grupos de contribucién conocidos) y
la matriz de repeticién de los grupos desconocidos (Anexo 3).

Teniendo las matrices conocida (Acon) y desconocida (Anc) de las moléculas
planteadas para este estudio; las matrices de valores (C) y desconocida del
promedio de las reacciones (Bnc), se genero la matriz m la cual se obtuvo realizando
la resta entre la matriz no conocida (Anc) y la matriz desconocida del promedio de
las reacciones (Bnc), también se genero la matriz b, la cual se obtuvo restando la
matriz de valores (C) con la matriz conocida (Acon). Finalmente se realiz6 la
operacion de matrices en Matlab (seccion metodologia). Los valores obtenidos,
mostrados en la Tabla 8 son los correspondientes a los grupos de contribucion

desconocidos de las moléculas propuestas en el Anexo 1.

Tabla 7. Energias calculadas para algunas moléculas.

Férmula AE [Hartree] Férmula AE [Hartree]
(OH)2POC;Hs -637.38 H.0 -75.20
CH30OH -113.96 CHas -39.93

29



Férmula AE [Hartree] Formula AE [Hartree]

~ OHPO(C:H;)OCHs __ -676.14 _  CHsPO(OH),  -599.87
OHPO(C2H3)OC2H5  -714.89 CoH, -77.43
C2H50H -152.72

Tabla 8. Grupos de contribucién calculados en el presente trabajo.

INTERVALO DE

GRUPO DE AH°
CONTRIBUCION [kJd/mol] CONFIANZA

[kJ/mol]
PO/H2/Cd -231.38 + 50.06
PO/C/H/Cd -398.46 + 53.42
PO/Cd3 -444.13 + 159.52
PO/Cd/O2 -260.03 + 53.94
Cd/PO/H 92.43 + 49.26
Cd/POIC 34.07 + 53.24
Cd/PO/Cd 4.94 + 57.56
PO/C/O/Cd -286.89 +49.31
PO/C/H2 -339.90 + 64.45
PO/O/H2 -552.41 + 49.37
PO/C2/Cd -348.13 + 59.64
PO/C/Cd2 -401.19 + 108.92
PO/H/Cd2 -387.36 + 104.58
PO/O/Cd2 -272.50 + 100.62
O/POIC -140.29 + 13.53
C/O/PO/H2 24.14 + 23.47
C/C/Cd/H2 97.24 + 19.71
PO/Cd/O/H -331.81 + 48.57




3.4. VERIFICACION DE LOS GRUPOS DE CONTRIBUCION CALCULADOS.

Los grupos de contribucion calculados en el presente trabajo fueron utilizados para
obtener los calores de reaccion de las reacciones isodésmicas. Estos valores fueron
comparados con los obtenidos utilizando la energia de las moléculas al nivel
B3LYP/6-31+G(d,p)//B2PLYP/6-31+G(d,p), para determinar los errores en los
grupos obtenidos. En la Tabla 9 y en el Anexo 6, se muestran los resultados para
las reacciones isodésmicas utilizando los grupos de contribucion y por la energia de
las moléculas propuestas. En esta tabla se aprecia que se presentan errores en la

prediccién por los grupos de contribucion calculados, con un valor promedio de 87%.

La magnitud del error promedio obtenido es un reflejo de los tamafos de los

intervalos de confianza (95%) para los grupos calculados (Tabla 8).

Un andlisis estructural de las moléculas iniciales propuestas (58) y sus reacciones
isodésmicas refleja que los mayores errores se presentan en las reacciones que
involucran compuestos con enlaces C=C. Estos enlaces se encuentran presente en
moléculas como la OHPO(C2Hz)C2Hs (nimero 28) (Figura 3a) que reporta un error
promedio de 111% en las predicciones de las respectivas reacciones isodésmicas.

Asimismo, los compuestos con enlaces C=C-OH, presente en moléculas como la
C2H3PO(H)C2H20H (numero 18) (Figura 3b) que reporta un error de 213% en las
predicciones de las respectivas reacciones isodésmicas.
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Figura 3. Geometrias para dos moléculas analizadas.

C

a. OHPO(C2H3)C2Hs b. C;H3sPO(H)C,H.OH

Segun el andlisis anterior, los errores en las predicciones por grupos de contribucion
se deben a que las moléculas consideradas presentan interacciones importantes
entre atomos no enlazados [17]; i.e. diferentes moléculas presentan eclipses entre
el enlace C=C y el grupo PO, enlaces C-C y el grupo PO y puentes de hidrégeno
entre el hidrogeno del grupo OH y el oxigeno del P=O (Figura 3). Es importante
mencionar que estas interacciones, en especial la relacionada con los puentes de
hidrogeno (Figura 3a) poseen valores de energia apreciables, con lo cual sesgan el
calculo de los grupos de contribucién en las moléculas correspondientes (ver [17]).
Las interacciones entre &atomos no enlazados deben ser consideradas
explicitamente para una estimacion adecuada de las propiedades moleculares. La
inclusion de estas interacciones requiere de la identificacion de posiciones
eclipsadas, gauche y puentes de hidrogeno en las geometrias de las posiciones
mas estables. El presente trabajo no incluy6 estas interacciones en el calculo de los
grupos de contribucién debido a los tiempos requeridos para el analisis y la
obtencion de los isomeros mas estables. Asimismo, la inclusion y el calculo de estas
interacciones como grupos de contribucion adicionales en las matrices utilizadas
para el proceso de regresion puede ser objeto de un préximo trabajo partiendo de

los resultados consignados en el presente documento.
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Tabla 9. Comparacion entre el delta energia de la reaccion y el delta de energia de

la simulacién.
MOLECULA AFs AEs MOLECULA Ak A
[kd/mol]  [kd/mol] [kJ/mol]  [kJ/mol]

(OH)2POC,Hs HzPOC2Hs
R1 1172 100.21 R1 32208  279.24
R2 2740  93.64 R2 27337  168.67
R3 1222  -14253 R3 304.03  431.18

HPO(OH)C:Hs H,POOC.Hs
R1 1.80 2.62 R1 28.25 22.62
R2 2.23 2.93 R2 29.91 47.24
R3 4223  26.70 R3 2415 1245

En la Tabla 10 se reportan los valores de calor de formacién para moléculas tipo R1-

PO(R2)(R3), obtenidos.

Tabla 10. Calculo de las entalpias de formacion de las moléculas estudiadas.

MOLECULA AH°[kJ/mol] MOLECULA AH°[kJ/mol]
(OF)2POC2Hs -732.87 (OF)POC4Hy -704.74
HPO(OH)C2Hs 50293 HPOCaH; a5

H2POCHs 8641 HPO(C2Hz)CzHs 21511
H2POOCHs 760,30 HPO(CH:)CzHs 23464
MPOCRs -393.64 (CHa)2POCoAs -314.70

OHPO(CHz)CzHs 4no.81 HPO(C2Hz)CaH; 28760

HPO(OH)C3Hs 556,01 CH3PO(CzH3)C2Hs 208.67
HPO(C:Hs)CHOH 40557 OHCHzPO(C2Hs) 212,30
OHPO(C2Hs)OCH 500,87 CHsPO(C2Hs)C2HzOH 27720

MPOCaRs -192.27 CHIOPO(Cao): -337.98
HPO(CH3)C2Hs 27432 OHPO(CHz)C4Hs 537 62
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MOLECULA AH¢°[kd/mol] MOLECULA AR [kJ/mol]
HPOCHPO(ICH: o CHsPO(C2Hs). 1197.91
OHPO(C:HJC:HPOH, HPO(CzHs)CaHs -279.33
OHPO(CH)CaHAPO(HICHs . (OH),POC,H,PO(CoHa)s 814.26
H2POOC4Ho 08136 OHPO(CHs)CaHs 542,70
CzHsPO(H)C2H,OH s6a4 HPO(C:H)CHPO(CH)2 ) a0y
OHPO(CaHs)2 50460 OHPO(CoH3)CHPO(CH) (o )
(OH)2POC:Hs 410,19 (CzH3)POCH,OH -307.63

HPO(CzHOH) 369.68 PO(CaH)s 199.06

OHPO(CzH3)C2H-OH 387 25 (C2H3)2POCsHs 1115.78
H,POCHs 120,70 HPO(CaHs)CaHs -291.65
HPO(CaHo)o 4556 HPO(CH3)CzH,PO(CzHs), 456,60
H2POC,H,PO(H)CaoHs a7ae  OHPO(CHICHPOCHCH: o
HPO(OH)CaH- 41378 (CH:):POCAHPOCHICHs o
OHPO(CHs)CsHs 604.97 OHPO(C2H3)C4H4PO(H)C2Hs -456.93
OHPO(C2H3)C2Hs 305,38 HPOOCH; -778.98
CHsOPO(CHs)C2Hs 47857 H:POCHs -364.98
CH3PO(C2H3)CH,0H dopdo H,POOCH,POH, 1040.93
OHPO(C2H3)OC:Hs 65314 HPOOH 658,83
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4. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

La metodologia presentada utilizando reacciones isodésmicas y la
estimacion de las geometrias, las frecuencias y las energias al nivel
B3LYP/6-31+G(d,p)//B2PLYP/6-31+G(d,p) proporciona una alternativa para
el céalculo de los grupos de contribucién, ampliando la base de calores de
formacion para compuestos desconocidos. Para las estructuras tratadas en
este trabajo, R1-PO(R2)(R3), la metodologia reportd un error en la estimacion
de los calores de las reacciones isodésmicas; un analisis estructural sugiere
gue estos errores se deben principalmente a compuestos con enlaces de tipo
C=C eclipsados con el grupo PO y a la presencia de puentes de hidrégeno.

Diferentes valores para los grupos de contribucion obtenidos en el presente
trabajo poseen incertidumbre apreciable en los intervalos de confianza
debido a la carencia de términos referentes a interacciones entre atomos no
enlazados en la matriz de numero de grupos. A pesar de lo anterior, los
grupos de contribucion calculados en el presente trabajo constituyen una
aproximacion de gran valor para estimaciones iniciales de los requerimientos

caléricos en procesos que involucren estructuras de tipo R1-PO(R2)(R3).

Para futuros trabajos se recomienda la inclusién de términos relacionados
con interacciones entre atomos no enlazados (eclipses, gauche, puente de
hidrégeno) para disminuir la incertidumbre en la estimacion de nuevos grupos

de contribucion.
Debido a la facilidad de uso y versatilidad, la aplicacién del software libre

GAMESS es recomendada para trabajos relacionados con calculos

cuanticos.
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ANEXOS

ANEXO A. Estructuras moleculares y desglose en grupos de contribucion.

MOLECULA GRUPOS DE CONTRIBUCION

PO/0O2/Cd + 20/PO/H +
Cd/PO/H + Cd/H2

(OH),POC;H3; Ethenylphosphonic acid

| ' PO/Cd/O/H + Cd/PO/H +O/PO/H
A + Cd/H2

HPO(OH)C;H; Ethenylphosphinic acid

PO/Cd/H2 + Cd/PO/H + Cd/H2

‘H2POC2H3 Ethenylphosphane oxide

PO/O/H2 + O/POIC + C/O/C/H2
‘ ~ + CIC/H3

H.POOC;Hs Ethyl phosphinate

PO/C/H2 + C/C/H3 + C/C/PO/H2

H.POC:;Hs Ethylphosphane oxide

PO/O/C/Cd + C/PO/HS3 +
O/PO/H + Cd/PO/H + Cd/H2

OHPO(CH3)C2Hs Ethenyl(methyl)phosphinic acid

PO/Cd/O/H/ + O/PO/H +
Cd/PO/C + Cd/H2 + C/Cd/H3

HPO(OH)CzHs Prop-1-en-2-ylphosphinic acid
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PO/Cd/C/H + Cd/PO/H + Cd/H2
+ C/PO/O/H2 + O/C/H

HPO(C:H3)CH,OH [Ethenyl(oxido)-I15-phosphanyllmethanol

PO/Cd/O02 + O/PO/H + O/PO/C +
C/O/H3 + Cd/PO/H +Cd/H2

52

OHPO(C2H3)OCHs Methyl hydrogen ethenylphosphonate

PO/Cd/H2 + Cd/PO /H + Cd/C/H
+ C/Cd/H3

H.,POCsHs (1E)-Prop-1-en-1-ylphosphane oxide

PO/Cd/C/H + Cd/PO/H + Cd/H2
+ C/PO/H3

HPO(CH3)C:H; Ethenyl(methyl)phosphane oxide

PO/Cd/H2 + 2Cd/PO/H +
PO/Cd/C/H + C/PO/H3

P

H.POC,H,PO(H)CH; Methyl[2-(oxido-5-phosphanyl)ethenyl]phosphane oxide

PO/C/H2 + C/C/H3 + C/C2/H2 +
C/C/IPO/H2

H.POC:H; Propylphosphane oxide

PO/Cd/C/O + Cd/PO/H + Cd/H2
+ O/PO/H + 2C/C/PO/H2 +
PO/C/H2

OHPO(C2H3)C2H4POH, Ethenyl[2-(oxido-I5-phosphanyl)ethyl]phosphinic acid

2PO/Cd/C/O + 2Cd/PO/H +
2C/PO/H3 + O/PO/H

0 lan

OHPO(CH3)C2H2PO(H)CH3  Methyl{2-[methyl(oxido)-I15-
phosphanyl]ethenyl}phosphinic acid
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PO/O/H2 + O/PO/C + C/C/O/H2
+ 2C/C2/H2 + C/C/H3

:

H.POOC4Hs Butyl phosphinate

PO/H/Cd2 + 2Cd/PO/H + Cd/H2
+ Cd/O/H + O/Cd/H

C2HsPO(H)C2H,OH E-2-[ethenyl(oxido)-phosphanyl]ethenol

PO/O/Cd2 + O/PO/H +
2Cd/PO/H + 2Cd/H2

OHPO(C;H3), Diethenylphosphinic acid

PO/Cd/O2 +2°/PO/H +
Cd/PO/Cd + Cd/Cd/H + 2 Cd/H2

(OH),POCsHs Buta-1,3-dien-2-ylphosphonic acid

PO/H/Cd2 + 2Cd/PO/H +
2Cd/O/H + 20/Cd/H

¥

HPO(C.H20H), 2,2’-(Oxido-phosphanediyl)diethenol

PO/O/Cd2 +O/PO/H + 2Cd/PO/H
+ Cd/H2 + O/Cd/H + Cd/O/H

A

OHPO(C2H3)C2H,OH Ethenyl[(E)-2-hydroxyethenyl]phosphinic acid

PO/Cd/H2 + Cd/PO/Cd +
Cd/Cd/H + 2 Cd/H2

5!

H,POCsHs Buta-1,3-dien-2-ylphosphane oxide

PO/H/Cd2 + 2Cd/PO/H + 2Cd/H2

ok

HPO(C:Hs). Diethenylphosphane oxide
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PO/Cd/H2 + 3Cd/PO/H +
PO/Cd2/H + Cd/H2

#

H.POC,H,PO(H)C.H; Ethenyl[2-(oxido-I5-phosphanyl)ethenyl]phosphane oxide

PO/Cd/O/H +Cd/PO/H +
C/C/Cd/H2 + O/PO/H + Cd/C/H +
C/C/H3

4

HPO(OH)C4H; But-1-en-1-ylphosphinic acid

PO/Cd/C/O + O/PO/H +
C/PO/H3 + Cd/PO/C + Cd/H2 +
C/Cd/H3

=

OHPO(CH3)CsHs  Methyl(prop-1-en-2-yl)phosphinic acid

PO/O/C/Cd + O/PO/H + C/C/H3
+ C/C/PO/H2 + Cd/PO/H +
Cd/H2

¥

OHPO(C2H3)C2Hs Ethenyl(ethyl)phosphinic acid

PO/O/C/Cd + C/O/H3 + C/PO/H3
+ Cd/PO/H + Cd/H2 + O/POI/C

¥

CH30OPO(CH3)C2Hs  Methyl ethenyl(methyl)phosphinate

PO/C2/Cd + C/PO/O/H2 + O/C/H
+ C/PO/H3 + Cd/PO/H + Cd/H2

%

CHsPO(C;H3)CH,OH  [Ethenyl(methyl)phosphoryllmethanol

PO/Cd/O2 + Cd/PO/H + Cd/H2 +
O/PO/H + O/POI/C + C/C/O/H2 +
C/C/H3

E:

OHPO(C2H3)OC,Hs Ethyl hydrogen ethenylphosphonate

PO/Cd/O2 + 20/PO/H +
Cd/PO/C + Cd/H2 + C/Cd/C/H2
+ C/C/H3

¥

(OH).POCsH; But-1-en-2-ylphosphonic acid

PO/Cd/H2 + Cd/PO/H + Cd/C/H
+ C/C/Cd/H2 + C/C/H3

4

H,POC4H7; (1E)-but-1-en-1-ylphosphane oxide
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PO/Cd/C/H + Cd/PO/H + Cd/H2
+ C/PO/C/H2 + C/C/H3

¥

HPO(C:H3)C2:Hs Ethenyl(ethyl)phosphane oxide

PO/Cd/C/H + C/PO/H3 +
Cd/PO/H + Cd/C/H + C/Cd/H3

X

HPO(CH3)CsHs  Methyl[(1E)-prop-1-en-1-yl]phosphane oxide

PO/C2/Cd + 2C/PO/H3 +
Cd/PO/H + Cd/H2

15

(CH3).POC:H; Ethenyl(dimethyl)phosphane oxide

PO/Cd/C/H + Cd/PO/H + Cd/H2
+ C/PO/C/H2 + C/C2/H2 +
C/C/H3

X

HPO(C.H3)CsH; Ethenyl(propyl)phosphane oxide

PO/C2/Cd + C/PO/H3 + C/C/H3
+ C/C/PO/H2 + Cd/PO/H +
Cd/H2

o3

CH3PO(C;H3)CzHs  Ethenyl(ethyl)methylphosphane oxide

PO/C/Cd2 + O/C/H + C/O/PO/H2
+ 2Cd/PO/H + 2Cd/H2

%

OHCH,PO(C:H3), (Diethenylphosphoryl)methanol

PO/C/Cd2 + C/PO/H3 +
2Cd/PO/H + Cd/H2 + Cd/H/O +
O/Cd/H

e

CH3PO(C2H3)CoHOH  2-[Ethenyl(methyl)phosphoryl]ethenol

PO/O/Cd2 +C/O/H3 + 2Cd/PO/H
+ 2Cd/H2 + O/C/PO

*

CH30OPO(C2Hs). Methyl diethenylphosphinate

PO/Cd/C/O + O/PO/H +
C/PO/H3 + Cd/Cd/PO + Cd/Cd/H
+ 2Cd/H2

23

OHPO(CH3)CsHs Buta-1,3-dien-2-yl(methyl)phosphinic acid
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PO/C/Cd2 + C/PO/H3 +
2Cd/PO/H + 2Cd/H2

¥

CHsPO(C:Hs), Diethenyl(methyl)phosphane oxide

PO/Cd2/H + Cd/PO/C +
Cd/PO/H + 2Cd/H2 +C/Cd/H3

£

HPO(C.H3)CsHs Ethenyl(prop-1-en-2-yl)phosphane oxide

PO/Cd/O2 + 2°/PO/H +
4Cd/PO/H + 2Cd/H2 + PO/Cd3

]

(OH),POC,H,PO(C;H3). [2-(diethenylphosphoryl)ethenyl]phosphonic acid

PO/Cd/C/O + O/PO/H +
C/C/IPO/H2 + C/C/H3 +
Cd/Cd/PO + Cd/Cd/H + 2Cd/H2

3

OHPO(C;Hs)C4sHs Buta-1,3-dien-2-yl(ethyl)phosphinic acid

3Cd/PO/H + PO/C2/Cd +
PO/Cd2/H + Cd/H2 + 2C/PO/H3

s

HPO(C2H3)C2H2PO(CHa)2 {2-[ethenyl(oxido)-I5-
phosphanyl]ethenyl}(dimethyl)phosphane oxide

PO/Cd2/0 + O/PO/H +
3Cd/PO/H + Cd/H2 + 2C/PO/H3
+ PO/Cd/C2

3

OHPO(C2H3)C2H.PO(CHg),  [2-(dimethylphosphoryl)ethenyl]ethenylphosphinic
acid

PO/Cd3 + 3Cd/PO/H + Cd/O/H +
2Cd/H2 + O/Cd/H

5

(C2H3).POC,H.OH E-2-(diethenylphosphoryl)ethenol

PO/Cd3 + 3Cd/PO/H + 3Cd/H2

¥

PO(C:H3); Triethenylphosphane oxide
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PO/Cd3 + 3Cd/PO/H + Cd/C/H +
2Cd/H2 + C/Cd/H3

PO/Cd2/H + Cd/Cd/PO +
Cd/Cd/H + Cd/PO/C + 3Cd/H2 +
C/Cd/H3

| g .

HPO(C3Hs)C4Hs Bua—1,3—dien—2—yl(prop—l—en—2—y|)phosphane oxide

PO/Cd/C/H + PO/Cd3 +
4Cd/PO/H + 2Cd/H2 + C/PO/H3

oAl

HPO(CH3)C;H,PO(CzH3). Diethenyl{2-[methyl(oxido)-I5-
phosphanyl]ethenyl}phosphane oxide

Md PO/CA2/C + POICA2/O +

4Cd/PO/H + O/PO/H + 2Cd/H2 +
C/PO/H3
OHPO(C2H3)C2H2PO(CH3)C2H3 Ethenyl{2—
[ethenyl(methyl)phosphoryl]ethenyl}phosphinic acid

PO/C2/Cd + PO/C/Cd2 +
3Cd/PO/H + 3C/PO/H3 + Cd/H2

A

(CHs)2,POC,;H,PO(CH3)CoHs  [2-
(dimethylphosphoryl)ethenyl](ethenyl)methyl(oxo)phosphane

PO/Cd2/O + O/PO/H +
PO/Cd2/H + 4Cd/Cd/PO +
2Cd/Cd/H + 2Cd/H2

OHPO(C,H3)C4H4PO(H)CoHs  Ethenyl{(1E,3Z)-4-[ethenyl(oxid0)-I5-
phosphanyl]buta-1,3-dien-1-yl}phosphinic acid

.(4' PO/O/H2 + OIC/PO + CIO/H3

H,POOCHs; Methyl phosphinate

& PO/IC/H2+CIPO/M3

H.POCH; Methylphosphane oxide
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'y PO/O/H2 + POICIH2 +
e C/PO/O/H2 + O/POIC

H.POOCH,POH; (Oxido-I5-phosphanyl)methyl phosphinate

\*.. PO/O/H2 + O/PO/H

H,POOH Phosphinic acid
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ANEXO B. Matriz de grupos de contribucién conocidos.

Grupos de contribucion

Ca/H2

C4/C/IH

CIC/H3

CICy/H;

C/POIC/H;

C/PO/H3

C4/O/H

O/C/H

O/PO/H

CI/Cd/H3

C/OIH;

CI/C/O/H;

Cq/Cy/H

O/HICq4

FORMULA

26.192

35.941

-42.18

-20.711

-14.226

-42.175

35.982

-158

-272

-42.18

-42.175

-35.564

28.367

-186.2

(OH)2POC:Hs3

1

0

0

0

o

0

0

0

0

HPO(OH)C2Hs

H2POC2H3

H2POOC:2Hs

H2POC2Hs

OHPO(CH3)C2Hs

HPO(OH)CsHs

HPO(C2Hs)CH20H

OHPO(C2H3)OCHs

H2POC3Hs

HPO(CHz)C2Hs

H2POC2H2PO(H)CHs

OHPO(C2H3)C2H4POH2

OHPO(CH3)C2H2PO(H)CH3

H2POOC4H9

C2H3PO(H)C2H20H

OHPO(C2Hs)2

(OH)2POC4Hs

HPO(C2H20H)2

OHPO(C2H3)C2H20H

H2POC4Hs

HPO(C2H3)2

H2POC2H2PO(H)C2Hs

HPO(OH)CaH7

OHPO(CH3)CsHs

OHPO(C2H3)C2Hs

CH3OPO(CHz3)C2H3

CHsPO(C2H3)CH20OH

OHPO(C2H3)OC:2Hs

RiR|R[R|R|O/R|INIMV|R|O|IM|INMV(R|lO|lO|R|O|R|O|R|R|R|[R|O|O|R|R

oO|O|0O|0O|O|(Rr|[O|O|O|O|O|O|O|O|O|O|O|O|O(R|[O|jO|O|O|O|O|O|OC

R |O|O|Rr|[O(R|OO|O|O|O|O|O|O|Rr|O|O|O|O|O|O|O|O|O|Rr|Rr|O|OC

O|O|0O|O|O|O|O|O|O|O|O|O|O|O|NVN|O|O|O|O|O|O|O|O|O|O|O|O|O|OC

oO|0O|O|Rr|[O|O|O|O|O|O|O|O|O|O|O|O|(NV|OO|O|O|O|O|O|Rr|O|O|O|OC

O|Rr|kR|OR|[OO|O|O|O|O|O|O|O|O|N|(O|R[R[O/O|O|O|Rr|O|O|OC|O|OC

OoO|0O|0O|O(O(O|O|O|O|F|N|O|O|Rr|O|O|OCO|OO|O|O|O|O|O|O|O|O|OC

OoO|Rr|O|OO(OO|O|O|O|O|O|O|O|O|O|O|O|O|O|O|F|O|O|O|O|O|OC

ROO|Rr|PR[I[P|IO|ICIO(R|O|IN(R|O|IO|R|([FP|IO|O(O|FR|O(R|([P|OC|O(O|FR|N

o|O|0O|O|(Rr|[O|O|O|O|O|O|O|O|O|O|O|O|O|O|R|[O|O|Rr|O|O|O|O|OC

oO|O|r|O|O|O|O|O|O|O|O|O|O|O|O|O|O|O|O|O|Rr|O|O|O|O|O|O|OC

RrlO|O0O|O|0O|O|O|O|0O|O|O|O|O|Rr|O|O|O|O|O|O|O|O|O|O|Rr|O|O|OC

oO|O|0O|O|O(O|O|O|F,|O|O|R,|O|O|O|OCO|O|O|O|O|O|O|O|O|O|O|O|OC

OoO|o|0Oj0O|0O|0O|O|O|O |k |N|O|O|Rr|O|O|O|O|O|O|O|O|O|O|O|O|O|O
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Grupos de contribucion

Ca/H2

C4/C/IH

CIC/H3

CICy/H;

C/POIC/H;

C/PO/H3

C4/O/H

O/C/H

O/PO/H

CI/Cd/H3

C/OIH;

CI/C/O/H;

Cq/Cy/H

O/HIC4

FORMULA

26.192

35.941

-42.18

-20.711

-14.226

-42.175

35.982

-158

-272

-42.18

-42.175

-35.564

28.367

-186.2

(OH)2POC4H7

[N

0

1

0

o

0

0

0

0

H2POC4sH~

HPO(C2H3s)C2Hs

HPO(CHzs)CsHs

(CHz3)2POC2H3

HPO(C2Hs)CsH7

CH3PO(C2Hs)C2Hs

OHCH2PO(C2Hs3)2

CH3PO(C2H3)C2H20H

CH3OPO(CzHzs)2

OHPO(CH3)CaHs

CH3PO(C2Hs)2

HPO(C2H3)CsHs

(OH)2POC2H2PO(C2Hs3)2

OHPO(C2Hs)CaHs

HPO(C2Hs)C2H2PO(CHs)2

OHPO(C2H3)C2H2PO(CH3)2

(C2H3)2POC2H20H

PO(C2H3)3

(C2Hz3)2POC3Hs

HPO(C3Hs)CaHs

HPO(CHs)C2H2PO(C2Hs):2

OHPO(C2H3)C2H2PO(CH3s)C2Hs

(CH3)2POC2H2PO(CH3)C2Hs

OHPO(C2H3)CaHaPO(H)C2H3

H2POOCH;3

H2POCHs

H2POOCH2POH:

H2POOH

OO0 IO IN|IRLININWINIWINIR|IERININININIDNIN(RIN(R|R|RLR|O|R|O

OoO|O|O(Oo|O|O|O|O|O|Rr|O|O|O|O|O|O|O|O|O|O|O|O|O|O|O|R|O|K

OoO|O|OjOojO|O|O|O|O|O|O|O|O|O|Rr|[O|O|O|O|O|O|O|R|R|O|O|FR |k

oO|O|O|Oo(OjO|O|O|0O|O|O|O|O|O|O|O|O|O|O|O|O|O|O|Rr|O|O|O|O|OC

o|O|OojOo(OjOjO|0O|0O|O|O|O|O|O|Rr|[O|O|O|O|O|O|O|R|Rr|O|O|Rr|O|OC

oO|Oo(rRr|O|O|W|R|L|O|O|OCO|OININVN|O|IOIO|R|RIO|R|O(R|O|IN|R|O|O|O

o|0O|0O|O(O|O|O|O|O|O|O|Rr|O|O|O|OCO|O|O|O|O|F|O|O|O|O|O|OC|OC

o|0O|0O|O(O(O|O|O|O|O|O|O|O|O|O|O|O|O|O|O|O |, |O|O|O|O|OC|OC

R O0O|I0O|R|O|R|O|O|O|CO|O(R|O|R|IN(O|O|R|[O|O|OC|O|O|O|O(O|O|N

o|O|Oo|Oo(O|O|O|O |k |R|O|O|O|O|O|O|(R|O|O|O|O|O|O|O|O|Rr|O|OC

o|0O|O|(Rr|[O|O|O|O|O|O|O|O|O|O|O|O|O|O|O|Rr|O|O|O|O|O|O|O|OC

O|0O|0O|0O|0O|0O|0O|0O|0O|0O|O|O|O|0O|O|O|O|O|O|O|O|O|O|O|O|O|O|O|O

o|o|lo|lo|vV([O|IO|O|R|[O|O|O|O|O|R|O|O|O|R|O|O|O(O|O|O|O|O|O

OoO|o|0O|0O|0O|0O|O|0O|O|O|O|Rr|O|0O|O|O|O|O|O|O|R,|O|O|O|O|O|O|O
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ANEXO C. Matriz de grupos de contribucion desconocidos.

GRUPO DE
CONTRIBUCION

PO/H,/
Cd

PO/C/H
/Cq

PO/C
ds

PO/O;
/Cq

Cd/P
O/H

Cd/P
o/C

Cq4/PO/
Cd

PO/C/O
/Cq

PO/C/

PO/O

PO/C,

PO/C/
Caz

PO/H/
Caz

PO/O/
Caz

O/PO

c/o/P
O/H;

CICICq
H

PO/Cq/
Oly

FORMULA

(OH);POC;Hs

HPO(OH)C;H3

HPOC;H3

H2POOC:Hs

H,POC;Hs

OHPO(CHj3)CzHs

HPO(OH)C;Hs

HPO(C,H3)CH,OH

OHPO(C;H3)OCHs

H,POC3Hs

HPO(CH3)CzHs

H,POC;H,PO(H)CH3

RPlO|lPr|OJlO|]O|lO|O|O |, |O]|O

RPlP|O|lO|r|O|lO|O|O|O|O|O

N[k |Rr|[Rr|Rr|lOo|r|o|lOo|Rr|Rr|R

o|lo|o|j]o|o|Oo|r|O|O|O|O| O

o|jlolo|j]o|j|o|lo|]Oo|(r|O|OC|O|O

OHPO(C;H3)C;H,PO
Ha

o

o

O |o|jlo|lo|lo|]o|lo|]ojo|]o|o|o| o

O (OoO|lOo|O|Rr|O|O|O|O|O|OC|O|F

[EnY

O |o|lo|o|o|Oo|fr|O|O|O|O|O| O

O |o|jlo|lo|o|j|o|lo|]ojo|o|o|o|oO

=

=

O |ojlo|lo|l|o|o|o|o|fo|r|O|O|O

O |o|jlo|lo|lo|j|o|lo|]ojo|o|o|o|oOo

O |0ojlolo|j|o|jlo|lo|j]ojlo|o|o|O|O

O |ojlo|lo|l|o|o|lo|]ojo|o|o|o|oO

O |ojlo|lo|l|o|o|lo|]ojo|]o|o|o|oOo

o |o|o|lOo|r|O|lO|O|O |, |O|O|O

O |o|jo|lo|O|r|O|]O|lO|O|O|O|O

O |0ojlo|lo|o|jlo|lo|j]ojo|o|o|O| O

OO |o|jo|lo|o|Oo|r|O|lO|O|O | |O

OHPO(CHj3)C,H,PO(H
)CHs

N

H,POOCH,

C,HsPO(H)C,H.OH

OHPO(C;Hs),

(OH),POC,Hs

HPO(C,H,0H),

OHPO(C;H3)C,H,OH

HPOC4Hs

HPO(C;Hs),

H,POC,H,PO(H)C.H3

HPO(OH)C.H-

OHPO(CHj3)CsHs

o|lo|r|O|lRr|O|l|O|O|O|O|O| ©

o|lo|lo|j]o|lo|o|jo|o|o|o|o| ©

o|lo|lo|j]o|lo|o|j|o|o|o|o|o| ©

oO|lo|ojfo|lo|o|Oo|r|O|O|O| ©

OflRP|W[IN|[O|INMNINMN]|OINMN|INMN|(O| DN

r|lO|OflO|lO|O|O|O|O|O|O| ©

o|lo|o|o|r|O|O|Rr|O|O|O| O

r|lO|OflO|lO|O|O|O|O|O| O

olo|lo|j]lo|lo|o|lo|o|o|Oo|O| ©

oOo|lo|lo|j]o|lo|o|jo|o|o|Oo|+r | O

oOo|lo|lo|j]o|lo|o|jo|o|jo|o|o| ©

olo|lo|jlo|lo|o|lo|o|o|O|O| ©

o|lo|r|rRr|O|O|(r|O|O|F,|O| O

o|lo|o|o|Oo|r|O|O|r|O|O| O

o|lo|lo|j]o|lo|o|j|o|o|o|Oo|+r | O

olo|lo|j]o|lo|o|lo|o|o|Oo|O| ©

oOflr|O|J]O|lO|O|O|O|O|O|O| O©

oOflr|OjJ]O|lO|O|O|O|O|O|O| O©
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GRUPO DE
CONTRIBUCION

PO/H,/

PO/C/H
/Cq

PO/C

PO/O;

Cd/P
O/H

Cd/P
o/C

Cq4/PO/

PO/C/O
/Cq

PO/C/

PO/O

PO/C,

PO/C/
Caz

PO/H/
Caz

PO/O/
Caz

O/PO

c/o/P
O/H;

CICICq
H

PO/Cq/
Oly

FORMULA

OHPO(C3H3)C2Hs

CH3;OPO(CH3)C,Hs

CH3PO(C,Hs)CH,OH

OHPO(C;H3)OC;Hs

(OH),POCH;

H,POC4H;

HPO(C;Hs)C:zHs

HPO(CH3)CsHs

(CH3),POC;H;

HPO(C;Hs)C;sH-

CHsPO(C2H3)C2H5

OHCH,PO(C;Hs),

CH3PO(C;H3)C,H,OH

CH3OPO(C;Hs),

OHPO(CH3)CaHs

CH3PO(C2Hs).

HPO(C;H3)CsHs

o|lolo|]o|lo|o|j|o|lo|]o|o|]o|jo|o|]o|o|o|o©

o|lo|o|o|o|lo|o|o|o|o|o|Oo|rRr|Rr|O|O|O
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O |o|Oo|rpr|O|l|O|O|O|O|]O|O|O|O|O|O|O|O|O
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OHPO(C;Hs)CaHs

o

o

[N
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o| o

HPO(C,Hs)C,H,PO(C
Ha),

O |olo|ojolo|ojo|o|o|o|]o|o|Oofr|O|O|O|O|O
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o
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o
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[
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oO|olo|o|j]o|lOo|r|O|O|O|O|]O|O|O|O|O|O|O|O|O
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O |olo|ojolo|o|jo|o|o|lo|]o|o|o|fo|o|o|o|Oo|©O

OHPO(C;H3)C,H.PO(
CHs),

o

[EnY

[EnY

(C2Hs),POC,H,OH

PO(CzHs)s

(C2H3).POC3Hs

HPO(C;3Hs)CyHs

ojlo|j|o|o| ©

O|lRr|Rr |k

r|O|lO|lO| ©

r|lO|O|O| O

r|lO|l|O|O| O

HPO(CH3)C,H,PO(C,
Hs).
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[EY
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GRUPO DE. PO/H./ [ PO/C/H [ POIC | PO/O, | C4/P | Cu/P | C4/POI | POICIO [ POIC/ | POIO | POIC, | POIC/ | PO/H/ | PO/O/ [ O/PO | CIO/P | CICICy4 | POIC/
CONTRIBUCION Cd /Cq ds /Cq O/H | oiC Cd /Cq H, /H, /Cq Caz Caz Caz IC O/H, H, Oly
FORMULA
OHPO(C,H3)C2HPO(
Ch)Cobl 0 0 0 0 4 0 0 0 0 0 0 1 0 1 0 0 0 0
(CH3)2P?52|T2PO(CH3 0 0 0 0 3 0 0 0 0 0 1 1 0 0 0 0 0 0
2113
OHPO(C2Hs)CaHaPO( 0 0 0 0 4 0 0 0 0 0 0 0 1 1 0 0 0 0
H)C,Hs
H,POOCH, 0 0 0 0 0 0 0 0 0 1 0 0 0 0 1 0 0 0
H,POCH; 0 0 0 0 0 0 0 0 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0
H,POOCH,POH, 0 0 0 0 0 0 0 0 1 1 0 0 0 0 1 1 0 0
H,POOH 0 0 0 0 0 0 0 0 0 1 0 0 0 0 0 0 0 0
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ANEXO D. Reacciones isodesmicas.

(OH)2POC:2Hs CH:OH >  OHPO(C2H3)OCHs3 H20
(OH)2POC:2Hs C2HsOH >  OHPO(C:H3)OC:2Hs H20
(OH)2POC2H3 CH4 2>  CH4PO(OH): CoHa

Ah? =- 1/3(AE1 + AE; + AE3) + 2/3PO/Cy/O2 +2/3Ca/PO/H + 2/30/PO/C - 510.504

HPO(OH)C:zHs C2Hs >  HPO(OH)C:zHs CoHa
HPO(OH)C:2H3 CHa -> HPO(OH)CHs C2H4
HPO(OH)C:2H3 CHsOH -> HPO(C2H3)OCHs H20

Ah¢ = - 1/3(AE1 + AE:2 + AEs) +1/3PO/Ca/O/H +1/3C4/PO/H + 1/30/PO/C — 352.753

H2POC2H;3 C2Hs 2> H2POCsHs CHa
H2POCH:s C2oHa 2>  H:POC:H3 CHa
H2POCH:s C2H3:0H 2> H2POC:H3 CH3:0H

Ah? =1/3(-AE: + AE: + AEs3) + PO/Ca/H2 + 1/3C4/PO/H + 2/3 PO/C/H2 + 40.939

H-POOC2H4OH CHa 2> H2POOC:Hs CHsOH
H-POOH OHC:zHs 2> H2POOC:Hs H-O
HPOOC:2Hs C2He 2> H2POOCs3H~ CHa4

Ah? =1/3(AE1 + AEz — AEs) + PO/O/H2 + 2/30/PO/C - 150.799

H-POCH:0OH C2He 2> H:POC:Hs CH30OH
H-POC>H4+OH CHa4 2>  H2POC:Hs CH30OH
H2POC2Hs C2Hs 2> H:POCsH~ CHa4

Ah? =1/3(AE: + AE; — AE3) + PO/C/H2 + 1/3C/PO/O/H2 — 61.027

HPO(C2H3)CH20H CHa4 >  OHPO(CHs): C2Ha
HPO(C2H3)CH-0OH CoHs >  OHPO(C2Hs)(C2Hs) CHa
HPO(C2H3)CH20OH O(CHa)2 >  CH3PO(C2Hz)(O)CHs CHsOH

Ah? =-1/3(AE1 + AE: + AEs) + 2/3PO/Cd4/C/O + 2/3C4/PO/H + 1/30/PO/C — 313.445

HPO(OH)CsHs CHa -> HPO(OH)CHs CsHs
HPO(OH)CsHs HPO(OH) >  H2POCsHs PO(OH)3
HPO(OH)CsHs C2Hs >  HPO(OH)CsHy CaHa

Ah? =- 1/3(AE:1 + AE2 + AE3) + 1/3PO/Cd/H2 + 1/3Ca/PO/C — 483.576

HPO(C2Hs)CH20OH CHa >  HPO(CH3)C:2Hs CHsOH
HPO(CHs)CH20H C2Ha -  HPO(C:zH3)CH20H CH4
HPO(C2H3)CH20H C2Ha -  HPO(C:zH3)CH20H C2He

Ahg =1/3(-AE: + AE: + AEs) + 1/3PO/Ca/C/H + 1/3C4/PO/H + 2/3C/PO/O/H2 — 99.513
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OHPO(C2H3)OCH3 CHsOH 2>  C2H3PO(OCH3)2 H20
OHPO(C2H3)OCH3 C2He >  OHPO(C:H3)OC:2Hs CHa4
OHPO(C2H3)OCH3s CH4 >  OHPO(CH3)OCHs C2H4
Ahg =- 1/3(AE:1 + AE: + AE3) + 2/3P0O/Cq/O2 + 2/3C4/PO/H + 4/30/PO/C — 351.571

H2POC3Hs CsHs 2>  H2POCsHs CHa
H2POC3Hs C2oHa 2>  H2POCsHs CHa
H2POC3Hs CHa4 2>  H2POC:2Hs C2oHa

Ah¢ = - 1/3(AE:1 + AE: + AE3) + 2/3PO/Ca/H2 + 2/3Ca/PO/H + 1/3C/C/Cu/H2 + 1/3PO/C/H2 + 9.894

HPO(CHs)C2H3 C2Hs 2> HPO(C2H3)C2Hs CHa
HPO(CHs)C2Hs CH3PO(OH)2 >  (CHz)2POC:2H3 HPO(OH)2
HPO(CH3)C2Hs CsHs >  HPO(CHs3)CsHy C2H4

Ah? =- 1/13(AE:1 + AE: + AE3) + 1/3PO/C4/C/H + 1/3PO/Cq4/C2 + 2/3Ca/PO/H + 96.519

H2POC2H2PO(H)CHs H2POOH 2>  H2POC:H:POH: HPO(OH)CHs
H2POC2H.PO(H)CHs CoHs -  H2POC:zH2PO(H)C2Hs CH4
H2POC2H.PO(H)CHs CoHa -  H2POC:zH2PO(H)C2Hs CH4

Ah? =- 1/3(AE1 + AE: + AEs) + 4/3PO/Cd/H2 + 7/3Ca/PO/H + 1/3PO/C/Cu/H + 1/3PO/Ca2/H —
1/3PO/O/Hz — 167.858

OHPO(CH3)C2H4POH2  CzH4 >  OHPO(C2H3)C2H4POH:2 CHa
OHPO(CHs)C2Hs H2POC:2Hs >  OHPO(C2H3)C2H4POH:2 CH4
OHPO(C2H3)C2H4POH2  CH4 > OHPO(C2H3)C2Hs H2POCH3s

Ah? =1/3(AE1 + AE: — AE3) + 2/3PO/C4/C/O + PO/C/H2 + 2/3C4/PO/H — 364.757

HPO(CHs)C2H,PO(OH)CHs H2POCH3 >  H:POC:H:POH: PO(CHa)s
HPO(CHs)C2H,PO(OH)CHs C2Hs > HPO(C:Hs)C:H.PO(OH)CHs  CHa
HPO(CHz3)C2H.PO(H)OH HPO(OH)CHs > HPO(CHs)C2H:PO(OH)CHs H,POOH

Ahg =- 1/13(AE:1 + AE; - AE3) + 1/3PO/Ca/Hz2 + 2Ca/PO/H — 1/3PO/C/H2 + 2/3POI/C/Ca/H + 2/3PO/O/H/Cq
+ 2/3P0O/C/C4/O — 1/3PO/O/Hz2 — 563.981

HPOOC4H9 H-O 2> HPOOH C4HoOH
H2POOC4Hs CHa 2> H2POOCH:s CaH1o
H2POOC4H9 C2He 2>  H2POOC:2Hs CsH1o

Ah? =- 1/3(AE:1 + AE2 +AE3)+ PO/O/H2 + 2/30/PO/C — 116.102

C2HsPO(H)C2H20H CHa >  HPO(C:zHs)2 CHsOH
C2H3PO(H)C2H20H CH4 >  HPO(CHz3)C:zHs C2HsOH
C2H3PO(H)C2H20H CHa4 -  HPO(CHs)CzH20H C2Hs

Ahg = -1/3(AE: + AE: + AE3) + 1/3PO/Cd2/H + 2/3PO/Cu/C/H + 4/3C4/PO/H — 70.927
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OHPO(CzHa):2 CH4 >  OHPO(CHzs)(C2Hz3) CoHa
OHPO(C2Hs3)2 C2He >  OHPO(C:2H3)(CsHs) CHa
OHPO(CzHa):2 CHsOH >  CH3OPO(CzHa): H20
Ah} =-1/3(AE1 + AE; + AEs) + 1/3PO/C4/O/C + 2/3PO/Cu2/O + 5/3C4/PO/H + 1/30/PO/C — 143.388

(OH)2POC4Hs CHas >  (OH)2.POC3zHs C2Hs
(OH)2POC4Hs CH4 - (OH)2POCHs CsHs
(OH)2POC4Hs H2POOH >  H2POC4Hs PO(OH)s

Ah? =-1/3(AE:1 + AE: +AE3) + 1/3PO/Ca/O2 + 1/3Ca/PO/C + 1/3PO/Ca/H2 + 1/3Ca/Ca/PO — 1/3 PO/O/H2
- 717.537

HPO(C2H20H)2 CHa4 -  HPO(C2H3)C2H20H CH3OH
HPO(CHs)C2H20H C2HsOH >  HPO(C:2H20H)2 CH4
HPO(C2H20H)(C2H20CH3z) H20 >  HPO(C2H20H)2 CH3OH

Ahg = 1/3(-AE1 + AE2 + AE3) + 2/3P0O/Cad2/H + 1/3PO/Ca/C/H + 5/3Ca/PO/H — 274.794

OHPO(C2Hs3)2 CHsOH >  OHPO(C:Hs)C2H20H CHa
OHPO(CH3)C2H3 C2HsOH >  OHPO(C:zH3)C2H20H CHa
OHPO(CHs)C2H20H C2Ha >  OHPO(C2Hz)C2H20H CH4

Ahg = 1/3(AE; + AE: + AE3) + 2/3PO/Cq/C/O + 1/3PO/Ca2/O + 4/3Ca/PO/H — 206.220

H2POC4Hs C2He 2>  H2POC:Hs CsHe
H2POC.Hs HPO(OH): >  HPO(OH)CsHs POH3
H2POC.Hs CHas 2> H:POCHs3 CsHs

Ah? = - 1/3(AE:1 + AE; +AEs) + 2/3PO/C/Hz + 1/3Cq¢/Ca/PO +1/3PO/O/H: + 1/3PO/C4/O/H + 238.856

HPO(CHs)C2H3 C2H4 >  HPO(C:zHa): CHa
HPO(C2H3)CsHs CHa4 > HPO(C:zHs)2 CzHe
HPO(CsHs)2 CHa4 2>  HPO(C:zHz3)2 CsHs

Ahg =1/3(AE1 + AE; + AEs) + 1/3PO/Cu/C/H + 2/3PO/Cu2/H + 5/3C4/PO/H + 52.669

H2POC2H2PO(H)C2Hs CHa >  H2POC:H2PO(H)CHs C2H4
(OH)2POC2H2PO(H)C2Hs H2POOH 2>  H2POC:H2PO(H)C2Hs PO(OH)s
H2POC2H2PO(H)C2Hs CsHs >  H2POC:H2PO(H)CsH~ C2H4

Ahg =- 1/3(AE1 - AE; + AE3) + 1/3PO/O/Hz + 1/3PO/Ca/O2 + 1/3PO/Cd2/H + 2/3POI/Ca/H2 +
2/3PO/C/Cq/H + 7/3C4/PO/H + 209.550

HPO(OH)CsH> CH4 >  HPO(OH)CH3 C4Hs
HPO(OH)CsH- H2POOH >  H2POC:H; HPO(OH)2
HPO(OH)C4H> C2Hs >  HPO(OH)CsHs CaHa

Ahg = - 1/3(AE; + AE: + AE3) + 1/3PO/Ca/H2 + 1/3Ca/PO/H + 1/3C/Ca/C/H2 — 1/3PO/O/H2 — 580.705
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OHPO(CHs)CzHs C2Hs -  OHPO(C2Hs)CsHs CHa
OHPO(CHs)CsHs H2POOH >  (OH)2.POC:zHs H2POCHjs
OHPO(CHs)C3Hs CH4 >  OHPO(CHz3)C:2Hs CoHa

Ah? =-1/3(AE: + AE; +AE3) + 1/3PO/C/C4/O + 1/3PO/C4/O2 + 1/3PO/C/H2 + 2/3C4/PO/C — 1/3PO/O/H2
—-415.917

OHPO)(CHs)C2Hs C2H4 2> OHPO(C2H3)C2Hs CHa
OHPO(C2H3)CH20H C2He >  OHPO(C:2Hs)C2Hs CHsOH
OHPO(C2H3)CsHz CH4 >  OHPO(C:2H3)C2Hs C2Hs

ARGupoccansycans = V3(AE1 + AEz + AEs) + 2/3PO/C4/CIO + 2/3Ca/POIH + 1/3C/PO/O/H; — 393.157

CH30PO(CHz)C2Hs3 CHa4 > (CHz3)2POOCH;s C2oHas
CHsOPO(CHs)C2H3 H20 >  OHPO(CH3)C:2Hs CHsOH
CH3OPO(CHs)C2Hs C:2Hs >  C2H3PO(C2Hs)OCHs CHa

Ah¢ = -1/3(AE:1 + AE: + AE3) + 2/3PO/C/Ca/O + 2/3Ca/PO/H + 2/30/PO/C - 217.606

(CH3)2POC2H3 CHsOH >  CHsPO(C2H3)CH20H CHa
(CH3).POCH20H C2Ha >  CH3PO(C:2Hs)CH20H CHa
C2HsPO(C2H3)CH2.0OH CHs > CH3PO(C:zHs)CH20OH C:2He

Ahg = 1/3(AE; + AE: + AE3) + 2/3PO/Cq/C2 + 2/3C/PO/O/H2 + 2/3C4/POIH — 262.764

OHPO(C2H3)OC2Hs CsHs >  OHPO(C2H3)OCsHy CzHe
OHPO(C2H3)OC2Hs C2H4 >  OHPO(C:2H3)OCHs C2Hs
C2HsPO(OCH3)OC2Hs  H20 >  OHPO(C2H3)OC:Hs CHsOH

Ah¢ = - 1/3(AE:1 + AE: - AE3) + PO/Cd/O2+ Ca/PO/H + 4/30/PO/C - 307.234

(OH)2POC4H7 CH4 -  (OH)2POC:zHs C2Hs
(OH)2POC4H7 CH4 2>  CHsPO(OH): CsHs
(OH)2POC4H7 CHsOH -  OHPO(C4H7)OCHs H20

Ah? = - 1/3(AE1 + AE: + AE3) + 2/3PO/C4/O2 + 2/3C4/PO/C + 1/3C/Cu/C/H2 + 1/130/PO/C — 621.561

HPOCsH~ C2He 2>  H2POCsHs CsHs
H2POC3Hs C2Hs 2> H2POC4H7 CHa4
HPOCsH~ C2He 2>  H2POCsHg CHa

Ahg = - 1/3(AE: - AE: + AEs) + PO/Cd/Hz + Ca/PO/H + 1/3 C/Ca/C/H2 + 20.038

HPO(C2H3)C2Hs CHa >  HPO(CH3)C:2Hs C2Hs
HPO(CHz3)C2Hs C2H4 >  HPO(C:zHs)C2Hs CHa
HPO(C2H3)CH20H C2Hs 2>  HPO(C2H3)C2Hs CH30OH

Ahg = - 1/3(AE: - AE: - AEs) + 2/3PO/C/Ca/H + 2/3C4/PO/H + 1/3C/PO/O/H2 — 118.984
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HPO(CHzs)CsHs C2Hs >  HPO(CHs3)CsH7 CHa
HPO(CHs)CsHs C2Hs -  HPO(C:2Hs)CsHs CHa
HPO(CHs)CsHs CsHs -  HPO(CHs)CsHo CHa
Ah{ = - 1/3(AE; + AE; + AE3) + PO/Cu/C/H + Ca/PO/H + 2/3C/Cu/C/H2 — 43.755

PO(CHsa)3 C2H4 2>  (CH3)2POC:2Hs CHa
(CH3)2POC2Hs CzHe >  C2HsPO(CHa)2 C2H4
CH3PO(C2H3)C2Hs CHa -  (CH3)2POC:2Hz3 C2He

Ah? = 1/3(AE:1 — AE: + AE3) + 1/3PO/Ca/C2 + 1/3Ca/PO/H — 225.350

HPO(C2H3)CsH~ C2He -  HPO(C2H3)C2Hs CsHs
HPO(CHs)C2H3 CsHs >  HPO(C:2H3)C3H~ CH4
HPO(CHz3)CsH~ CoH4 >  HPO(C:zHs)CzH7 CHa

Ahg = - 1/3(AE: - AE; - AE3) + 2/3PO/Cd/C/H + 2/3Ca/PO/H — 145.991

C2HsPO (CHs)2 C2H4 >  CHsPO(C2H3)C2Hs CHa
CH3PO(C2H3)CaHs C2Hs >  CH3PO(C:2Hs)CsH~ CHa
CH3PO(C2H3)CaHs C2Hs >  C:zH3PO(C2Hs)2 CHa

Ahg =1/3(AE1 — AE2 — AE3) + 2/3PO/Ca/C2 + 2/3Ca/PO/H — 159.750

OHCH2PO(C2Hs): Cz2He >  C2HsPO(C:zHs)2 CHsOH
CHsPO(C2H3)CH20H CoH4 >  OHCH2PO(C2Hs)2 CHa
C2H3PO(CsHs)CH20OH CHa4 >  OHCH2PO(C2Hs3)2 C2Hs

Ah¢ =1/3(-AE1 + AE: + AEs) + 2/3PO/C/Cuz + 2/3PO/Cu/C2 + 5/3Ca/PO/H + 2/3C/PO/O/H2— 100.507

CHsPO(C2H3)C2H20H CHa 2>  (CHa3)2POC2H20H CaoHa
CH3PO(C2Hs)C2H20H CH4 >  CH3PO(C:zHs): CHsOH
(CH3)2POC2Hs C2H30OH >  CH3PO(C:2Hs)C2H20H CHsOH

Ahg = 1/3(-AE1 — AE:2 + AE3) + 2/3PO/Ca/C2 + 1/3PO/Ca2/C + 4/3Ca/PO/H — 113.102

CH3PO(C2H3)OCHs C2H4 2>  CHsOPO(C2Hs)2 CHa4
CH3OPO(C2Hs3)2 H20 >  OHPO(C:Ha): CH4
(C2H3)2POOC:Hs CHa4 >  CHs0OPO(C2Hs)2 CzHs

Ah? =1/3(AE1 — AE; + AE3) + 1/3PO/C4/C/O + 2/3PO/C42/O + 5/3C4a/PO/H + 2/30/PO/C - 89.181

OHPO(CH3)C4Hs CHs4 >  OHPO(CHz3)CsHs C2H4
OHPO(CHs)CsHs C2He >  OHPO(CHs): CsHs
OHPO(CHs)CsHs CHg4 >  OHPO(CHs): CaHe

Ahg = -1/3(AE; + AE: + AEs) + 1/3PO/Cu/O/C + 1/3Cu/PO/C - 417.011

57



CH3PO(C2Hzs)2 CH4 2>  (CHs)2POC:2H3 CoHa
CHsPO(C2H3)2 C2He > CH3PO(C2H3)C2Hs C2Hs
CH3PO(C2Hs):2 CHsOH 2>  (C2Hs3)2POCH20H CH4
Ah? =-1/3(AE:1 + AE: + AEs3) + 2/3P0O/C4/C2 + 1/13PO/Cq2/C + 4/3C4/PO/H + 1/3C/PO/O/H2 + 52.384

HPO(C2Hs)CsHs CH4 >  HPO(CHs)CsHs C2H4
HPO(CH3)C2Hs CsHe >  HPO(C:2H3)CsHs CHa
HPO(C2H3)2 C2He >  HPO(C2H3)CsHs CHa

Ahg =1/3(-AE; + AE: + AEs) + 2/3PO/Cu/C/H + 1/3Ca/POIC + 1/3PO/Cq2/H + Ca/PO/H + 63.618

(OH)2POC2H2PO(CH3s)C2Hs  CaH4 > (OH)2POC2H2PO(C2Hs3)2 CH4
CH3PO(C2Ha)2 (OH)2POC2Hs >  (OH)2POC:H2PO(C2Ha)2 CHa
PO(C2Ha)s CH3PO(OH)2 > (OH)2POC2H2PO(C2Ha)2 CHa

Ah? = 1/3(AE:1 + AE> + AEs3) + 2/3P0O/Cq2/C + 1/3PO/Cqys + 3Ca/PO/H + 2/3PO/Ca/O2 — 571.683

OHPO(C2Hs)CaHs C2Hs >  OHPO(CsH7)C4Hs CH4
OHPO(C2Hs)CaHs CH4 >  OHPO(CHz3)CsHs C2Hs
OHPO(C2Hs)C4Hs HPO(OH)2 -  (OH)2POC:Hs HPO(OH)C2Hs

Ahg = - 1/3(AE;1 + AE: + AE3) + 2/3PO/C/C4/O + Cu/Ca/PO + 1/3PO/Ca/O2 — 234.904

HPO(C2H3)C2H2PO(CHs)2 H2POCH;s >  HPO(C2H3)C2H2POH:2 PO(CHsa)3
HPO(C2Hz)C2H2PO(CHs)2 CHa -  HPO(CHz3)C2H2PO(CH3)2 C2H4
HPO(C2H3)C2H2PO(CHs)2 C2Hs >  HPO(C2Hs)C2H2PO(CH3)C2Hs CH4

Ahf =- 1/3(AE1 + AE: + AEs) + 1/3PO/Ca/Hz + 1/3PO/Cu/C/H + 8/3Ca/PO/H +2/3PO/Cu2/H +
2/3P0O/Cqy/C2 — 1/3POIC/Hz — 141.754

(CH3)2POC2H2PO(OH)C2H3 C2He -  CHsPO(C:2Hs)C2H2PO(OH)C2Hs CHa4
(CH3)2POC2H2PO(OH)C:2Hs H2POOH >  OHPO(CHz3)C2H2PO(OH)C2Hs H2POCH3
(CH3)2POC2H2PO(OH)C:2Hs CHas >  (CHz)2POC2H2PO(OH)CH3 C2Ha

Ahf =- 1/13(AE1 + AE: + AEs) + 2/3PO/C2/Cu + 2/3PO/C42/O+ 2/3PO/C/C4/O + 8/3Ca/POIH +
1/3PO/C/Hz — 1/3PO/O/H2 — 312.182

(C2Hs)POC2H-0OH CH3OH > (C2Hs3)2POC2H>OCHs H20
(C2Hz)2POC2H0H C2HsOH >  (C2H3)POC2H-0OC2Hs H20
(C2H3)2POC2H0CH20H CHg4 > (Cz2H3)2POC2H20H O(CHa)2

Ah? = - 1/3(AE; + AE; - AEs) + PO/Cas + 3Ca/PO/H -138.467

PO(C2Hs)s C2He >  CzHsPO(C2Hs)2 C2Hs
PO(C2Hs)s CHa >  CHsPO(C2Hz3)2 CaHa
(C2Hz3)2POC3Hs CHa4 2>  PO(C2H3)3 CzHs

Ahg = - 1/3(AE1 + AE: - AE3) + 2/3PO/C/Cuz + 7/3Ca/PO/H + 1/3PO/Cqs + 108.381
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(C2H3)2POC3Hs CzHe > C2H3PO(CsHs)2 CHa4
(C2H3)2POC3Hs CH(CHsa)3 > (C2H3)2POCsH11 CHa
CH3PO(C2H3)CsHs C2H4 2> (C2H3)2POC3Hs CH4
Ah? = - 1/3(AE:1 + AE2 — AE3) + 2/3PO/Cq3z + 1/3PO/C42/C + 8/3Cu/PO/H + 1/3C/Cy/C/H2 + 61.177

HPO(CzHs):2 C2Hs >  HPO(CsHs)CsHs CHa
HPO(C3Hs)CaHs CH4 >  HPO(CHs)CsHs CsHs
HPO(C3Hs)CaHs CH4 >  HPO(CHs)C4Hs CsHs

Ahg =1/3(AE; — AE; — AE3) + 1/3PO/Cad2/H + 2/3PO/C4/C/H + C4/POIC + 1/3Ca/Ca/PO + 117.953

HPO(CH3)C2H2PO(C2Hz)2 CHa -  HPO(CHs)C2H2PO(CH3)C2H3 C2H4
HPO(CH3)C2H2PO(C2H3)2  C2Ha4 -  HPO(C2H3)C2H2PO(CzHs):2 CHa
HPO(CH3)C2H2PO(C2Hz)2  CsHs -  HPO(CsH7)C2H2PO(C2Hs):2 CHa

Ah? = - 1/3(AE1 + AE: + AEs3) + 2/3PO/C/Ca/H + 2/3PO/Casz + 1/3PO/C/Cdz + 1/3PO/Ca2/H + 4Cu/PO/H
+ 8.597

OHPO(C2H3)C2H2PO(CH3)C2Hs C2Hs 2>  OHPO(C2H3)C2H2PO(C2H3)C2Hs CHa4
OHPO(CH3)C2H2PO(CH3)C2H3 C2H4 -  OHPO(C:2H3)C2H2PO(CHz)C2Hs CH4
OHPO(C2H3)C2H2PO(CH3)C2Hs CHsOH >  C2H3PO(OCH3)C2H2PO(CHz3)C2Hs H20

Ah? =-1/3(AE: - AE: + AEs) + 2/3PO/Cq2/O+ 11/3Ca/PO/H + PO/C/Cq2 + 1/3PO/C/C4/O + 1/30/PO/C —
179.497

(CH3)2POC2H2PO(CH3)C2Hz  CHa4 2> (CHa3)2.POC2H2PO(CHz)2 CoH4
PO(CHa)3 CHsPO(C2Hz3)2 > (CHs)2POC2H2PO(CH3s)C2Hs CHa
(CH3)2POC2Hs (CH3)2POC2Hs > (CHs)2POC2H2PO(CH3s)C2Hs CHgs

Ah? =1/3(-AE1 + AE2 + AE3) + 4/3PO/C4/C2 + 1/3PO/Ca2/C + 2Ca/PO/H — 143.242

OHPO(C2H3)C4H4PO(H)CHs C2H4 -  OHPO(C2H3)CsH4sPO(H)C2Hs  CHa
OHPO(C2H3)CsHsPO(H)C2Hs  CHa4 >  OHPO(C2Hz)CsHs HPO(C:zHs):2
OHPO(CHS3)C2Hs HPO(C2H3)CsHs >  OHPO(C2H3)C4HsPO(H)C2Hz  CHa4

Ahg =1/3(-AE; — AE; + AE3) + 2/3PO/Ca2/O + 1/3PO/C4/C/O + 10/3C4/PO/H + 1/3PO/Cd/C/H +
2/3P0O/Cq2/H — 111.149

H>POOCHs3 CH30H 2> HPOOH CH3OC2Hs
H2POOCHS3 C2He 2> H2POOC:Hs CHa
H>POOCHs3 CsHs - H2POOC:H~ CHa

Ahg =-1/3(AE; + AE: + AEs) + PO/O/Hz+ 2/30/PO/C - 140.016

H2POC:sH~ CHs4 2> H2POCHs3 CsHs
H2POCH30H CHas - H2POCHs3 CH30H
H2POC:Hs CHa 2> H2POCHs3 C2He

Ah? =1/3(AE: + AE; + AE3) + PO/C/Hz + 1/3C/PO/O/Hz— 40.701
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H2POCH;s H2POOCH;s >  H:POOCH:POH: CHa4
H2POCH20OH H2POOH > H:POOCH:POH: H20
H2POCH20OH H2POOCH;s > H:POOCH:POH: CHsOH
Ahg =1/3(-AE; + AE: + AEs) + PO/C/Hz + PO/O/H2 + 2/3C/PO/O/H2 + 2/30/PO/C - 64.678

H2POOCH:;s CHsOH 2> H:POOH O(CHa)2
H2POOC:Hs CHsOH -> HPOOH CH30OC:zHs
H2POOC:zH~ CHsOH > H2POOH O(C:zHs)2

AR} =1I3(AE; + AE; + AEs) + PO/O/H; + O/PO/C + 60.221




ANEXO E. Energias de formacion de las moléculas propuestas.

MOLECULA E [Hartree] MOLECULA E [Hartree]
(OH)2POC;Hs 637.383 (OH);POCH; -714.899
HPO(OH)C;Hs -563.286 H.POC4H~ -566.695

H.POC,H3 -489.105 HPO(C2H3)CzHs -566.750
H.POOC:Hs -564.484 HPO(CHj3)CsHs -566.735
HoPOC;Hs -490.458 (CH3)2POC2Hs -566.786
OHPO(CHs)CaHs -602.083 HPO(C2Hs)CaH- -605.522
HPO(OH)C:Hs -602.053 CH3PO(C2Hs)C:Hs -605.541
HPO(C2Hs)CH.OH -602.029 OHCH:PO(CzHs) -678.325
OHPO(C2Hs)OCH: -676.140 CH3PO(C2Hs)C2H-OH -678.345
H.POC;3Hs -527.982 CH30PO(C:zHs3): -678.362
HPO(CHz3)C2Hs -527.997 OHPO(CH3)CeHs -678.367
HoPOCH,PO(H)CHs  -939.794 CH3PO(C2Ha): -604.297
OHPO(C:Hs)C:HsPOH,  -1052.618 HPO(C2Hs)CsHs -604.275
OHPO(CH3)C:H:PO(H)CH;  -64.377 (OH)2POCH:PO(C2Hs): -83.842
H.POOCHs -642.000 OHPO(C;Hs)C4Hs -58.391
C2H3PO(H)CH,OH -639.556 HPO(C2H3)C2H.PO(CH3). -63.378

OHPO(C2Ha) -639.597 OHPO(C:Hs)C:H:PO(CHs), 74,202
(OH)2POC4Hs -713.665 (C2H3)2POC,H,0H 57.172
HPO(C2H-OH); -713.548 PO(C2Hs)s -641.808

OHPO(C,H3)C:H:OH  -713.644 (C2Hs),POCsHs -51.887
H.POC.Hs -565.457 HPO(CsHs)CaHs -680.550
HPO(C:2Ha)2 -565.508 HPO(CHs)C2HoPO(C2Hs): -67.658
HoPOC,H,PO(H)C:2Hs -52.346 OHPO(C2Hs)C2H:PO(CH3)CoH:  -78.505
HPO(OH)C.H; -640.800 (CHa)2POCH,PO(CHs)CzHs  -68.889
OHPO(CHs)C3Hs -640.846 OHPO(C;H3)CH/PO(H)C2Hs  -82.714
OHPO(C2H3)C2Hs -640.845 H.POOCHz3 -525.733
CHsOPO(CH3)C2Hs3 -640.846 H.POCHS3 -451.704
CH3PO(C;H3)CH,0OH -640.819 H.POOCH;POH; -937.523
OHPO(C2H3)OC;Hs -714.893 H.POOH -486.976
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ANEXO F. Comparacion entre el delta energia de la reaccion y el delta de
energia de la simulacion.

MOLECULA AEs AER MOLECULA AEs AER
[kd/mol] [kd/mol] [kd/mol] [kJ/mol]
(OH):POC,Hs (OH),POC,H;
R1 11.72 100.21 R1 -8.37 -90.52
R2 27.40 93.64 R2 6.20 -223.69
R3 12.22 -142.53 R3 -13.37 68.78
HPO(OH)CzHs H,POC,H,
R1 1.80 -2.62 R1 -114.65 -160.44
R2 -2.23 2.93 R2 110.57 64.79
R3 42.23 26.70 R3 -31.46 -53.81
H,POC;Hs HPO(C;H3)C,Hs
R1 -322.08  279.24 R1 -4.33 -16.31
R2 273.37  168.67 R2 0.73 5.17
R3 304.03  431.18 R3 -5.50 -21.91
H,POOC;Hs HPO(CHs)CsHs
R1 28.25 22.62 R1 -62.39 -13.16
R2 29.91 47.24 R2 -69.40 -124.62
R3 2415  -12.45 R3 335.96 -13.17
H.POC;Hs (CHs),POC;H;
R1 6.42  -40.39 R1 -4.19 -10.58
R2 11.02 24.14 R2 12.14 5.76
R3 -27.09  -13.97 R3 0.88 3.98
OHPO(CH3)C,Hs HPO(CzH3)C3H;
R1 10.64 -118.70 R1 27.62 30.75
R2 -0.60  -37.43 R2 -35.20 -35.58
R3 35.99 35.99 R3 -50.20 -46.71
HPO(OH)CsHs CH3PO(C,H3)CoHs
R1 11.53 24.19 R1 -13.02 -10.33
R2 -56.66 -7.80 R2 418.42 -10.72
R3 18.96 6.29 R3 -6.93 -189.09
HPO(C;Hs)CH,OH OHCH,PO(C;Hs),
R1 -32.40  -46.84 R1 -18.85 -29.06
R2 -442.92 -6.95 R2 -2.67 -33.36
R3 11.92 -2.52 R3 19.24 9.03
OHPO(C,H3)OCHs CH3PO(C2H3)C2H,0H
R1 12.15 80.14 R1 10.56 13.94
R2 442  -31.13 R2 31.36 40.67
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MOLECULA AER MOLECULA AEs AER
[kd/mol]  [kJ/mol] [kd/mol]  [kd/mol]
R3 -2.80 -54.75 R3 -22.63 -9.94
H,POC3Hs CH3OPO(C;Hs),
R1 83.19 153.71 R1 -63.47 65.61
R2 79.76 9.25 R2 11.94 67.60
R3 37.78 31.49 R3 -20.67 -94.10
HPO(CH3)C,H3 OHPO(CH3)C4Hs
R1 -7.58 -52.51 R1 42.00 81.68
R2 9.20 60.76 R2 4.02 1.82
R3 15.00 -36.56 R3 23.31 25.52
H,POC,H,PO(H)CHj; CH3PO(C;Ha)2
R1 103.29 446.87 R1 15.75 11.05
R2 173.84 36.15 R2 14.86 6.23
R3 291.76 85.87 R3 16.68 30.00
OHPO(C;H3)C,H,POH; HPO(C;H3)CsHs
R1 -23.52 27.26 R1 93.47 -16.22
R2 -12.53 -63.31 R2 -29.49 -52.33
R3 -7.54 63.31 R3 -32.96 -119.82
OHPO(CHj3)C,H,PO(H)C
Hs (OH),POC,H,PO(C;Hs),
R1 -235.84 10.76 R1 66.68 2.58
R2 -34.96  -151.53 R2 74.51 2.59
R3 69.36 -47.20 R3 65.80 201.81
H,POOC,H, OHPO(C,Hs)C4Hs
R1 -25.73 71.82 R1 21.20 1.83
R2 -1.39 145.49 R2 -42.32 17.97
R3 6.96 140.66 R3 108.35 84.61
C,H;PO(H)C,H,0OH HPO(C;H3)C,H,PO(CHs),
R1 33.78 83.90 R1 -20.95 84.51
R2 24.18 -11.00 R2 -6.98 -112.44
R3 7.95 -6.99 R3 8.05 -72.37
OHPO(C;H3)C,H,PO(CH3;
OHPO(C;Ha), )2
R1 22.79 -30.61 R1 28.84 12.74
R2 -0.56 -5.64 R2 90.35 291.31
R3 16.44 70.05 R3 -5.30 -30.62
(OH),POC4Hs (C2Hs),POC,H,0OH
R1 33.93 51.33 R1 4.22 19.19
R2 18.22 -108.81 R2 27.59 12.62
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MOLECULA AEs AER MOLECULA AEs AER
[kd/mol]  [kJ/mol] [kd/mol]  [kd/mol]
R3 25.72 135.35 R3 29.58 24.85
HPO(C,H,0OH), PO(CzHs)s
R1 -135.49 -87.23 R1 18.27 15.11
R2 133.87 182.13 R2 16.77 19.93
R3 28.13 157.01 R3 3.99 -42.22
OHPO(C;H3)C,H,0OH (C2H3),POC3Hs
R1 -28.23 10.08 R1 64.98 -27.94
R2 -26.54 148.56 R2 8.88 -523.83
R3 -11.75 329.41 R3 11.28 439.90
H,POC4Hs HPO(C3Hs)CyHs
R1 -78.98 -82.80 R1 -37.09 -67.46
R2 -2.49  -319.64 R2 82.87 52.50
R3 -81.80 -77.97 R3 7.25 31.72
HPO(C;Hs), HPO(CH3)C;H,PO(C,Hs),
R1 -14.87 48.46 R1 5.30 3.17
R2 32.96 26.58 R2 -105.43 38.93
R3 31.93 38.31 R3 -12.93 -10.81
OHPO(C;H3)C,H,PO(CH3;
H,POC;H,PO(H)C,H; )C2Hs
R1 32.83 18.74 R1 20.79 26.10
R2 21.23 79.77 R2 11.96 17.27
R3 24.54 13.91 R3 1249.12 83.59
(CH3),POC,H,PO(CH3)C,
HPO(OH)C,H; Hs
R1 -12.27 -139.97 R1 49.85 28.30
R2 -1.82 288.09 R2 9.86 -18.75
R3 24.01 -133.19 R3 -6.74 -28.29
OHPO(C;H3)C4H,PO(H)C
OHPO(CHg3)C3Hs 2H3
R1 12.90 17.19 R1 -27.15 40.94
R2 -70.45 261.40 R2 27.99 41.78
R3 26.53 22.23 R3 40.25 44.03
OHPO(C,H3)C2Hs H,POOCH;
R1 -22.37 187.35 R1 -17.56 -56.79
R2 -20.74 58.21 R2 8.35 -173.59
R3 -0.82 112.57 R3 -11.72 17.93
CH3;OPO(CHj3)C,H3 H,POCH3
R1 36.62 -0.44 R1 20.19 21.93
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MOLECULA AER MOLECULA AEs AER
[kd/mol]  [kJ/mol] [kd/mol]  [kd/mol]
R2 6.38 33.00 R2 3.60 -21.13
R3 43.77 80.83 R3 -2.82 21.92
CH3PO(C;H3)CH,OH H,POOCH,POH,
R1 7.28 21.84 R1 -37.04 1.42
R2 -10.86 -26.12 R2 -23.12 15.86
R3 3.01 80.87 R3 -33.43 -36.80
OHPO(C;H3)OC;Hs H,POOH
R1 -9.05 21.84 R1 -17.56 96.94
R2 -4.42 47.91 R2 -37.55 100.21
R3 12.76 -74.41 R3 -23.94 85.12
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