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RESUMEN

TITULO: ESTIMACION DE GRUPOS DE CONTRIBUCION PARA COMPUESTOS
NITROGENADOS TIPO IMINA UTILIZANDO REACCIONES ISODESMICAS Y CALCULOS DFT*

AUTORES: DIEGO ANDRES FORERO RODRIGUEZ
CARLOS HUMBERTO SANCHEZ BELENO"

PALABRAS CLAVES: Simulacién molecular, Grupos de aditividad de Benson, calor de formacion,
reacciones isodésmicas, célculos DFT, regresion lineal multiple, método B3LYP/6-311++G(d,p).

CONTENIDO:

El objetivo principal de este trabajo fue estimar los grupos de contribuciéon desconocidos para el
célculo del calor de formacion estandar de estructuras tipo imina. La metodologia planteada utiliza
222 reacciones isodésmicas para la estimacién del calor de formacién de una base de datos de 74
moléculas y aplica célculos DFT al nivel de teoria B3LYP/6-311++G(d,p) para la estimacion de las
geometrias, las frecuencias y las energias moleculares. Los célculos de estructura electronica fueron
aplicados segun lo codificado en Gaussian03. La representacion del calor de formacion de las 74
moléculas y de las energias de reaccion de las 222 reacciones isodésmicas en grupos de
contribucién condujo a una ecuacion matricial para estimar los grupos desconocidos por medio de
regresion lineal multiple. Un total de 25 grupos de contribucion fueron ajustados por el procedimiento
propuesto en el presente trabajo. Los intervalos de confianza y los errores en las estimaciones de
los calores de reaccion fueron calculados para analizar la exactitud del proceso de regresion. Los
anteriores estadisticos reportaron valores apreciables, los cuales fueron justificados por las
interacciones entre atomos no enlazados en las estructuras tipo imina. Se recomienda que estas
interacciones sean incluidas como un término adicional en la matriz de grupos desconocidos para
reducir la incertidumbre en los valores reportados por el proceso de regresion.

* Trabajo de Grado
* Facultad de ingenierias Fisico-Quimicas, Escuela de Ingenieria Quimica, Director:
Giovanni Morales Medina, 1.Q., Dr.

13



ABSTRACT

TITLE: CONTRIBUTION GROUPS FOR IMINE COMPOUNDS FROM ISODESMIC
REACTIONS AND DFT CALCULATIONS®

AUTHORS: DIEGO ANDRES FORERO RODRIGUEZ
CARLOS HUMBERTO SANCHEZ BELENO"

KEYWORDS: Additivity contribution groups, heats of formation, isodesmic reactions, DFT,
multiple lineal regression, B3LYP/6-311++G (d, p).

SUMMARY:

This work’s main goal was to estimate the unknown contribution groups for the heat of
formation of imine compounds. The proposed protocol utilized 222 isodesmic reactions for
estimating the heat of formation of 74 molecules and geometry, frequency and energy
calculations at the B3LYP/6-31++G(d,p) level of theory as codified in Gaussian03. The heat
of formation for the 74 molecules as well as the heat for the 222 isodesmic reactions were
represented using the contribution groups to obtain a matrix system. A total of 25
contribution groups were calculated through multivariate linear regression. Confidence
intervals and residuals were calculated in order to analyze the performance of regression.
The values for that statistics suggested missing interactions between non-neighboring
atoms in the imine molecules. Such interactions weren’t considered explicitly into the matrix
of unknown contribution groups. As a recommendation, these interactions should be
included in future works for reducing uncertainty in the calculated groups from the
regression.

*Undergrade final work
* Facultad de ingenierias Fisico-Quimicas, Escuela de Ingenieria Quimica, Director:
Giovanni Morales Medina, Ch.E., Ph.D.
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INTRODUCCION

Los métodos predictivos para las propiedades termoquimicas mediante grupos de
contribucion constituyen una herramienta Util para el andlisis de los requerimientos
energéticos en sistemas fisicoquimicos [1]. Entre estos métodos, el referente a los
grupos de contribucion o aditividad de Benson corresponde a una alternativa rapida
y econdmica para la determinacion del calor de formacion de sustancias con una
amplia variedad de &tomos pesados [2]. La literatura reporta una base de datos
completa para los grupos de contribucidén con estructuras comunes; sin embargo,
para el caso de compuestos tipo imina, esta base de datos se encuentra incompleta,
por lo que la estimacion del calor de formacion de este tipo de estructuras debe ser
hecha a partir de mediciones experimentales.

El calculo de nuevos grupos de contribucién puede estar basado en estimaciones
energéticas de reacciones isodésmicas utilizando la teoria de los funcionales de la
densidad electrénica (DFT: density functional theory) [3]. Entre los métodos DFT
utilizados para el calculo energético se encuentra el funcional B3LYP/6-
311++G(d,p), el cual ha reportado concordancia con mediciones experimentales en

compuestos nitrogenados [4].

El presente documento propone una metodologia para la estimacion de nuevos
grupos de contribucion requeridos para el calculo del calor de formacién de
compuestos nitrogenados tipo imina a partir de reacciones isodésmicas y calculos
energeéticos al nivel B3LYP/6-311++G(d,p).

15



1. MARCO TEORICO

1.1 IMINAS

Las iminas son aquellos compuestos que presentan una estructura RR’C=NR” en
donde R, R’y R” pueden ser hidrégenos (H) o grupos funcionales organicos (figura

1); por tanto, las iminas son compuestos analogos de aldehidos y cetonas [5].

Figura 1. Estructura general de las iminas

Las iminas se encuentran presentes en una gran variedad de procesos industriales
(farmacéuticos, agroquimicos, etc.). Mas aun, la formacién de iminas corresponde
a una de las reacciones importantes en la quimica orgénica [6]. Por consecuente, el
conocimiento de sus propiedades termoquimicas contribuye en el analisis de
nuevas rutas de sintesis, velocidades de reaccion y requerimientos energéticos de

los procesos en donde participan [7].

1.2 CALOR DE FORMACION ESTANDAR (AH°)
El calor de formacion o entalpia de formacién es un valor importante para la

determinacion de efectos caldricos de reacciones quimicas, asi como también para

el calculo de las constantes de equilibrio [8]. El calor de formacion estandar se define

16



como el cambio en la entalpia asociado a la formacion de un compuesto a partir de
sus elementos a 298.15 Ky 1 bar. La entalpia de formacion estandar toma valores
negativos, cuando en la formacién de compuestos implica liberacion de energia, ya

que, a mayor calor liberado (AH°<0), mayor seré la estabilidad del compuesto [9].

La medicion del calor de formacién de algunos compuestos se realiza generalmente
por métodos calorimétricos que pueden ser costosos y demorados. Debido a lo
anterior, diferentes procedimientos matematicos han sido propuestos para
aproximar los calores de formacién. Uno de estos procedimientos corresponde al

método de grupos de contribucion de Benson [10].

1.3 GRUPOS DE CONTRIBUCION DE BENSON

El método de grupos de contribucién determina una propiedad termoquimica de una
molécula a partir de la representacién de la misma en sus grupos estructurales
constituyentes [11]-[12]. Un grupo esta definido como un atomo polivalente (nUmero
de ligando22) con sus ligandos. La nomenclatura utilizada para representar los
grupos de contribucion corresponde a identificar el atomo polivalente seguido de
sus ligandos; i.e. el grupo de contribucién Cpon/C/H representa un atomo de carbono
unido con un doble enlace nitrégeno, conectado a un carbono y a otro hidrogeno.
La Figura 2 presenta la etanimina expresada en sus grupos de contribucién, donde
C/Cbn/Hs es un atomo de carbono conectado a un carbono doble enlace nitrogeno
y tres atomos de hidrégeno; Noc/H es un atomo de nitrdgeno conectado a un

carbono doble enlace con un atomo de hidrégeno.
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Figura 2. Etanimina

1.4 REACCIONES ISODESMICAS

Las reacciones isodésmicas corresponden a reacciones en donde los niumeros y los
tipos de enlaces se conservan en ambos lados de la reaccién (reactivos y
productos). La Figura 3 presenta una reaccion isodésmica que relaciona la
etanimina; en la reaccién se evidencia que, tanto en los reactivos como en los
productos se cuenta con tres enlaces C-C, 12 enlaces C-H, un enlace N-H y un

enlace C=N.
Figura 3. Reaccion isodésmica para etenimina.
ey o 4 2
- 9@ @, —? 9+ f»”
¥ 9 9 g
9 9

El requerimiento en el nimero y tipo de enlaces conlleva a una cancelacion de
errores en las predicciones tedricas de las energias moleculares, con lo cual se
obtienen valores confiables para el calor de reaccion [13]. Las energias moleculares

pueden ser obtenidas por medio de calculos de quimica cuantica. La aplicacion de
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la ley de Hess en una reaccion isodésmica conduce a la prediccion de un calor de
formacién desconocido (1). La precision y exactitud de este valor, depende de los

meétodos cuanticos y las herramientas computacionales que se utilicen.

AH®fprop1 = AHyxn — AH®fprops + (AH®freact + AH®freacz) (1)

1.5 CALCULOS DE QUIMICA CUANTICA

Los métodos de quimica cuantica son utilizados para analizar las interacciones entre
los ndcleos, entre los electrones y entre nucleos y electrones. La quimica cuantica
aproxima la solucion de la ecuacién de Schrédinger para obtener la energia y la
funcién de onda que describen al sistema molecular. A partir de la funcion de onda
se calculan propiedades moleculares y electrénicas del sistema. Los procedimientos
de solucion de la ecuacion de Schrodinger se clasifican en semiempiricos, ab initio
y el método de los funcionales de la densidad electronica (DFT: density functional
theory) [14].

El principio de los métodos DFT asume que la energia de una molécula es
determinada por la densidad de los electrones, en lugar de utilizar la funcion de
onda, segun los teoremas de Hohenberg y Khon [15]. La precision de los resultados
de los célculos por DFT varia, dependiendo del funcional y la base que se elijan. El
funcional hibrido B3LYP es el mas usado en célculos moleculares debido a la
precision de sus resultados para una gran variedad de compuestos, particularmente

moléculas orgéanicas [16].

De otro lado, la funcion base representa a los orbitales moleculares y atomicos. Las
aproximaciones comunmente utilizadas para las bases corresponden a las de tipo
STO (“Slater type Orbitals”) o tipo GTO (“Gaussian Type Orbitals”). La tabla 1

describe dos funciones base utilizadas en célculos DFT. Un calculo molecular
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utilizando el funcional B3LYP y la base 6-31G(d) se especifica con B3LYP/6-

311++G(d,p).

Tabla 1. Especificaciones de funciones base

Funcién base

Descripcion

6-31G (d)

6-311++G (d, p)

Es una base con doble-zeta para los orbitales de valencia, con
6 funciones Gaussianas para los electrones internos, y para los
electrones de valencia dos conjuntos de funciones, una de 3
gaussianas contraidas y 1 Gaussiana sin contraer, incluyendo
ademas funciones de polarizacion sobre los elementos de la
segunda fila.

Es una base con triple-zeta para los orbitales de valencia, con
6 funciones Gaussianas para los electrones internos, y para los
electrones de valencia tres conjuntos de funciones, una de 3
gaussianas contraidas y dos (11) Gaussianas sin contraer, con
funciones difusas sobre los atomos (++) y funciones de
polarizacion d sobre los elementos de la segunda fila 'y p sobre
los hidrogenos.

1.6 PROGRAMA COMPUTACIONAL GAUSSIAN

El programa computacional Gaussian permite el calculo de propiedades de atomos

y moléculas, fundamentalmente mediante métodos de quimica cuéntica [13].

Gaussian ha sido utilizado en diferentes articulos para el calculo de geometrias y

energias moleculares [17][18][19]. Este programa comercialmente se presenta

como:

1- Paquete de calculo: Gaussian 03, Gaussian 09.

2- Paquete graficador: GaussView, que se utiliza para el disefio de las moléculas y

la ejecucion del paquete computacional Gaussian.

En el anexo A se presenta una descripcion mas detallada del paquete Gaussian.
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1.7 REGRESION LINEAL MULTIPLE
El andlisis de regresion lineal multiple permite establecer la relacion entre una
variable dependiente “Y” y un conjunto de variables independientes (X1, Xz, ... Xi).

Una manera de representar el modelo de regresion lineal multiple corresponde a:

Figura 4. Representacién matricial del modelo de regresidn lineal multiple.

Yl = ﬁo + ﬁlxl + €1 Y'l 1 X1
?’2 = Bo+ Pixat e, \ Nl 1 x:Z
Yn = BO + len + e].'_ Y;l
Y = Xﬁ + s

)

Para hallar los parametros desconocidos S, se aplica el algoritmo de minimos

cuadrados, el cual puede ser expresado en notacion matricial, segun [20],

B =XTX)1XTY 3)
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2. MARCO METODOLOGICO

Figura 5. Esquema de la metodologia utilizada.

Identificacion de grupos faltantes y proposicion de iminas.

Plantear tres reacciones isodésmicas por cada compuesto
nitrogenado e identificar grupos de contribucién conocidos

Estimar la energia de cada una de las reacciones
isodésmicas mediante Gaussian 03.

Obtener del calor de formacion a partir de las energias, con
el uso de la ley de Hess.

Formular un problema de regresion lineal multiple para la
estimacion de los grupos de contribucién desconocidos

Analizar los datos calculados respecto a la estabilidad y la

tendencia.
2.1 IDENTIFICACION DE GRUPOS FALTANTES Y PROPOSICION DE IMINAS
Los grupos de contribucion faltantes para las iminas fueron identificados segun una

consulta realizada en diferentes articulos y libros [4]-[21]-[22]. Seguidamente, se

propusieron iminas (74 en total) con las estructuras correspondientes a los grupos
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desconocidos. Con esto, una matriz inicial, en la cual se expresa la cantidad de
veces que se repite cada grupo de contribucion en cada compuesto formulado, fue

establecida para el proceso de regresion lineal multiple.

2.2 FORMULACION DE REACCIONES ISODESMICAS

La prediccion de los calores de formacion de los compuestos, fue realizada a partir
de tres reacciones isodésmicas para cada uno (222 reacciones). El calor de
formacién para cada estructura fue promediado segun estas reacciones (con la
ayuda de la ley de Hess). A partir de esto, una segunda matriz, en la cual se expresa
el promedio de grupos de contribucion, que fue planteada para relacionar el calor

de formaciéon desconocido con otras estructuras.

2.3 GRUPOS DE CONTRIBUCION CONOCIDOS Y DESCONOCIDOS

El desglose de los compuestos nitrogenados en sus grupos de contribucién report6é
grupos de contribucién desconocidos y conocidos. Estos grupos a su vez se
encuentran presentes en cada una de las reacciones isodésmicas por lo que los

calores de formacion fueron expresados en dos matrices.

2.4 CALCULOS DE LAS ENERGIAS

El software Gaussian03 y su visualizador GaussView fueron utilizados para la
construccion de las moléculas y el célculo de las geometrias y las energias de los
compuestos implicados en las reacciones isodésmicas. Los calculos fueron
aplicados al nivel de teoria B3LYP/6-311++G(d,p) [23]-[24]. Es importante
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mencionar que la estabilidad de las estructuras fue verificada por medio del célculo
de frecuencias vibracionales (positivas) al mismo nivel de teoria.

2.5 CALCULOS DE GRUPOS DE CONTRIBUCION DESCONOCIDOS

Con los valores de las energias y las matrices de las actividades 2.1 y 2.2, se
procede a ajustar el valor de cada grupo de contribucidbn mediante una regresion

lineal mdltiple.

Matriz compuestos nitrogenados:

AHpi] 1 0 - 0][GCpi] [GCer
AHY,, _|t 0o -1 GCpy + GCpp
ag,l loo1 - olleey]  lec

Donde A;, es la matriz de niumero de veces que se repiten los X, (grupos de
contribucion desconocidos) y b1 son aquellos grupos de contribucion conocidos.

Matriz reacciones isodésmicas:

0 _
AI_IM - AZD (XD) + bZ (5)

AH}EH 1/3 0 - 0 GCDl @rxnl + Gccl
AH}?’IZ — 1 2 . 2/3 GC;DZ + AH?‘an + Gccz
' H . H : _E + :
AHB.’L' (] 2 0 GCDI' AHrmi + GGy

Donde 4, es el numero de repeticiones de los X, (grupos de desconocidos) en las

reacciones isodésmicas promediadas de cada compuesto y b, corresponde a la
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suma del promedio de la energia de cada reaccién (AH,,,) y los grupos de
contribucion conocidos. Igualando 4 y 5 se obtiene el sistema para aplicar la

regresion lineal multiple, segun:
Aip(Xp) + by = Ap(Xp) + b,
(Azp — A1p)Xp = by — b,

Xp = (ATA) AT Y

2.6 ANALISIS DE DATOS

Los intervalos de confianza de los grupos de contribucién calculados, fueron
estimados para obtener el rango de confianza respectivo [25]. Para cualquier
parametro, el intervalo de confianza de (1—«) 100 % esta dado por

B —ta), n_pJMSE - Cj; < B; < B, + ta), n_,,\/[MSE - C; @

En este caso se utilizé la tabla de distribucion t-student, con un nivel de confianza
del 95 %.
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3. ANALISIS DE RESULTADOS

3.1 GEOMETRIAS

Se plantearon 74 compuestos tipo imina, de los cuales la Tabla 2 expone los tres
primeros para explicar algunas caracteristicas estructurales obtenidas al nivel de
teoria B3LYP/6-311++G(d,p); la lista completa de los compuestos formulados se

encuentra en el anexo B.

Tabla 2. Caracteristicas estructurales de los compuestos 1-2-3.

Estructuray nombre Caracteristicas

1. Butan-2-imina
El compuesto nitrogenado presenta una estructura

? ? estable debido a que exhibe frecuencias vibracionales
&% 9 positivas (entre 67.2 y 3435.3) y angulos entre los
9 atomos constituyentes en un rango de 107.67° y
135.69°.
9

2. 4-metilpentan-2-imina
El compuesto nitrogenado presenta una estructura

@R
j‘y estable debido a que exhibe frecuencias
j‘/‘:‘ ™ vibracionales positivas (entre 46.9 y 3424.8) y
» J‘;J) angulos entre los 4tomos constituyentes en un rango
W

1| de 66.36° y 124.68°.

3. Propan-2-imina El compuesto nitrogenado presenta una estructura
o Nt estable debido a que exhibe frecuencias
5)& ) vibracionales positivas (entre 114.7 y 3428.6) y
angulos entre los atomos constituyentes en un rango

de 52.96°y 125.11.
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La mayoria de los 74 compuestos planteados presentaron estructuras estables
(minima energia local y frecuencias vibracionales positivas), exhibiendo posiciones
eclipsadas con el grupo funcional NH (Figura 6); en tales estructuras, las cargas de
cada uno de los atomos constituyentes se mantuvieron equilibradas debido a
interacciones entre atomos no enlazados. Asimismo, pocas estructuras reportaron
estabilidad en posicion escalonada o gauche con el grupo NH (Figura 6). De otro
lado, los célculos reportaron que moléculas que presentaban en su estructura la

configuracion R-C=C-R’, presentaban pocas posiciones de estabilidad.

Figura 6. Proyeccion de Newman para las estructuras tipo imina, eclipsada (a),

escalonada (b) y conformacién Gauche (c).
HN 4 N

(@) (b) (c)

3.2 GRUPOS DE CONTRIBUCION

Las 74 moléculas fueron expresadas en sus respectivos grupos de contribucion; con
esto se encontraron un total de 42 grupos de contribucién, de los cuales, 17 se
encontraron conocidos y 25 desconocidos o0 no reportados en la literatura. En la
tabla 3, se expresa el calor de formacion para los tres primeros compuestos

nitrogenados en términos de sus grupos de contribucion.
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Tabla 3. Grupos de contribucion

Molécula Calor de formacién expresado en sus grupos de contribucién
1 AH°:= Cpn/Cz + C/Cpn/Hs + C/Cpn/C/H2 + Npe/H + C/C/H3
2 AH® = C/Cpn/Hz + Cpn/C2 + Npc/H + C/Cpn/C/H2 + C/Cs/H + 2(C/C/H3)
3 AH%= 2(C/CDN/H3) + Cpn/C2+ Npc/H

En las Tablas 3 y 4, se pueden observar los grupos de contribucion desconocidos

y conocidos, respectivamente.

Tabla 4. Grupos de contribucién Tabla 5. Grupos de contribucién
conocidos conocidos.
Grupos de contribucion Grupos de AHf°
1 Con/C2 13 C/ (Con)2/ Ha 220”""3“272 — [kci"c/)”lo']
T 3 = .
2 C/Cpn/H3 14 Con/ Con/ C 27 C/C 27 6
3 C/Cpn/C/H2 15 C/ Npc/C/H:> 28 C/C/Hs -10.1
4 C/Npc/H3 16 Con/C1/Cyq 29 Cd/H> 6.3
5 Ca/Con/H 17  Ca/Con/C 30 Cr/H 26.9
31 C/Cs/H -1.9
6 Cpn/Cd/C 18 C/Npc/Cpo/H
ONTd ooz 32 C/Ca/H> -4.95
7 CT/CDN 19 CDN/CD/H 33 NDC/H 163
8 Con/Cr/C 20 Con/Cr/H 34 Npc/C 21.3
9 Noc/Cq 21 Con/H2 35 Cd/C/H 8.6
10 Cu/Noc/H 22 Con/CH 36 C/CalHs -10.1
37 C/C+/C/H> 4.7
Npc /Ct +
11 CoN 23 C/Cpn/Co/H2 38 C/C4/C/H2 -4.8
Tbe 39 Co/Cy/H 6.8
12 CDN/CDN/H 24 C/CDN/CT/H2 40 C/CT/C/H2 _47
25 Con/(Cp)2 41 Cp/Ct/H 6.8
42 C1/Cp 29.2

Durante esta etapa del trabajo, los dos grupos (Noc/Ct + C1/Npc) fueron encontrados
al mismo tiempo en compuestos similares con triple enlace C=C unido a N; estos
dos grupos considerados por aparte condujeron a un proceso de regresion sin

matriz invertible. Con lo cual, los dos grupos fueron expresados como uno solo.
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3.3 REACCIONES ISODESMICAS

Tres reacciones isodésmicas fueron planteadas por cada compuesto nitrogenado;
la Tabla 6 presenta las tres reacciones isodésmicas para los tres primeros
compuestos. Luego de formular las reacciones isodésmicas, se calcularon las
energias de los reactivos y productos al nivel de teoria B3LYP/6-311++G(d,p); la
Tabla 7 reporta algunas los valores de las energias para las reacciones isodésmicas
de las tres primeras estructuras (el Anexo C presenta los resultados para los
compuestos restantes). El valor de la energia reportada en esta tabla corresponde
a la energia en condiciones estandar; i.e. la energia incluye las contribuciones por

vibracion, rotacién y traslacion.

Tabla 6. Reacciones isodésmicas.

MOLECULA 1
REACTIVOS PRODUCTOS
Reaccién 1 (CHs)2CNH + (CHs)2 - CH3(CH2CH3)CNH + CHas
Reaccién 2 CHs(H)CNH + (CH3)2CHz — CH3s(CH2CHs)CNH + CHa4
Reaccion 3 CH2CHs (H)CNH + (CHa)2 - CHz3(CH2CH3)CNH + CHa4
MOLECULA 2
REACTIVOS PRODUCTOS
Reaccién 1 (CH3)2CH2 + CHa — CHs3CH(CH3)CH2(CH3)CNH  + CHa4
(CH2)2CHs

Reaccion 2 | CHs(CH2)2(CH3)CNH  +  (CHs)2  — CH3CH(CH3)CH2(CH3)CNH  + CHa
Reaccion 3 | CHaCH(CH3)CH2(H)CNH +  (CHz)2 — CH3CH(CH3)CH2(CH3)CNH  + CHa

MOLECULA 3
REACTIVOS PRODUCTOS
Reaccion 1 CHs(H)CNH + (CHa)2 — (CHs)2CNH + CHa
Reaccion 2 (H)2CNH + (CHs)2CHz — (CHs)2CNH + CHa
Reaccién 3 CHs CH2(CHs)CNH + CHas - (CHs)2CNH + CHq

Tabla 7. Energia de productos y reactivos al nivel de teoria B3LYP/6311++G (d,
p).*
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AHrxn AHrxn

REACCION ENERGIA REACTIVOS PRODUCTOS
[hartrees]  [kcal/mol]

CsH7N C2He CsHoN CHa4

. 1 AE1 -173.23 -79.78  -212.52  -40.49  -0.00206 -1.29

< CoHsN  C3H8  CaHoN CHa

3 2 AE2  -133.93 -119.07 -21252 -40.49  -0.01001 -6.28

ﬂ CsH7N C2He CsHoN CHa4

2 3 AE3  -173.22 -79.78 -212.52 -40.49 -0.010908  -6.84
REACCION ENERGIA  REACTIVOS PRODUCTOS ARy Abtrxy

[hartrees]  [kcal/mol]
CsH7N CsH10 CsHi3sN CHa

N 1 AE1 -173.23 -158.37 -291.11  -40.49  -0.00131 -0.82

ﬂ CsHuN C2Hs CsH13N CHa4

3 2 AE2 251.82 -79.78 -291.11 -40.49  -0.00345 2.17

‘g CsHuN  CoHs  CeHisN CHa

= 3 AE3 251.81 -79.78 -291.11  -40.49  -0.01157 -7.26
REACCION ENERGIA  REACTIVOS PRODUCTOS AHtrxx AHrxx

[hartrees]  [kcal/mol]
C2HsN C2He CsH7N CHa

™ 1 AE1 -133.93 -79.78 -173.23  -40.49 -0.010623  -6.67

S CHsN  CsHs  CsHiN CHa

§ 2 AE2 9462 -119.07 -173.23  -40.49 -0.022457  -14.09

6' CsHoN CHa4 CsH7N C2Hs

= 3 AE3 21252  -40.49 -173.23 -79.78  0.001875 1.18

* 1 Hartree=627.51 kcal/mol.

3.4 GRUPOS DE CONTRIBUCION

Parte de las matrices correspondientes a la expresion de los calores de formacion
de las 74 moléculas y a los calores de formacion para las mismas obtenidos de las
reacciones isodésmicas son reportadas en las Tablas 8 y 9, respectivamente; en el
Anexo E y F se presentan las matrices completas. El proceso de regresion
considerando estas matrices (metodologia) condujo a la obtencion de los grupos

desconocidos; sus respectivos valores junto con los intervalos de confianza (95 %)
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son presentados en la Tabla 10. Asimismo, la Tabla 11 presenta algunas de las
energias de reaccion halladas al nivel de teoria B3LYP/6-311++G(d,p), las
calculadas utilizando los grupos de contribucidén obtenidos por RLM y su respectivo
porcentaje de error considerando la estimacion cuantica como la exacta (la tabla

completa se reporta en el anexo G).

Tabla 8. Matriz de compuestos nitrogenados expresados en sus grupos de

contribucion conocidos y desconocidos

MOLECULA 1 2 3 4 5 6 7 8

Con/C2 1 1 1 1
C/ Con/H3 1 1 2 2 1 1 2 1
1 1

C/ Con/CIH2
C/ Npc/ Hz 1 1 1

Cd/ Con/ H
Con/ Cy/ C 1
C+1/ Con 1
Con/Cq/C 1
Nbc/ Cq 1 1
Cd/ Noc/ H 1 1 1
Npc / Cr+ 1 1 1
C/ (Con)2/ Hz
C/ Npc/C/H:2
Con/C+/Cy
Cd/Con/C
C/Npc/Co/H:
Con/Co/H
Con/Cr/H
Con/C/H
C/Cpn/Cp/H>
C/Con/Ct/H2
Con/(Cp)2
Suma de 0.7 -50 05 81 246 412 -65 04 -49 91 -84 -4.2

=
=

PR R|o
el
N
o

=
=

Tabla 9. Reacciones isodésmicas expresadas en sus grupos de contribucion

desconocidos y el promedio de AHrxn mas grupos de contribucion conocidos

MOLECULA 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
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AH°fmpEs
[kcal/mol]

Con/C2 1/3 1/3

(C/ Con/Hs) 23 13 13 vy3 13 13 13 13 23 13 173
C/ Con/CIH2 1/3  2/3 1/3

C/Npc/Hs /3 2/3 13

Co/Con/H 2/3 2/3

Con/Co/C 2/3 1/3

C+/Con 2/3

Con/Ct/C 1/3

Noc/Co 213 2/3 2/3

Co/Nbpc/H 2/3 213 213
Npc/Ct+ C1/Nbc 1 213 1

Con/Con/H

C/(Con)2/Hz

Con/Con/C

C/ Noc/C/H2 1/3

Con/Ct/Cop

Co/Con/C

C/Npc/Co/H2

Con/Co/H 1/3

Con/Ct/H 1/3

Con/H2 1/3 /3 13 213
Con/C/H /3 13 13 153 1/3 3 2/3 1/3 1/3
C/Cpn/Co/H2

C/Con/C1/H2

Con/(Cp)2

Promedio de
AHgrxn [kcal/mol]

-53 92 58 50 246 411 -85 11 -98 92 -105 -4.2

Tabla 10. Valores de los grupos de contribucion obtenidos por RLM.

Grupos de contribuciéon
1 Con/Co -46.41 £5.94 14 Con/Con/C -24.00 + 3.43
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2 (C/Con/H3)
3 C/Cpn/C/H:
4 C/Npc/H3
6 Con/Co/C
7 C+/Con

8 Con/CH/C
9 Nbc/Co
10 Co/Nbc/H
11 Npc/Ct+ C+/Npe
12 Con/Con/H
13 C/(Con)2/H2

14.75 + 3.17
21.51 +3.36
-12.34 £ 2.84
-5.85+3.12
-8.54 + 3.87
-61.89 £ 12.75
50.50 + 14.06
0.14 +5.43
8.58 + 5.52
25.36 *+ 3.64
-20.18 £ 2.90
53.28 £ 7.09

15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25

C/ Npc/C/H2
Con/C1/Cop
Cp/Cpon/C
C/Npc/Cp/H2
Con/Co/H
Con/Cr/H
Con/H2
Con/C/H
C/Cpn/Cp/H:>
C/Cpn/Ct/H2
Con/(Cp)2

-8.11+2.81
87.60 + 15.41
-9.85+5.33
-1.48 £3.35
-0.36 £ 2.78
82.15 +15.08
5.95+ 3.08
-23.57 £+ 4.33
20.42 +4.78
18.58 £4.25
14.42 + 6.48

Tabla 11. Reportes de error de energia de formacion entre método cuéntico y

grupos de contribucioén.

Energia por método Energia por grupos

3 ., X ) 0
Molécula Reaccion DFT [kcal/mol] de contribucién ERROR %
[kcal/mol]

1 2 -6.28 -4.22 33%

3 -6.84 -5.84 15%

5 2 -2.17 -4.79 121%

3 -7.26 -5.84 20%

3 1 -6.67 -5.84 12%

2 -14.09 -15.66 11%

4 1 -2.81 -5.84 108%

2 -9.50 -15.66 65%

5 2 6.15 -5.84 10%

3 1.20 -15.66 10%

6 1 -7.35 -14.65 99%

2 3.12 3.61 16%

7 1 -12.61 -15.66 24%

2 -7.55 -5.84 23%

Varios errores presentados en la Tabla 11 son apreciables, lo cual refiere que los
valores para ciertos grupos de contribucion deben ser corregidos; los grupos que

deben ser corregidos pueden corresponder a los que reportan tamafos apreciables
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en sus intervalos de confianza (Tabla 10). Los errores reportados por los grupos de
contribucion obtenidos en el presente trabajo se deben a que, para ciertos
compuestos, las estructuras pueden ser diferentes a las de sus isdbmeros mas
estables (i.e. la estructura de minima global). Asimismo, aunque los métodos DFT
presentan un grado de exactitud apreciable para compuestos orgénicos [14], en
sistemas con atomos pesados, sistemas altamente cargados o sistemas muy
sensibles a la correlacion electronica, sus resultados pueden no ser satisfactorios
[24].

También, los errores obtenidos en los grupos de contribucién calculados se deben
a las interacciones entre atomos no enlazados [19], las cuales no fueron
consideradas de forma explicita en las matrices del proceso RLM. La Figura 7 ilustra
las geometrias para las moléculas 28 y 60, en donde es posible apreciar
interacciones entre a&tomos no enlazados referentes a eclipses entre el H del
nitrogeno y un H cercano (Figura 7a) y eclipse entre C del nitrégeno y el C del
carbono doble enlace de la imina (Figura 7b). Estas interacciones pueden contener
valores apreciables que afectan significativamente los valores de los grupos de
contribucion calculados [19]. Por lo anterior, un trabajo posterior que corrija los
valores de los grupos de contribucion calculados para las iminas deberia considerar

estas interacciones entre &tomos no enlazados.
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Figura 7. (a) compuesto 60y (b) compuesto 28.

En la tabla 12 se muestran los calores de formacion estandar obtenidos mediante

la suma de los grupos de contribucion calculados en el presente trabajo (Tabla 10).

Los calores de formacion experimentales para tres iminas fueron encontrados en el
Webbook Nist [25] La Tabla 13 y 14 presentan la comparacion para el calor de
formacién reportado en la literatura y el obtenido en el presente trabajo por medio
de los grupos de contribucion y por medio de las reacciones isodésmicas. De esta
tabla es posible inferir que el valor obtenido por grupos de contribucion y por
reacciones isodésmicas difiere de los reportados por el Nist [25] y presentan una
diferencia considerable (porcentajes de error entre el 9 % y 30 %). Estos errores
corresponden a la carencia de términos de interacciones entre &tomos no enlazados
en los grupos de contribucion de las moléculas respectivas [19]. La inclusion de

estas interacciones conllevaria a la consecuciéon de errores inferiores al 0.5%.

Tabla 12. Valor de calor de formacion estandar para los 74 compuestos

nitrogenados tipo imina.
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Calor de Calor de Calor de
Molécula formacién Molécula formacion Molécula  formacion
[kcal/mol] [kcal/mol] [kcal/mol]
1 -3.93 26 57.26 51 28.57
2 -15.92 27 35.96 52 55.28
3 -0.61 28 58.57 53 2.26
4 -7.93 29 45.40 54 61.72
5 15.60 30 57.26 55 126.01
6 39.29 31 73.28 56 9.08
7 -1.92 32 37.27 57 4.12
8 4.92 33 19.14 58 20.94
9 -5.24 34 35.96 59 101.66
10 32.08 35 73.28 60 97.29
11 25.94 36 15.16 61 80.56
12 22.61 37 11.84 62 100.17
13 -15.07 38 37.14 63 31.55
14 -20.93 39 38.33 64 65.43
15 14.10 40 69.37 65 40.65
16 15.24 41 46.61 66 84.24
17 11.00 42 22.92 67 81.90
18 48.32 43 -6.61 68 34.75
19 29.95 44 33.38 69 9.88
20 4.44 45 -31.96 70 14.93
21 13.93 46 42.47 71 117.48
22 51.25 47 55.17 72 50.85
23 29.95 48 47.39 73 94.70
24 21.25 49 37.70 74 65.83
25 13.93 50 37.70
Tabla 13. Comparacién de calor de formacidn estandar.
AH:® AH:® grupos AHf®
Molécula Grupos de contribucion Web.book gle L .reacfmor.\es
Nist contribucidon isodésmicas
[kcal/mol]  [kcal/mol] [kcal/mol]
Acetaldiming A= CICovHe v ColCIH+p o) g ug 074 7481277
Npc/H
Metanimina AH¢°= Cpn/H2 + Npc/H 26.29 22.25+3.08 24.10x75
. .. AH{°= Cpn/H2 + Npc/C + 14.68 +
N-Metilmetanimina C/Noc/Hs 10.52 14.93+2.43 10.34

Tabla 14. Reporte de error
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% ERROR % ERROR
(grupos de (reacciones
contribucion) isodésmicas)
23 % 23 %

18 % 9%

30 % 28 %
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4. CONCLUSIONES

La metodologia propuesta en el presente trabajo para la consecucion de los grupos
de contribucién desconocidos para los compuestos tipo imina utilizando reacciones
isodésmicas y valores de energia obtenidos al nivel de teoria B3LYP/6-31++G(d,p)
conlleva a la estimacibn de calores de formacion utiles en aplicaciones
semicuantitativas. Asimismo, los errores en las estimaciones de los calores de
reaccion y en los intervalos de confianza de los grupos calculados sugieren la
inclusion de interacciones entre atomos no enlazados para la estimacién adecuada

de los respectivos calores de formacion.

Los resultados obtenidos en el presente trabajo recomiendan la inclusion de
términos de contribucion relacionados con las interacciones entre atomos no
enlazados en la metodologia propuesta. También, la metodologia propuesta puede
ser aplicada a otros tipos de estructuras con el objetivo de ampliar la base de datos
disponible para la estimacién de calores de formacién por medio de los grupos de

contribucidn.
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ANEXOS

ANEXO A. PAQUETE COMPUTACIONAL GAUSSIAN 03:

La version Gaussian 03, hace parte de una serie de herramientas computacionales,
que es utilizada por quimicos, ingenieros quimicos, bioquimicos, fisicos y otros
cientificos de cualquier parte del mundo. Es un programa que permite realizar
calculos Ad initio, a partir de los principios basicos de la mecénica cuéntica, este
facilita la estimacion de energias y estructuras moleculares, ademas, permite otros
calculos tales como frecuencias vibracionales de sistemas moleculares. Llegando si
es posible a una geometria 6ptima. Este programa permite el modelamiento de
moléculas grandes mediante diversos niveles de precision, solucionando las
funciones de onda electronica mediante paquetes de funciones bases que son de
tipo Gaussianas (s, p, d, f, g, hy i). Dependiendo de la exactitud, precision y tipo de
calculo, se puede utilizar un conjunto de funciones de base segun sea el caso: STO-
3G, 3-21G, 6-311G, entre otros. Ademas, permite realizar calculos semi-empiricos,
utilizando modelos Hamiltonianos del tipo CNDO, INDO y MNDO. Las evaluaciones
de las energias de campo autoconsistente (SCF), se realiza utilizando funciones de
ondas de Hartree-Fock y/o la teoria del funcional de la densidad (DFT), también

incluye procedimiento perturbativos.

Los modelos empleados en esta herramienta, se aplican a especies estables y
compuestos dificiles de observar experimentalmente (estados de transicion,

intermedios y de vidas cortas).

PAQUETE COMPUTACIONAL GAUSS VIEW
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El programa Gauss View es un constructor y visualizador molecular (3D) para los
archivos de entrada y salida de Gaussian. Este permite obtener las coordenadas
moleculares y ejecutar los célculos moleculares correspondientes. Adicionalmente
se puede abrir los archivos de las diferentes moléculas en sus respectivos formatos,
adherir hidrogenos automaticamente con una excelente exactitud, examinar y
modificar graficamente todos los parametros estructurales (distancias entre
moléculas, angulos, etc.), ajustar la orientacion de las moléculas y permite visualizar

el resultado de las diferentes propiedades calculadas por Gaussian 03.

Figura. Relacion entre Gaussian 03 y Gauss View.

_ Visualizador,
Gauss View constructor
(3D)
S
Input/Output
Text Files
A 4

Calculo de
Gaussian 03 estructura
electrénica
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ANEXO B. COMPUESTOS NITROGENADOS TIPO IMINA

Tabla de compuestos nitrogenados tipo imina

Calor de formacién expresado en sus

Estructura y nombre grupos de contribucion

1. Butan-2-imina

AH°s= Cpn/C2 + C/Cpn/H3z + C/Cpn/C/H2
+ Npc/H + C/C/H3

AH°s= C/Cpn/H3 + Cpon/C2 + Npc/H +
C/Cpon/C/H2 + C/C3/H + 2(C/C/H3)

3. Propan-2-imina AH®t= 2(C/Cpbn/Hz) + Cpon/C2+ Nbc/H
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Continuacion
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Calor de formacién expresado en sus

Estructura'y nombre grupos de contribucion

4. N-metilpropa-2-imina

Y

N

AH°t= 2(C/Cpn/H3) + Con/C2 + Npc/C +

3 C/Nbc/ Hz
5. N-metilbut-3-en-2-imina
AH® = Cd/H2 + Cd/Cpn/H + Cpn/Cd/C +
3 Nbc/C + C/Npc/Hz + C/Cpn/H3

N

9

6. N-metilbut-3-en-imina

AH°’= Cy/H + Ct/ Cpon + Con /Ct /C+ Npc/C
+ C/Npc/H3z + C/Cpn/H3

Continuacion
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Calor de formacién expresado en sus

Estructura y nombre grupos de contribucion

7. N-vinilopropan-2-imina

AH°t= Cd/H2 + Cd/ Npoc/H + Npc/Cd +
Con/C2 +2(C/Con/H3)

AH° = Cd/ Nbc/H +Npc/C + Cpn/C2 +
C/Cpn/Hz +Cd/Cpn/H +2(CalH2)

AH® = Ca/H2 + Cd/ Npc/H + Npc/Cq +
Cpn/C2 + C/Cpn/Hz + C/Cpn/C/H2 + C/IC/Hs
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Continuacion

Calor de formacion expresado en sus

Estructura'y nombre grupos de contribucién

10. N-etinilbut-2-imina

AH’t= Cy/H + (C¢/Nbc + Npc/Ct) + Con/C2
+ C/Cpn/Hs + C/Cpn/C/H2 + C/C/H3

11.N-(prop-en-1-il)-propan-2-imina

AH°t= C/Cy/Hs + C/C + (C¢/Nbc + Npc/Cr)
+ Cpn/C2 + 2(C/Con/H3)

AH® = C/Ci/H3 + Ct/C + Ci/Npc + Npc/Ct +
Cpn/C2 + C/Cpn/Hz + C/Cpn/C/H2 +
C/C/H3
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Continuacion

Calor de formacion expresado en sus

Estructura'y nombre grupos de contribucién

13.N-metiletano-1,2-diimina

>,

AH’t= C/Npc/Hs + Npc/C + 2(Cpon/Con/H)
+ Nbc/H

9

14.N-etiletano-1,2-diimina

AH®t= C/C/Hz + C/Npc/C/H2 + Npc/C +
2(Con /Cpn/C/H) + Npc/H

15.Butano-2,3-diimina

AH®t= 2(C/Cpbn/Hs3) + 2(Con/Con/C) +
2(Noc/H)
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Continuacion

Calor de formacion expresado en sus

Estructura y nombre grupos de contribucién

16. N-metilpentano-2,4-diimina

AH®t= 2(C/Cpn/H3s) + 2(Cpn/C2) + Npc/H +
C/(Cbn)2/H2 + Npc/C + C/Npc/Hs

17.N-vinilohexano-2,5-diimina

AH®t= 2(C/Cpn/Hs) + 2(Cpn/C2) + Npc/H +
2(C/Cpn/C/H2) + Npc/Cd + Cd/Npc/H +
W Cd/H2

18. N-etinilhexano-2,5-diimina

) o AH°s= 2(C/Cpn/Hs) + 2(Cpn/C2) + Npc/H +
- » 2(C/Con/C/Hz) + (Npc/Ct + C/Nbc) + C/H
@ / @
re Y e
)
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Continuacion

Estructura y nombre

Calor de formacion expresado en sus
grupos de contribucion

19.N2-metilhexano-2,3,5-triimina

o5,
*’;:f:)

20.N-propilpentano-2,4-diimina

AH®t= 2(C/Cpn/H3z) + Cpon/C2 + 2(Nbc/H) +
C/(Cpbn)2/H2 + 2(Cpon/Cpon/C) + Npc/C +
C/Nobc/Hs

AH®s= 2(C/Cpn/Hs) + 2(Cpn/C2) + Npc/H +
C/(Cbn)2/H2 + Npc/C + C/Npc/C/Hz +
C/C2/H2 + C/C/H3
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21.N-vinilo-N’-metilpentano-2,4-
diimina

W
y'ia/‘\‘/‘" AH®t= 2(C/Cpn/Hs) + 2(Cpn/C2) + Npc/C +
9 ; 9 C/Con/H3 + C/(Con)2/H2 + Npc/Cd +
&9

Cd/Npc/H + Cd/H2

>,

Continuacion

Calor de formacién expresado en sus

Estructura y nombre D
y grupos de contribucion

22.N-etinil-N’-metilpentano-2,4-
diimina

AH®t= 2(C/Cpn/Hs) + 2(Cpn/C2) + Npc/C +
C/Nbc/Hs + C/(Cbn)2/Hz2 + (Npc/Ct +
Ct/Npc) + C/H

' N &
oY
23.N>-metilhexano-2,3,5-triimina
AH®t= 2(C/Cpn/H3s) + Cpon/C2 + Npc/C +

C/Nbc/Hs + C/(Cbn)2/H2 + 2(Cpn/Con/C) +
2(Noc/H)
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24 N-vinilopentano-2,4-diimina

&iﬁ
AH°s= 2(C/Cbn/H3) + 2(Cbn/C2) + Npc/Cd

J,i + Cd/Npc/H + Cd/H2 + C/(Cpn)2/H2 +
Nbc/H
9
g
9

Continuacion

Calor de formacion expresado en sus

Estructura y nombre D
y grupos de contribucion

25.N-vinilopetano-2,4-diimina

sdo
- AH°t= 2(C/Cbn/H3) + 2(Cbn/C2) + Npc/Cd
+ Cd/Npc/H + Ca/H2 + C/(Con)2/Hz2 + Npc/C
' + C/Nbc/Hs
v
9 9

9

26.N-vinilo-N’-etinilpetano-2,4-diimina

AH°t= 2(C/Cbn/H3) + 2(Cbn/C2) + Npc/Cd
+ Cd/H2 + C/(Cpbn)2/H2 + (Npc/Ct +Ct/Nbc)
+ Ct/H + Cp/Npc/H
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27.N°>-vinilohexano-2,3,5-triimina

AH®t = 2(C/Cpn/H3) + Con/C2 + Npc/Cd +
Cd/Npc/H + Cd/Hz + C/(Con)2/H2
+2(Cpn/Con/C) + 2(Nbpc/H)

Continuacion

Calor de formacion expresado en sus

Estructura y nombre o
y grupos de contribucién

28.N-etinilpentano-2,4-diimina

AH®t= 2(C/Cpn/H3s) + 2(Cpn/C2) + Npc/H +
C/(Cobn)2/H2 + (Nbc/Ct + C/Npc) + C/H

AH°t= 2(C/Cpn/Hs) + 2(Cpn/C2) +
29.N-etil-N’-etinilpetano-2,4-diimina  C/Npc/C/Hz2 + C/C/H3z + (Npc/Ct + C/Nbc)
+ C/H + C/(Cpbn)2/H2 + Npc/C
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j‘f o

s
4,

30. N-vinilo-N’-etinilpetano-2,4-diimina

AH°s= 2(C/Cpn/H3) + 2(Cpbn/C2) + (Nbc/Ct

“_3 + Ct/Npc) + C/H + C/(Cpn)2/Hz2 + Npc/Cq +
: Cd/Npc/H + Ca/H2
@ W

Continuacion

Calor de formacién expresado en sus

Estructura y nombre grupos de contribucién
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31.N®-etinilhexano-2,3,5-trimina

o,

AH’t = 2(C/Cpn/H3) + 2(Cpon/Con/C) +
2(Nbc/H) + C/(Cpn)2/H2 + Cpn/C2 +
(Noc/Ct + Ci/Npc) + C/H

9

32.Hexano-2,3,5-triimina

AH®t= 2(C/Cpbn/H3z) +2(Cpn/Con/C) +
3 3(Nbc/H) + C/(Cbn)2/Hz2 + Cpon/C2

‘}3

33.N>-propilhexano-2,3,5-triimina

r
> @/‘:
3 AH’t= 2(C/Cpn/H3) + 2(Cpon/Con/C) +

2(Nbc/H) + C/(Cpbn)2/Hz2 + Con/C2 + Npc/C
+ C/Npc/C/Hz2 + C/(C)2/H2+C/C/Hs

Continuacion
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Calor de formacién expresado en sus

Estructura y nombre o
y grupos de contribucion

34. N®-vinilo-hexano-2,3,5-triimina

AH’t= 2(C/Cpn/H3) + 2(Cpon/Con/C) +
2(Npc/H) + C/(Cpbn)2/H2 + Cpn/C2 + Npc/Cd
+ Cd/Npc/H + Cd/H2

35. N>-etinilhexano-2,3,5-triimina

) v
: AH®t= 2(C/Cpbn/H3z) +2(Cpn/Con/C) +
ex 2(Nbc/H) + C/(Cpbn)2/H2 + Cpn/C2 +
y J

(Npc/Ct + C/Npc) + C/H
Y

36.Pent-3-en-imina

AH°:= C/Cpn /H3 + Cpn/Ca/C + Nbpc/H +
Cd/Con/H + Cd/C/H + C/Cd/Hs3

Continuacion
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Calor de formacién expresado en sus

Estructura y nombre L
grupos de contribucion

37.Hex-4-en-3-imina

M“\
J&»

@ AH° = C/C/H3 + CICon/C/H2 + Con/Ca/C +
Npc/H + C4/Cpn/H + Cy/C/H + C/Cd/H3

38.Pent-3-yn-2-imina

y:

AH°= C/Cpbn/H3z + Cpn/Ct/C + Npc/H +
Ct/Cpn+ Ct/C + C/Ct/H3

39.Hex-1-yn-3-imina

AH°t= C/C/Hz +C/C2/H2 + C/Cpn/C/H2 +
Cbon/Ct/C + Npc/H + Ci/Cpn + Ci/H

63



Continuacion

Calor de formacién expresado en sus

Estructura y nombre o
y grupos de contribucion

40. pent-1-en-4-in-3-imina

AH° = Cg/H2 + Cd/Cpn/H + Cpn/C/Cq +
Npc/H + Ci/Cpn + Cv/H

fy

41.but-3-in-2-imina

AH° = Cpn/Ci/C + C/Cpn/H3 + Npc/H +
C¢/Cpon + Cy/H

42 .but-3-en-2-imina

AH°t= Cpn/Cd/C + Npc/H + Cd/Con/H +
Cd/H2 + C/Cpn/H3
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Continuacion

Calor de formacién expresado en sus

Estructura y nombre o
y grupos de contribucion

43.hept-1-en-3-imina

C/Cpn/C/H2 + 2(C/(C)2/H2) + C/C/H3

&
“65‘\)4:
Jf;, AH®s= Ca/H2 + Ca/Con/H + Con/CdlC +
e
R
&

44.hept-1-in-3-imina

AH°t= C/C/H3 + 2(C/(C)2/H2) +
C/Cpn/C/H2 + Cpn/Ct/C + Npc/H + Ci/Cobn
+ Cv/H

45. N-propil hexan-2-imina

AH°t= C/Cpbn/H3s + Cpn/(C)2 + Npc/C +
C/Npc/C/Hz2 + 3(C/(C)2/H2) + C/Con/C/H2
+ 2(C/C/H3)
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Continuacion

Calor de formacién expresado en sus

Estructura y nombre o
y grupos de contribucion

46.non-2-en-5-in-4-imina

AH°t= C/Cd/H3 + Cd/C/H + Ca/Cpon/H +
* 2. Con/Ci/Cd + Npc/H+ C/Con+ C/C +
" § CICYCIH2 + CICalH2 + CIC/Hs
i

AH°s=Cd/H2+ Cd/Cpn/H+ Cpn/Ct/Cd +
Npc/H + Ci/Cpn + C/C + C/Ct/C/H2 +
C/C/H3

¥

AH°= C/C/H3 + C/Cd/C/H2 + Cd/C/H +
Cd/Con/H + Cpon/Ct/Cd + Npc/H + Ci/Con +
Ci/C + C/Ci/Hs
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Continuacion

Calor de formacién expresado en sus

Estructura y nombre o
y grupos de contribucion

49.undec-6-en-3-in-5-imina

AH® = 2(C/C/H3) + 2(C/(C)2/H2) +
C/Cd/C/H2 + Cd/C/H + Cd/Cpn/H +
Cbon/Ci/Cd + Nbc/H + Ci/Cpn + CJ/C +
C/C/C/H2

50.dec-6-en-3-in-5-imina

| C/Ca/C/H2+ Ca/CIH+ Ca/Con/H +
i Con/Ci/Ca + Noc/H + C/Con + CJ/C +
-3

CI/CyH2
4 9

29 "

S

a @ AH®= 2(C/C/Hz) + C/(C)2/H2 +
Pl

» @

9

51.4-metilpent-3-en-6-in-5-imina

AH° = 2(CIC/H3) + C/Ca/CIHz2 + Ca/CIH +
Cd/Cpon/C + Cpn/Ct/Cd + Npc/H + Ci/Con +
Ct/C + C/CdC/H2 + C/Cd/H3

Continuacion
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Estructura y nombre

Calor de formacién expresado en sus
grupos de contribucion

52.2-metilpent-1-en-4-in-3-imina

54.N*-etenil-5-metil undecano-5,10-
dieno-1,2,4,9-tetramina

AH°: = Cg/H2 + Cd/Cpn/C + C/Ca/H3 +
Con/Ct/Cd + Npc/H + Ci/Cpn + Cv/H

AH®t= 2(C/C/H3) + C/(C)2/H2 + C/Cd/C/H2
+ Cd/C/H + Cd/CpnN/C + C/Cq /H3 +
Con/Ct/Cd + Npc/H +C/Cpn+ Ct/C +

CI/Ci/C/H2

AH°®t= 2(Cd/H2) + Cd/Cpn/H + 2(Cpn/Ca/C)
+ C/Con/C/H2 + C/Cd4/C/H2 + Co/C/H +
Cd/Cpn/C + C/Ca/H3 + Npc/Cd + Cda/Npc/H
+ C/(Cobn)2/H2 + Cpn/ Con/C + 3(Nbc/H) +
Con/Con/H

Continuacion
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Calor de formacién expresado en sus

Estructura y nombre o
y grupos de contribucion

55. N3-etil-N°,6-dimetilocta-6,8-dieno-

1,11-diino-3,5,10-triimina

AH’ = 2(Cy/H) + 2(C/Cpbn) + Con/Ci/Cq +
(Nbc/H) + Cd /Con/H + 2(Cd/Ca/H) +
Cd/CoN/C + C/Cd/Hs + Cpn/ Co/C+
C/Nbpc/Hs + C/(Cpbn)2/Hz2 + Con/Ci/C +
Nobc/C

56.N-metilmetanimina

AH°s= Cpon/H2 + Npc/C + C/Npc/C/H2 +
C/C/H3

57.N-propilmetanimina

AH°s= Cpon/H2 + Npc/C + C/Npc/C/H2 +
C/C2/H2 + C/C/H3

9

Continuacion
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Calor de formacién expresado en sus

Estructura y nombre o
y grupos de contribucion

58. N-etenilmethanimina

3 AH°s= Cpn/H2 + Npc/Cp + Cp/Npc/H +
Cp/H2

59.Nona-2,5-dien-7-yne-1,4,9-triimina

AH®s = Cpn/Co/H + 3*(Nbc/H) +
3*(Co/Cobn/H) + Con/(Cp)2 + Co/C1/H +
C1/Cp + C+/Cobn + Con/C1/H

60.Deca-1,4-dien-9-yne-3,7-diimina

b

AH°t = Cp/H2 + 2*(Cp/Cpon/H) + Cpon/(Cb)2
+ Cp/C/H + C/Cpn/Cp/H2 + 2*(Nbpc/H) +
Con/C2 + C/Con/Cr/H2 + C1/C + C1/H

Continuacion
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Calor de formacién expresado en sus

Estructura y nombre o
y grupos de contribucion

61.Oct-6-en-2-yne-1,4,8-triimina

AH°t = Cpn/Ct/H + 3*(Npc/H) + 2*(C+/Con)
+ Cpon/C+/C + C/Con/Cp/H2 + Cp/C/H +

bV
3 A Cpo/Cpbn/H + Cpn/Co/H
9

62.Nona-5,8-dien-3-yne-1,7-diimina

s’

9
AH®t = Con/C/H + 2*(Npc/H) +

C/Cpn/CT/H2 + C1/C + C1/Cp + Cp/Ct/H +

:\' 2*(Cp/Cpon/H) + Cpn/(Cp)2 + Co/H2

9
63.Penta-1,4-dien-3-imina

AH® = 2*(Cp/H2) + 2*(Co/Con/H) +
“\. ¢ Con/(Cpb)2 + Npc/H

Continuacion
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Calor de formacién expresado en sus

Estructura y nombre D
y grupos de contribucion

64.N-(prop-2-en-1-yl) hepta-3,6-
diene-1,5-diimina

AH® = 2%(Cp/Hz2) + 2*(Co/ConH) +
Con/(Cpb)2 + Noc/H + Cp/C/H +
C/Cbn/Cp/H2 +Cpn/C/H + Npc/C +
C/Npc/Cp/H2 + Cp/C/H

9 D

65.N-(prop-2-en-1-yl) metanimina

AH®t = Cpn/H2 + Npc/C + C/Npc/Co/H2 +
Cp/C/H + Cp/H2

66.N-(prop-2-en-1-yl) but-3-yn-1-

AH°t = Cpn/C/H + Npc/C + C/Npc/Co/H2 +
Cp/C/H + Cp/H2 + C/Cpn/C1/H2 + C1/C +
Ct/H

imina

Continuacion
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Calor de formacién expresado en sus

Estructura y nombre o
y grupos de contribucion

67.N-(prop-2-en-1-yl) prop-2-yn-1-
imina

AH® = Cpn/C1/H + C1/Cpn + C1/H +
Npc/C + C/Npc/Cp/H2 + Cp/C/H + Cp/H2

68.N-(prop-2-en-1-yl) prop-2-en-1-
imina

AH°s = Cpon/Co/H + Npc/C + C/Npc/Co/H:2
9 + Cp/C/H + 2*(Cp/Hz) + Cp/Con/H

v J

69. N-propylbut-3-en-1-imina

AH° = Cpn/C/H + Npc/C + C/Npc/C/H2 +
C/C2/H2 + C/C/H3 + C/Cbn/Cb/H2 + Cp/c/H
+ Cpo/H2

Continuacion
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Calor de formacién expresado en sus

Estructura y nombre o
y grupos de contribucion

70.N-metillmetanimina

9

AH°t= Cpn/H2 + Npc/C + C/Npc/H3

71.Non-5-en-7-yne-1,3,9-triimina
9

AH°t= Cpn/Ct/H + 3*(Npc/H) + C1/Con +
a C+/Cp + Cp/Ct/H + Cp/C/H + C/Cpn/Cp/H2
) " + Cpn/C2 + C/(Cpbn)2/H2 + Con/C/H

9

72.0cta-2,5-diene-1,4,8-triimina

AH®t = Cpn/Co/H + 3*(Npc/H) +
3*(Co/Cbn/H) + Cpon/(Cp)2 + Co/C/H +
C/Cpn/Cp/H2 + Cpn/C/H

Continuacion
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Calor de formacién expresado en sus

Estructura y nombre Lo
S y grupos de contribucion

73.0ct-2-en-6-yne-1,4,8-triimina

@ \ AH°s= Con/C/H + 3*(Noc/H) + C1/Con +
") C1/C + C/Cpn/C1/H2 + Con/Cp/C +
2 2*(Cp/Cpbn/H) + Cpn/Co/H

9 9

74.but-3-yn-1-imina

AH°s= Cpon/C/H + Npc/H + C/Con/Ct/H2 +
C+1/C + C1/H
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ANEXO C. REACCIONES ISODESMICAS

Tabla reacciones isodésmicas.

MOLECULA 1
REACTIVOS PRODUCTOS
Reaccion 1 (CHs)2CNH + (CHs)2 CH3(CH2CH3)CNH + CHs
Reaccion 2 CH3s(H)CNH + (CHs)2CHz2 CH3(CH2CH3)CNH CHas
Reaccion 3 CH2CHs (H)CNH + (CHa3)2 CH3(CH2CH3)CNH CHas
MOLECULA 2
REACTIVOS PRODUCTOS
Reaccion 1 (CHs)2CH2 + CHa(CH2)2CHs  CHsCH(CH3)CH2(CH3)CNH +  CHa
Reaccion 2 CHs (CH2)2(CHs)CNH  + (CHa)2 CHaCH(CHs)CH2(CH3)CNH +  CHa
Reaccion 3 ~ CH3CH(CH3)CH2(H)CNH  + (CHs)2 CH3CH(CH3)CH2(CH3)CNH CHa4
MOLECULA 3
REACTIVOS PRODUCTOS
Reaccién 1 CHs(H)CNH + (CHz3)2 (CH3)2CNH + CHs
Reaccion 2 (H)2CNH (CHzs)2CHz (CHs3)2CNH CHa
Reaccion 3 CHs CH2(CHs)CNH + CHa (CHs3)2CNH CHa
MOLECULA 4
REACTIVOS PRODUCTOS
Reaccién 1 CH3(H)CN-CHs + CHas (CH3)2CN-CHs + CHs
Reaccién 2 (H)2CN-CHs +  (CHa3)2CH2 (CH3)2CN-CHs + CHs
Reaccion 3 CHz CH2(CH3)CN-CHs + CHa (CH3)2CN-CH3 (CHa3)2
MOLECULA 5
REACTIVOS PRODUCTOS
Reaccion 1 CHs CHa(H)CN-CHa + (CHa)2 (CH3)(CHCH2)CN-CHs  +  CHa
Reaccién 2 (CHs)((CH)2CHs)CN-CHs  + CHa (CHs)(CHCH2)CN-CHs ~ +  (CHa)z
Reaccién 3 ~ CHs CHa(CHCH2)CN-CHs  + CHa (CH2)(CHCH2)CN-CHs (CHa)2
MOLECULA 6
REACTIVOS PRODUCTOS
Reaccion 1 CCH(H)CN-CHs + (CHa)2 (CH3)(CCH)CN-CHs  +  CHa
Reaccién 2 CHs(CCH)CN-CHoCHs  + CHa (CH3)(CCH)CN-CHs  + (CHa)
Reaccion 3  CHs CH2(CCH)CN-CHs  + CHa (CH3)(CCH)CN-CHs ~ + (CHa)
MOLECULA 7
REACTIVOS PRODUCTOS
Reaccion 1 (H)2CN-CHCH:2 +  (CHa3)2CH2 (CH3)2CN-CHCH: + CHs
Reaccion 2 CH3z(H)CN-CHCH:2 + (CHa3)2 (CHz)2CN-CHCH:2 + CHa
Reaccién 3  CHs CHa(CH3)CN-CHCH2  + CHq (CHs)2CN-CHCHa +  (CHa):
MOLECULA 8
REACTIVOS PRODUCTOS
Reaccion 1 (CHCH3)CN-CHCHs + (CHa)2 (CHs)(CHCH2)CN-CHCH2 +  CHa
Reaccion 2 CHs(CHCH2)CN-(CH)2CHs  + CHa (CHs)(CHCH2)CN-CHCH2 +  CHa
Reaccion 3 CH3z CHz2(CHCH2)CN-CHCHz + CHa (CH3)(CHCH2)CN-CHCH2 +  (CHs)2
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MOLECULA 9
REACTIVOS PRODUCTOS
Reaccion 1 H(CHs)CN-CHCH: + (CHz3)2CH:2 CH3CH2(CH3)CN-CHCH2  + CHs
Reaccion 2 (CH3)2CN-CHCH:2 + (CHas)2 CH3CH2(CH3)CN-CHCH2  +  CHa
Reaccion 3 (H)2CN-CHCHz2 + (CHz3)2(CH2)2 CH3CH2(CH3)CN-CHCH2  +  CHas
MOLECULA 10
REACTIVOS PRODUCTOS
Reaccion 1 H(CHs)CN-CHCH + (CHa)2CH2 CHsCH2(CH3)CN-CHCH CHs
Reaccion 2 (H)2CN-CCH + (CHz3)2(CH2)2 CH3CH2(CH3)CN-CHCH (CHa3)2
Reacci6n 3 H(CHs)CN-CC(CH2)2CHs ~ + CHa CHsCH2(CH3)CN-CHCH CHq
MOLECULA 11
REACTIVOS PRODUCTOS
Reaccién 1 H(CH3)CN-CCCHs + (CHz3)2 (CH3)2CN-CCCH3s CHg4
Reaccién 2 (H)2CN-CCCHs + (CHz3)2CH2 (CH3)2CN-CCCH3 CHg4
Reaccién 3 CH3CH2(H)CN-CCCH2CHs + CHg4 (CH3)2CN-CCCH3s CHg4
MOLECULA 12
REACTIVOS PRODUCTOS
Reaccién 1 CH3(H)CN-CCCHs + (CHs)2CH2 CHsCH2(CH3)CN-CCCHs +  CHgs
Reaccién 2 (H)2CN-CCCHs +  (CHz)2CH: CH3CH2(CH3)CN-CCCH3s CHg4
Reaccién 3 CH3CH2(H)CN-CCCH2CHs + CHg4 CH3CH2(CH3)CN-CCCH3s CHg4
MOLECULA 13
REACTIVOS PRODUCTOS
Reacci6n 1 H((H)CNH)CN-CHo.CHs ~ + CHa H ((H)CNH)CN-CHs (CHs)s
Reaccién 2 H ((H)CNH)CN-CH2CHCH2 + CHg4 H ((H)CNH)CN-CHz CHg4
Reacci6n 3 H ((CH3)CNH)CN-CHs + CHa H ((H)CNH)CN-CHs CHa
MOLECULA 14
REACTIVOS PRODUCTOS
Reaccién 1 H ((H)CNH)CN-CH3 + (CH3)2 H ((H)CNH)CN-CH2CHs CHg4
Reaccién 2 H ((H)CNH)CN-CHCH:2 + (CH3)2 H ((H)CNH)CN-CH2CHs (CHs3)2
Reacci6n 3 H ((H)CNH)CN-CCH +  (CHa) H ((H)CNH)CN-CH2CHs (CH)2
MOLECULA 15
REACTIVOS PRODUCTOS
Reaccién 1 CHs ((H)CNH)CNH +  (CHa)z CH3((CH3)CNH)CNH  + CHa
Reacci6n 2 H((H)CNH)CNH + (CHs)2CH2 CHs((CH3)CNH)CNH  + CHa
Reaccion 3 CH3((CH2CHs)CNH)CNH + CHas CHs ((CH3)CNH)CNH + (CHa)2
MOLECULA 16
REACTIVOS PRODUCTOS
Reaccion 1  CHa((CH2(H)CN-CH3)CNH  +  (CHa)a CHa((CH2(CH3)CN-CHs)CNH +  CHa
Reaccion 2 CHa(CH2(CHCH2)CN-CH3)CNH CHq CHa((CH2(CH3)CN-CHs)CNH +  CHa
Reaccion 3 CHs(CH2(CH3)CN-CH2CH3)CNH  + CHa CH3((CH2(CH3)CN-CH3)CNH +  (CHa)2
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MOLECULA 17
REACTIVOS PRODUCTOS
Reaccion 1 CHs((CH2)2(H)CN-CHCH2)CNH ~ +  (CHa)2 CH3((CH2)2(CH3)CN-CHCH2)CNH  +  CHa
Reaccion 2 CH3((CH2)2(CH3)CN-CH3)CNH + (CH2)2 CH3((CH2)2(CH3)CN-CHCH2)CNH  + CHa
Reaccion 3 CH3CH2(CH3z)CN-CHCH:2 + (CHs)2CNH CH3((CH2)2(CH3)CN-CHCH2)CNH  + CHa
MOLECULA 18
REACTIVOS PRODUCTOS
Reaccion 1 CH3CH2(CH3)CN-CCH + (CH3)2CNH CH3((CH2)2(CH3)CN-CCH)CNH ~ + CHa
Reaccion 2 CH3((CH2)2(H)CN-CCH)CNH + (CH2)2 CH3((CH2)2(CH3)CN-CCH)CNH ~ + CHa
Reaccion 3 CH3((CH2)2(CH3)CN-CH3)CNH + (CH)2 CH3((CH2)2(CH3)CN-CCH)CNH  + CHa
MOLECULA 19
REACTIVOS PRODUCTOS
Reaccion 1  CH3(CH2CNH(H)CN-CH3)CNH ~ +  (CHa)2 CHs(CH2((CH3)CN-CH3)CNH)CNH  +  CHg
Reaccién 2 CH3((CH3)CN-CH3)CNH + (CHs)2CNH CH3(CH2((CHs)CN-CH3)CNH)CNH  + CHa
Reaccion 3 CHB(CHZC((ﬁI_';?CCR'mCHchS) +  CHa CH3(CH2((CHs)CN-CHs)CNH)CNH  + (CHa)z
MOLECULA 19
REACTIVOS PRODUCTOS
Reaccién 1 CH3(CH2CNH(H)CN-CH3)CNH + (CHs)2 CH3(CH2((CHs)CN-CH3)CNH)CNH  + CHa
Reaccién 2 CH3((CH3)CN-CH3)CNH + (CHs)2CNH CH3(CH2((CHs)CN-CH3)CNH)CNH  + CHa
Reaccion3 ~ CHI(CHz((CHCN-CHCH3) - o) CHs(CH2((CHs)CN-CHs)CNH)CNH  + (CHa)z
CNH))CNH
MOLECULA 20
REACTIVOS PRODUCTOS
Reaccion 1 CHa(CH2(H)CN-(CH2)2CHs)CNH ~ +  (CHa)2 CHs(CH2(CH3)CN-(CH2)2CH3))CNH +  CHa
Reaccién 2 (CH3)2CN-(CHz2)2CH3 + (CHs)2CNH  CHs(CH2(CHs)CN-(CH2)2CH3))CNH +  CHa
Reaccion 3 CHs(CHz (CH3)CN-CHs) CNH + (CH3)CH2  CHs(CH2(CHs)CN-(CH2)2CH3))CNH + CHa
MOLECULA 21
REACTIVOS PRODUCTOS
Reaccion 1 CHa(CH2(H)CN-CHCH2)CN-CHz  +  (CHa)2 CH3(CH2(CH3)CN-CHCH2)CN-CHs  + CHa
Reaccion 2 (CH3)2CN-CHjz + (CCHF%(H:L\" CH3(CH2(CH3)CN-CHCH2)CN-CHz  + CHa
Reaccion 3  CHa(CH2(CH3)CN-CH3)CN-CHs  + (CH3)CH2  CHs(CH2(CHs)CN-CHCH2)CN-CHs + CHa
MOLECULA 22
REACTIVOS PRODUCTOS
Reaccion 1 CHs3(CH2(H)CN-CCH)CNH +  (CHa)2 CH3(CH2(CH3)CN-CCH)CN-CHs ~ + CHa
Reaccion 2 (CHs)2CN-CHs 4 (C'é%f’\" CHs(CH2(CHs)CN-CCH)CN-CHs  + CHa
Reaccion 3 CHsCHz (CH3)CN-CCH CH?é':'1CN CHs(CH2(CH3)CN-CCH)CN-CHs  + CHa
MOLECULA 23
REACTIVOS PRODUCTOS
Reaccion 1 (CH3)2CN-CHs CHa((CH)s oy (CH, ((CHa)CNH)CNH)CN-CHz +  CHa
CNH)CNH
Reaccion 2 CHs(CH2(H)CNH)CNH + (CH3)2CNH  CH3(CH2 ((CH3)CNH)CNH)CN-CHz + CHa
Reaccion 3 CH3(CH2 ((H)ICNH)CNH)CN-CHs  + (CHa)2 CH3s(CH: ((CH3)CNH)CNH)CN-CHs + CHas
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MOLECULA 24
REACTIVOS PRODUCTOS
Reaccion 1 CH3(CHCZ|(4HC)52\‘H)CN' + (CHs)2 CHs(CHz (CH3)CNH)CN-CHCHz  + CHa
Reaccion 2 (CH3)2CN-CHCH:2 +  (CH3)2CNH CH3(CHz2 (CH3)CNH)CN-CHCH:2 CHa4
Reaccion 3 CHs(H)CHCH: + CH3CF|\'12|SCH3)C CHs(CHz2 (CH3)CNH)CN-CHCH: CHa
MOLECULA 25
REACTIVOS PRODUCTOS
Reaccion 1 CH3(CHC§|(:QE'2\‘H)CN' + (CHa)2 CHs(CHz (CHs)CNH)CN-CHCH,  + CHa
Reaccion 2 (CH3)2CN-CHCH:2 +  (CH3)2CNH CH3(CHz2 (CH3)CNH)CN-CHCH:2 CHa4
Reaccion 3 CHa(CHz (CC';?CNH) CN- (CHs)2 CHs(CHz (CH3s)CNH)CN-CHCHz  + CHa
MOLECULA 26
REACTIVOS PRODUCTOS
y CHa(CHz2(H)CN-CCH)CN- CH3(CH2 (CH3)CN-CCH)CN-
Reaccion 1 CHCH, (CHas)2 CHCH. CHa4
Reaccion 2 (CH3):CN-CHCHz ~ + (CHa)CN-ccH  CHa(CH: (%ﬂSé%T'CCH)CN' CHa
g CHs(CHz (CH3)CN-CHs) CHa(CH2 (CH3)CN-CCH)CN-
Reaccién 3 CN-CHCH, (CH)2 CHCH, CHg4
MOLECULA 27
REACTIVOS PRODUCTOS
L i CH3((CH)sCNH) CH3(CHz ((CH3)CNH)CNH)CN-
Reaccion 1 (CH3)2CN-CHCH:> + CNH CHCH- CHa4
g CH3(CH: CHa(CH2 ((CH3)CNH)CNH)CN-
Reaccion 2. 1) cNH)CNH)CN-CHCH, (CHa): CHCHz CHa
g CHs(CHz(H)CNH)CN- CHa(CH2 ((CH3)CNH)CNH)CN-
Reaccién 3 CHCH» +  (CHs)2CNH CHCH» CH4
MOLECULA 28
REACTIVOS PRODUCTOS
y ) CHa((CH)sCNH)  CHa(CHz ((CH3)CNH)CNH)CN-
Reaccion 1 (CH3)2CN-CHCHz2 + CNH CHCH:» CH4
g CH3(CH: CHa(CH2 ((CH3)CNH)CNH)CN-
Reaccion 2 (11)cNH)CNH)CN-CHCH, (CHa)2 CHCH: CHa
g CHs(CHz(H)CNH)CN- CHa(CH2 ((CH3)CNH)CNH)CN-
Reaccion 3 CHCH, + (CH3)2CNH CHCH CHa4
MOLECULA 29
REACTIVOS PRODUCTOS
L CHzs(CH2 ((H)CN- CHz3(CH2 ((CH3)CN-CH2CH3)CN-
Reaccion 1 CH2CH3)CN-CCH + (CHas)2 CCH CHa
g ) (CH3)2CN- CHa(CHz ((CHs)CN-CH2CH3)CN-
Reaccion 2 (CHs3)2CN-CCH + CH,CHs CCH CHa
L CH3(CH2(CHs)CN- CH3s(CH2 ((CH3)CN-CH2CH3s)CN-
Reaccion 3 CHz)CN-CCH + (CHa3)2 CCH CHa
MOLECULA 30
REACTIVOS PRODUCTOS
L CH3(CH2 ((H)CN- CH3(CH2 ((CH3)CN-CHCH2)CN-
Reaccion 1 CHCH2)CN-CCH + (CHas)2 CCH CHa
L ) (CH3)2CN- CH3(CH2 ((CH3)CN-CHCH2)CN-
Reaccion 2 (CHs3)2CN-CCH + CHCH, CCH CHa
y CH3(CH2(CHs)CN- CHa(CH2 ((CH3)CN-CHCH>)CN-
Reaccion 3 CH3)CN-CCH + (CHa3)2 CCH CHa
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MOLECULA 31
REACTIVOS PRODUCTOS
- CHs(CHz ((CHs)CN- CH3(CH2 CNH(CH3s)CN-
Reaccion 1 CCH)CN-CCH + (CH3)2CNH CCH)CNH + CHas
Reaccion2  CHs(CN(CHs))CNH  + (CHs)2CN-CCH CHs(CH2CNH(CH3)CN- - (o)
CCH)CNH
L CH3(CH2CNH(CH3s)CN- CH3(CH2 CNH(CH3s)CN-
Reaccion 3 CH3)CNH + (CH)2 CCH)CNH + CHas
MOLECULA 32
REACTIVOS PRODUCTOS
Reaccion (CH3)2CH2(CHa) CH3(CH:2
1 CHa((H)CNH)CNH -+ CNH CNH(CH3)CNH)CNH CHa
Reaccion CH3(CH2CNH(H)CN- CH3(CH:2
2 CHs)CNH * (CHa)2 CNH(CH3)CNH)CNH ~ + CH4
Reaccién  CHa(CH2CNH(CH2CHs)C CHa(CH:
3 NH)CNH * CHa CNH(CHs)CNH)CNH  * CHs
MOLECULA 33
REACTIVOS PRODUCTOS
Reaccion (CHs)2CH2(CHs) CH3(CHz
1 CHs(()CNH)CNH -+ CNH CNH(CHz)CNH)CNH CHa
Reaccion CH3(CH2CNH(H)CN- CH3(CH:2
2 CHs)CNH * (CHa)2 CNH(CH3)CNH)CNH ~+ M4
Reaccién  CHa(CH2CNH(CH2CHs)C CHa(CH:
3 NH)CNH * CHa CNH(CHs)CNH)CNH  * CHs
MOLECULA 34
REACTIVOS PRODUCTOS
Reaccion (CHs)2CN- CHz3(CH2 CNH(CHS3s)CN-
T CH3((CH3)CNH)CNH ~ + A CHCHCNH + CHa
Reaccion  CHa(CH2CNH(H)CN- CHa(CH2 CNH(CH3)CN-
2 CHCHs)CNH * (CHa)2 CHCH2)CNH * CHs
Reacci6n  CHa(CH2CNH(CH3)CN- CHs(CHz2 CNH(CH3)CN-
3 CHs)CNH * (CHa)2 CHCH2)CNH *  Cha
MOLECULA 35
REACTIVOS PRODUCTOS
Reaccion i CH3s(CH2 CNH(CH3)CN-
T CHs((CHs)CNH)CNH ~ +  (CH3)2CN-CCH CCHCNH + CHa
Reaccion  CHa(CH2CNH(H)CN- CHs(CH2 CNH(CH3)CN-
2 CCH)CNH * (CHa)2 CCH)CNH * CHa
Reaccion CH3s(CH2 CNH(CH3)CN-
3 (CHs)2.CNH + (CH2)2 CCH)CNH + CHa
MOLECULA 36
REACTIVOS PRODUCTOS
Reaccion CHa(H)CNH +  (CHa)(CH)2CHs CHay(CHCHz))CNH ~ +  CHa
Reagc'on CH3(CHCH2)CNH  + (CHa)> CHs(CH2(CH3))CNH ~ + CHa
Reagc'o” (CHs)2CNH +  CH2CHCHs CH3(CH2(CHs))CNH  +  CHa
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MOLECULA 37
REACTIVOS PRODUCTOS
Reaccion 1 CHaCH2(CHs)CNH  +  CH2CHCHs CHBCHZ((CEZ)(CHB»CN + CHa
Reaccion 2 CHsCH2(CHCH2)CNH  + (CHa)2 7 CHCH((CHCHNCN ey
Reaccion 3 CH3CH2((CH)2CH2CH3) + CHa — CH3CH2z((CH2)(CHs))CN + (CHs):
CNH H
MOLECULA 38
REACTIVOS PRODUCTOS
Reaccion 1 CH3(CCH)CNH + (CHa)2 —  CHs(CCCH3)CNH  + CHa
Reaccion 2 CHa(H)CNH + CHsCCCHs —  CHs(CCCHg)CNH  + CHa
Reaccion 3 CHs(CCCH2CHs)CNH CHa 7 CHCH(CHCHNCN o\ (cha,
MOLECULA 39
REACTIVOS PRODUCTOS
Reaccion 1 CHs(CHz) + CH3(CCH)CNH —  CH3s(CH2)(CCH)CNH  + CHa
Reaccion 2 CHa(CH2)2(CCCHg)CNH  + CHa —  CH3(CH2)(CCH)CNH +  CHa):
Reaccion 3 CH3(CH2)2(CCH)CNH  + (CHa)2 —  CHs(CH2)(CCH)CNH  + CHa
MOLECULA 40
REACTIVOS PRODUCTOS
Reaccion 1 CHa(CH2)2(CCH)CNH  + CHa —  CHz2(CH)(CCH)CNH  +  (CHa):
Reaccion 2 CHECH(CHR(CCHICN CHa —»  CH2(CH)YCCH)CNH +  CHa
Reaccion 3 CH3(CH2)2(CCH)CNH  + (CHa)2 —  CH2(CH)(CCH)CNH  +  (CHa)2
MOLECULA 41
REACTIVOS PRODUCTOS
Reaccion 1~ CHs(CH2)(CCH)CNH  + CHa - CHs (CCH)CNH +  (CHa)2
Reaccion 2 CHZCH((C';Z)CCH)(CN CHa - CHs (CCH)CNH +  CHa
Reaccion 3 ~ CHCCH2(CCH)(CNH  + CHa - CHs (CCH)CNH +  (CHa)2
MOLECULA 42
REACTIVOS PRODUCTOS
Reaccion 1  CHa(CH2)3(CHCH2)CNH  + CHa —  CH3(CHCH2)CNH  + (CH2)(CH2)2
Reaccion 2 CHZCHCHZf_'CHCHZ)(CN CHq ~»  CHs(CHCH2)CNH  + CHzC;"(C"h
Reaccion 3 CHCCH2(CHCHz)(CNH  + CHa —  CH3(CHCH2)CNH  +  (CHa)
MOLECULA 43
REACTIVOS PRODUCTOS
Reaccion 1 CH2CH(CH2)4(CH3)CNH + CHa — CH2CH((CH2)4aCH3)CNH + (CH2)(CHs)2
Reaccion 2 CHZ((CHZ)(NCHH2)3CH3)(C + CHa — CH2CH((CH2)4CH3)CNH + CHZC;'(CHs
Reaccion 3 CH2CH(H)(CNH +  (CH3)2(CH2)3 — CH2CH((CH2)sCH3)CNH + (CHa3)2
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MOLECULA 44
REACTIVOS PRODUCTOS
Reaccion 1 CCH(H)(CNH +  (CHa)2(CH2)s —  CHs(CH2)3(CCH)CNH  + CHa
Reaccion 2 (CHs)2CHs + CH3CH,§£|CCH)C CHs(CH2)s(CCH)CNH  + CHZC)H(CH3
Reaccion 3  CH2(CH2)2(CCH)CNH  + (CHa)2 —  CHs(CH2)3(CCH)CNH  +  (CHa)2
MOLECULA 45
REACTIVOS PRODUCTOS
L ) CH3((CH2)3CH3s)CN-
Reaccion 1~ CH3(CH2CH3)CN-CHz  +  (CH3)2(CH2)s — (CH2)2CHa + CHa
- CH3(CHz)2(H)CN- CHs((CH2)3CHs)CN- CH2CH(CH3
Reaccion 2 CHACHs + (CH3)2(CH2)s — (CH2)2CHs + )
Reaccion 3 (CH3)CN-CHs +  (CHa):(CHz): — CH3(§8332€E§)CN' +  (CHa)
MOLECULA 46
REACTIVOS PRODUCTOS
Reaccion 1~ CH,CH(CCN)CNH ~ +  (CHa)a(CH)s  — CHS((CHZ;E:CN%CHZ)ZCH'J‘ CHa
Reaccion 2  CH3(CH2)2(CCH)CNH  +  (CH3)2(CH2)2 — CH?’((CHZ;g:NCH(CHZkCH:" + CHa
- CH2CH(CCCH2CH?3)- CH3((CH2)(CC(CH2)2CHs
Reaccion 3 CNH + (CH3)2(CH?2) — )CNH CHa4
MOLECULA 47
REACTIVOS PRODUCTOS
Reaccion 1 CH2CH(CH2)2CHs ~ + CCH(H)CNH — CH2CH(CCCH2CH3)CNH + CHa
Reaccion 2 CH2CH(CCH)CNH  +  (CH3):CH2  — CH2CH(CCCH2CH3)CNH + CHa
Reaccion 3 ~ CCCH2CHs(H)ICNH  +  CHsCHCHz  — CH2CH(CCCH2CH3)CNH + CHa
MOLECULA 48
REACTIVOS PRODUCTOS
Reaic'on CCCHs(H)CNH + (CHs)CH2(CH)2 —  CHsCHa(CHz)(CCCHs)CNH  + C4H
Reagc'on CH2CH(CCCH)CNH  + (CHs)2CH —» CHsCH2(CH2)(CCCHs)CNH  + C4H
Reagc'on C(CH2)(CCH)CNH  + (CHs)2CH2 —  CHsCH2(CH2)(CCCH3)CNH  + C4H
MOLECULA 49
REACTIVOS PRODUCTOS
Reaiuon CHs(CHz(CC|:_|CH2CH3)CN (CHs)eCHa CH3CH2(CH2)3|(_|CCCH2CH3)CN C4H
Reagmon CCCH2CHs(H)CNH +  (CH3):CHs(CH): CH3CH2(CH2)3|(_|CCCH2CH3)CN C4H
Reaccion CH3CH2(CH): CH3CH2(CH2)3(CCCH2CH3s)CN CH
3 (CCCH3)CNH * (CHeCHy H o

82



Continuacion

MOLECULA 50
REACTIVOS PRODUCTOS
Reaccion CH3 (CH2)2(CH)2 CH3CH2(CHz2)2(CCCH2CH3)CN CH
1 (CCH)CNH * o (CHaCH H v
Reagcmn CH3CH(CCCH2CHg)CNH  + (CHa)2(CHz)2 N CH30H2(CH2)2|(_|CCCH2CH3)CN + C4H
Reagci(’)n CHACHCHICNH  +  (CHis(CHDs CH3CH2(CH2)2|(_|CCCH2CH3)CN . C4H
MOLECULA 51
REACTIVOS PRODUCTOS
Reaccion CH3CH: CH
: CH:CH(CCCH:CHICNH +  (CHa2(CH22 = i o (COCHiCHICNH  *
Reaccion  CH2C(CHs)(CCCHzCHs) CHsCH> CH
2 CNH * (CHaCHz = ClC(CHI)(CCCHCHCNH T 4
Reaccion CHsCH2CC(CH2)C CHsCH> CH
3 CHzC(CH3)(H)CNH — + Ha ~  CHC(CHs)(CCCH.CHa)CNH  *
MOLECULA 52
REACTIVOS PRODUCTOS
Rea‘lzc'o” CH2CHCHs + CCCHs(H)CNH —  CHaC(CH3)(CCH)CNH + C4H
REACCON  CHCH(CCHICNH  + (CHs)2 . CHzC(CHs)(CCH)CNH  + CAH
Reagc'on CH2CH2)CCH + CH:CHH)CNH — — CH2 C(CHs)(CCH)CNH + CAH
MOLECULA 53
REACTIVOS PRODUCTOS
Reacciéon CHs CH
< CH:C(CH3)(CCHICNH  +  (CH3)z(CHzls  — (CH2)2(CHC)(CH)(CCCH:CH) +
CNH
Reaccion CHs CH
s (CHa)2(CHa)s + CHaCH(CCHI)CNH — (CHz)2(CHC)(CH)(CCCHCHy) + ©)
CNH
Reaccién CHs CHs CH
3 CH2CH(CH3)C(CCCH3) (CHz3)2CH2 — (CH2)2(CHC)(§NHi|)(CCCH2CH3) +
MOLECULA 54
REACTIVOS PRODUCTOS
((CH)2 CH(CH3)C(CH2)CN-
Reaccion 1 CHE(SQ)I\ZIS_'CHZ ¥ CHZ(CN';?&?(';;CCNH':(H)C CHCH:CNH(H)CNH)CN-  +  CHa
CHCH.
) ((CH)2 CH(CH3)C(CH2)CN-
Reaccion 2 (CHs)o.CHo  + Cﬁ'&'ﬁ'&'%ﬂaz)(g"\l'ﬁ))%'\'m —» CHCH.CNH(H)CNH)CN-  +  CHa
CHCH.
((CH)2 CH(CH3)C(CH2)CN-
Reaccion 3 CHZCH((CHz)s | CH2CH(CH:(H)(CNH)CNH CHCH:CNH(H)ICNH)CN-  +  CHa

C3)CNH )CN-CHCH:

CHCH2
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Continuacion

MOLECULA 55
REACTIVOS PRODUCTOS
CHC(CH2)CH(CHs)C(CHz
5 CHa(CH2)CH(CHs)C(CHa( - i
Reaccion1 CHC(H)CNH CCH)CN-CH2CHs)CN-CHs (CCH)CN-CH2CH3)CN + CHa
CHs)CNH
CHC(CH2)CH(CHs)C(CHz
5 CCH((CH): CH2CH(CH2(CCH)CN- - i
Reaccion 2 CHaCHs)CNH CH2CHs)CN-CHa (CCH)CN-CH2CH3)CN + CHa
CHs)CNH
CCH((CH)4
(CH2 CHC(CH2)CH(CHs)C(CH2
Reaccion3  (CCH)CN-  + (CHs)> —»  (CCH)CN-CH2CHs)CN-  + CHa
CH2CH3)CN- CHs)CNH
CH3)CNH
MOLECULA 56
REACTIVOS PRODUCTOS
Reaccion 1 (H)2CN-CHs + (CHs)2 — (H)2CN-CH2CHs + CHs
Reaccion 2 (H)2CN-CH2CHs + CHa 5 (H)2CN-CH2CHs + (CzHa)
Reaccion 3 (H)2CN-(CH2)CHs + CHa 5 (H)2CN-CH2CHs + (ZCC:?
MOLECULA 57
REACTIVOS PRODUCTOS
Reaccion 1 (H)2CN-CHs + (CHz3)2CH2 — (H)2CN-(CHz2)2CH3 + CHs
Reaccion 2 (H)2CN-CH2CHs + (CH3)z —»  (H)2CN-(CH2):CHs + (C2H3)
Reaccion 3 (H)2CN-(CH2):CHs " CHa — (H)2CN-(CH2)2CHs + (G
MOLECULA 58
REACTIVOS PRODUCTOS
Reaccion 1 (H)2CN-(CH2)CHs + CHs o (H)2CN-CHCH + (C2H3)
Reaccion 2 (H)2CN-(CH)2CH2CHs + CHa S (H)2CN-CHCH; + (2%:32)
Reaccion 3 CHa(H)CN-CHCH; + CHa S (H)2CN-CHCH; + (CzHa)
MOLECULA 59
REACTIVOS PRODUCTOS
Reaccion 1  CHs(CH)2(CH)2(H)CNH)CNH  +  CHC(H)CNH ~ — H((CH)Z(((I\:I:;ECNCFEH)CNH)C + CHa
Reaccion 2 H((CH)2(CHs)CNH)CNH  + CHZCH?_'C(H)CN 5 H((CH)Z(((I\:I:;ECNCFEH)CNH)C + CHa
5 H(CH2CC(H)ICN  H((CH)2((CH)2CC(H)CNH)C
Reaccion 3 H((CH)2CH3)CNH + H)CNH — NH)CNH + CHa
MOLECULA 60
REACTIVOS PRODUCTOS

84



. CH3(CH2CCH)C CH2CH((CH)2CH2(CH:2
Reaccion 1 CH2CH((CH)2(CH3)CNH * NH CCH)CNH)CNH + CHa
. CH2CHCH2(CH2 CH2CH((CH)2CH2(CH:2
Reaccion 2 CH2CH(CH3)CNH + CCH)CNH CCH)CNH)CNH + CHa
y CH2CH((CH)2CH2(CH3)CNH)C CH2CH((CH)>CHa(CH:>
Reaccion 3 NH + CHsCCH CCH)CNH)CNH + CHs
Continuacion
MOLECULA 61
REACTIVOS PRODUCTOS
Reaic'o” H(CC(CH3)CNH)CNH  + CHa(CHz)(H)CNH  — H(CC(CHI\TEC)Q)@H)CNH)C CHa
Reaccion  H(CC(CH2CHs)CNH)CN H(CC(CH2(CH)2(H)CNH)C
: ! +  CHCHH)CNH  — MHICNH CHa
Reaccion CHC(CH2(CHz)(H) H(CC(CH2(CH)2(H)CNH)C
3 H(CH3)CNH * CNH)CNH - NH)CNH CHa
MOLECULA 62
REACTIVOS PRODUCTOS
Reaic'on H(CH:CCCHo)CNH  +  (CHeCH):CNH  — H(CHZCC&(H(;’E),G(HCHCHZ)C CHa
Reaccion CHC(CH)(CHCH2)  H(CH2CC)(CH)2(CHCH2)C
5 H(CH2CHs)CNH + e 5 MHICNH CHa
Reaccion cH,CC(CH)CH)CNH +  H(CHCHZ)CNH  — H(CHZCC)(CH)2(CHCHR)C CHa
3 NH)CNH
MOLECULA 63
REACTIVOS PRODUCTOS
Reaic'on CH2CHCHa + H(CHCH2CNH  — (CH2CH2)CNH CHa
Reagc'on CHa(CH)2(CHCH2)CNH ~ + CHa - (CH2CH2)CNH (CHa)2
Reagc'o” CH2CH(H)CNH +  (CH2CHCHs  — (CH2CH2)CNH CHa
MOLECULA 64
REACTIVOS PRODUCTOS
Rea;:-ci()n CHaCH(H)CNH .\ CHs(CHlil)'_(sz(H)C _ CHzCH((CH)H20HzCH3)CN CHe
Reaccién  CH2CH((CH)2CH2CHs)C (H)2CNH-CHz _ CH2CH((CH)2CHzCH3)CN cH
2 NH CHCH: H 4
Reaccién CH2CH((CH)>CHs CH2CH((CH)2CH2CH3)CN
3 (H)CN-CH3)CNH + CH3CHCH: — H CHa4
MOLECULA 65
REACTIVOS PRODUCTOS
Reaic'o” (H)2CN-CHs +  CHsCHCH2  —  (H)2CN-CH2CHCHs CHa
Reagc'on (H)2CN.CH2(CH)2CHs  + CHa —  (H)2CN-CH2CHCHs (CHa)2
Reagc'on (H)2CN.CH2CHs + (CH2)2 —  (H)2CN-CH2CHCHs CHa
MOLECULA 66
REACTIVOS PRODUCTOS
Reaccion (H)(CH2CH3s)CN- (H)(CH2CCH)CN-
1 CH2CHCH; * (CH)2 - CH2CHCH: CHa
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Reaccion (H)(CH2CCH)CN-

> (H2)CN-CH2CHCH:2 + CH3CH2CCH CH>CHCH. + CHa4
Reaccion (H)(CH2CCH)CN-

3 H(CH:CCH)CN.CHs  + CH3CHCH: CHaCHCH + CHa

MOLECULA 67
REACTIVOS PRODUCTOS
Reaccion

1 (H)2CN-CH2CHCH: + CHsCCH — (H)(CCH)CN-CH2CHCH2 + CHa4
Reagc'on H(CCN)CN-CHs +  CHaCHCH2  — (H)(CCH)CN-CH2CHCH2 +  CHa
Reaccion H(CCH)CN.-

3 CHACHYCHs CHa — (H)(CCH)CN-CH.CHCH, + (CHa)2

Continuacién
MOLECULA 68
REACTIVOS PRODUCTOS
Reaccion (H)(CHCH2)CN- .

1 CH2(CH)2CH3 + CHa4 — (H)(CHCH2)CN-CH2CHCH2 +  (CHs3)2
Reagc'on (H):CN-CH2CHCH2 ~ +  CHsCHCH2  — (H)(CHCH2)CN-CH2CHCH2 +  CHa
Reagc'o” (H)(CHCH2)CN-CHs ~ +  CHsCHCH2  — (H)(CHCH2)CN-CH2CHCH2 +  CHa

MOLECULA 69
REACTIVOS PRODUCTOS
Rea‘lzc'o” (CH)2CN-(CH2)2CHs ~ + CHsCH;CHCHz — (H)(C(Hcﬁ?gﬂj)c'\" + CHq
Reagc"’” (H)2CN-CH2CHCH. +  CHsCHCH, — (H)(C('éﬁ'jccﬂf)c'\" + CHa
Reacciéon i (H)(CH2CHCH2)CN-
3 (H)(CH2CHCH2)CN-CHs  + (CHz3)2CH2 — (CH)2CHs + CHa
MOLECULA 70
REACTIVOS PRODUCTOS
Reaic'o” (H)2CN-CH2CHs + CHa - (H2)CN-CHs * CHs
Reagc'o” (H)2CN-CH2CHCH2 ~ +  CHsCHCH:  — (H2)CN-CHs + CHa
Reaccion (H)2CN-(CH2)sCHs ~ +  (CHs)CH2  — (H2)CN-CHs * CHa
MOLECULA 71
REACTIVOS PRODUCTOS
Reaccion CH3CH2(CHz(H) (H)(CC(CH)2CH2(CH2(H)CN

1 (HCCCHCHACNH — + o enm " H)CNH)CNH * CH
Reaccion CHa(CH)2CHz(C (H)(CC(CH)2CH2(CH2(H)CN

2 (H)(CCH)CNH Ha(H)CNH)CNH H)CNH)CNH t Ch
Reaccion  (H)(CC(CH)2CHa(H)CNH) (H)(CC(CH)2CH2(CH2(H)CN

3 CNH + CHsCH2(H)CNH — H)CNH)CNH + CHa

MOLECULA 72
REACTIVOS PRODUCTOS

. H((CH)2
Reacciéon CHzs((CH)2CH2(H

1 (H)(CHCH2)CNH * JENH)CNH - ((CH)zCHz(H)HCNH)CNH)CN + CHa
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H((CH)2

Reaccion (H)((CH)2(H)CNH 4+ CHsCHACH):CH o), cHo(H)CNH)CNH)CN + CHa
2 2(H)CNH v
Reacciéon H((CH)
5 (H)((CH)2(CHCH2)(H)CNH + CHsCH2(H)CNH  — ((CH)zCHz(H)HCNH)CNH)CN + CHs
MOLECULA 73
REACTIVOS PRODUCTOS
Reaccion CHCCHa((CH)z( H(CCCHa((CH)2(H)CNH)CN
1 (H)(CH2CH3)CNH + H)CNH)CNH — H)CNH + (CHs)2
Reaccion CH3sCH2((CH)2(H H(CCCH2((CH)2(H)CNH)CN
2 (H)(CCH)CNH * )CNH)CNH - H)CNH +  CHa
Reaccion H((CH)2(H)(NH)C H(CCCH2((CH)2(H)CNH)CN
5 (H)CCHCHICNH  + [ 5 N + CHa
Continuacion
MOLECULA 74
REACTIVOS PRODUCTOS
Reaccion (H(CHCHs)CNH  + CHz - H(CH2CCH)CNH + CHa
Reagaion (H)2CNH + CHsCH:CCH  — H(CH2CCH)CNH + CHa
Reagc'on (H)(CH3)CNH + CHaCCH N H(CH2CCH)CNH + CHa
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ANEXO D. ENERGIA A CONDICINES ESTANDAR

El archivo con los resultados calculados por Gaussian, tiene la extension *.out,
donde es posible encontrar la energia en condiciones estandar. El item resaltado
“Sum of electronic and termal Energies” corresponde al valor a emplear en los
calculos de energia de reaccidon de las reacciones isodésmicas descritas en los

apartados 2.2 y 2.4 del marco metodologico.

Temperature  298.158 Kelvin. Pressure 1.08888 Atm.

Zero-point correction= 08.874315 (Hartree/Particle)
Thermal correction to Energy= 8.a77797

Thermal correction to Enthalpys= 8.878741

Thermal correction to Gibbs Free Energy= 8.8512e1

Sum of electronic and zero-point Energles= -79.782263

um ot electronic and thermal Enthalpies= =19,

Sum of electronic and thermal Free Energies= -79.885376
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ANEXO E MATRIZ DE COMPUESTOS NITROGENADOS EXPRESADOS EN
SUS GRUPOS DE CONTRIBUCION DESCONOCIDOS Y CONOCIDOS

Tabla matriz de compuestos nitrogenados expresados en sus grupos de

contribucion desconocidos y conocidos.

MOLECULA 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
Con/Co 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
C/ Con/Hs 1 1 2 2 1 1 2 1 1 1 2 1
C/ Cpn/CIH; 1 1 1 1 1
C/ Npc/ Hs 1 1 1 1
Cd Con/ H 1 1
Con/ Cy/C 1
C1/ Con 1
Con/C+/ C 1
Noc/ Cq 1 1
Ca/ Noc/ H 1 1 1
Npc / Ct+ C+/Npc 1 1 1
Con/ Con/ H 2 2

C/ (Con)2/ Hz
Con/ Con/ C
C/ Npc/C/H; 1
Con/C1/Cqy
CdlCon/C
C/Npc/Cp/H:
Con/Co/H
Con/C+/H
Con/Ha
Cpn/C/H
C/Cpn/Cp/H;
C/Con/Ct/H2
Con/(Cp)2

Suma de grupos de
contribucién 0.7 -50 05 81 246 412 -65 04 -49 91 -84 -42 155 0.7
conocidos
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Continuacion

MOLECULA 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 30

Con/Ca 2 2 2 1 2 2 2 1 2 2 2 1 2 2

C/ Con/Ha 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2

C/ Con/CIH,
C/ Noc/ Hs 1 1 1 1 1 1
Cdl Con/ H
Con/ Ca/ C
Cr/ Con
Con/Cr/ C
Noc/ Cq 1 1 1 1 1 1
Cd/ Noc/ H 1 1 1 1 1 1
Nbc / Cr+ Cr/Npc 1 1 1 1 1
Con/ Con/ H
C/ (Con)a/ Ha 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
Con/ Con/ C
C/ Npc/C/H, 1 1
Con/Cr/Cy
Cy/ConlC
C/Npc/ColHz
Con/Co/H
Con/Cr/H
Con/H2
Con/C/H
C/Con/ColHz
C/Con/Cr/H,
Con/(Cp)2
Suma de grupos de

contribucién 21.1 273 353 61.1 60.2 20.1 420 529 621 2638 37.8 416 487 63.8 44.6
conocidos
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Continuacion

MOLECULA 31 32 33 34 35 36 37 38 39 40 41 42 43 44 45

Con/Cs 1 1 1 1 1
C/ ConlHs 2 2 2 2 2 1 1 1 1 1
C/ Con/CIH; 1 1 1 1 1
C/ Npc/ Hs

Cdl Con/ H 1 1 1 1 1
Con/ Ca/ C 1 1 1 1
C+/ Con 1 1 1 1 1
Con/Cil C 1 1 1 1
Noc/ Cq 1

Cdl Noc/ H 1
Noc / Cr+ Ci/Npc 1 1

Con/ Con/ H

C/ (Con)2/ Hz 1 1 1 1 1

Con/ Con/ C 2 2 2 2 2

C/ Npc/C/H; 1

Con/Cr/Cy 1

Cd/Con/C

C/Npc/CplH,

Con/Co/H

Con/Cr/H

Con/H2

Con/C/H

C/Con/Cp/H;

C/Con/Cr/H,

CDN/(CD)Z
Suma de grupos de

contribucion 51.8 85.7 47.2 52.4 56.2
conocidos

81.8 20.1 124 392 319 47.2 350 140 104 223
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Continuacion

MOLECULA 46 47 48 49 50 51 52 53 54 55 56 57 58 59 60
Con/Co 1
C/ Con/Hs
C/ Con/CIH; 1
C/ Npc/ Hs 1
Cd/ Con/ H 1 1 1 1 1 1 1 3 2
Con Cq/ C 2 1
C+/ Con 1 1 1 1 1 1 1 1 2 1
Con/Ci/ C 1
Noc/ Cq 1 1
Cd/ Npc/ H 1 1

Noc / Cr+ Ct/Npc
Con/ Con/ H 1
C/ (Con)2/ Ha 1 1
Con/ Con/ C 1
C/ Npc/C/H; 1 1
Con/C/Cq 1 1 1 1 1 1 1 1 1
Cy/Con/C 1 1 1 1 1
C/Npc/Cp/H:
Con/Cp/H 1
Cpn/Cr/H 1
Con/Ha 1 1 1
Con/C/H
CICon/ColH; 1
CICon/CrlH; 1

Con/(Co)2 11

Suma de grupos de
- 18. 38. 30. 14. 20. 25. 55. 8 55 114, 10. 3. 9. 91

11.3 9 5 9 5 1 3 7 1 7 4 2 6 5 4

contribucion

conocidos
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Continuacion

MOLECULA 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70

71 72 72 74

Con/C>
C/ ConlHs
C/ Con/CIH,
C/ Nod/ Ha L
ey Co H 1 2 2 2 1
Con/ Ca/ C
Cr/ Con 2 L
Con/Cil C
Noc/ Cq
Cul Noof H
Noc / Cr+ Cr/Noc
Con/ Conl H
C/ (Con)2/ H2
Conl Conl C
C/ Noo/ClH, L
Con/Cr/Ce
Co/ConlC
C/Noc/ColHs o 11
Con/ColH ! L
Con/Cr/H ! L
ConlHs ! L
Con/CIH 1 ! L L
C/Con/ColHs ! ! L
CICon/CrHs 1 L

Conl(Co) ot

Suma de grupos

de contribucién 108.3 759 106.3 37.8 70.3 38.7 898 658 454 226
conocidos

1

151 93.6 689 87.8
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ANEXO F. REACCIONES ISODESMICAS EXPRESADAS EN SUS GRUPOS
DE CONTRIBUCION

Tabla Reacciones isodésmicas expresadas en sus grupos de contribucion

desconocidos y el promedio de AHrxn Mas grupos de contribucion conocidos

MOLECULA

AHfvpes
[kcal/mol]

10

11 12

Cobn/C2
(C/ Con/H3)
C/ Con/C/H2

C/Nbc/Hs
Co/Con/H
Con/Co/C

C+/Con

Con/Cr/C
Nbc/Cp
Cp/Npc/H
Npc/Ct+ C1/Nbc
Con/Con/H
C/(Con)2/Hz
Con/Con/C
C/ Npc/C/H2
Con/Ct/Cop
Co/Con/C
C/Npc/Cp/H2
Con/Co/H
Con/C1/H

Con/H2

Con/C/H
C/Con/Cp/H2
C/Cpn/Ct/H2

Con/(Cp)2
Promedio de
AHRrxn Mas
grupos de

contribuciéon
conocidos

1/3

1/3

-5.3

1/3
2/3
2/3

1/3

-9.2

1/3 1/3 1/3
1/3

/3  2/3

2/3

2/3

1/3  1/3

58 5.0

1/3

1/3

2/3
1/3

1/3

1/3

246 411

1/3

2/3
2/3

1/3
1/3

1/3

2/3
1/3

2/3
2/3

1/3

11

1/3
1/3

2/3
2/3

1/3

2/3

1/3
2/3

-9.8 9.2

1/3 1/3

2/3 1

/3 213
/3 173

-105 -4.2
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Continuacion

13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24

AH°fmpes
[kcal/mol]

Con/C2 23 1 1 2/3  5/3 1 2/3  2/13 2/3
(C/ Con/Hs) 1/3 /3 1 1 1 5/3  7/3 1 1 5/3 43
C/ Con/CIH2 4/3  4/3 1/3 1/3
C/Nbc/Hs 1/3 23 13 13 2/3 13 1 2/3  2/3
Co/Con/H 1/3

Con/Co/C 1/3

C+/Con

Con/Ct/C

Noc/Co 1/3 1/3 1/3 2/3
Co/Npc/H 1/3 1/3 1/3 2/3
Noc/Ct + C1/Nbc 1/3 1/3 2/3

Con/Con/H 1 4/3 1 1/3 1/3
C/(Con)2/H2 2/3 /3 2/3 2,3 13 13 173
Con/Con/C 1/3 1/3 1 1

C/ Noc/C/H2 1/3 2/3

Con/Ct/Co

Co/Con/C

C/Npc/Co/H2

Con/Co/H

Con/Ct/H

Con/H2

Con/C/H 1/3 13 1/3 1/3 13 2/3 2/3
C/Cpn/Co/H2

C/Con/C1/H2

Con/(Cbp)2

Promedio de
AHRrxn Mas
grupos de 78 -158 186 25.2 378 66.3 66.0 20.1 404 46.4 59.1 19.7
contribucion
conocidos
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Continuacion

AH°fmpes
[kcal/mol]

25 26

27 28 29 30 31

32 33 34

35

36

Con/C2
(C/ Con/Hz3)
C/ Con/C/H2

C/Nbc/Hs
Co/Con/H
Con/Co/C

C+/Con

Con/Ct/C
Noc/Co
Co/Nbc/H

Npc/Ct+ C1/Nbc

Con/Con/H
C/(Con)2/Hz
Con/Con/C
C/ Npc/C/H2
Con/Ct/Co
Co/Con/C
C/Npc/Co/H2
Con/Co/H
Con/Ct/H
Con/H2
Con/C/H
C/Cpn/Co/H2
C/Con/C1/H2

Con/(Cbp)2

Promedio de
AHrxn mas
grupos de

contribucion
conocidos

1 1
1/3 1/3
1/3 1/3

1/3 2/3
1/3 2/3
1/3

1/3 1/3

1/3 1/3

36.2 359

23 1 1 4/3 1
5/3 1 1 2 4/3

1/3 13 1/3 1/3

2/3 1/3
2/3 1/3
/3 2/3 213 1/3
1/3
/3 2/3 2/3 1/3 2/3
1 2/3
1/3

1/3  1/3

46.4 653 38.3 424 883

1/3 2/3 2/3
213 713 7/3
1/3

1/3  1/3

2/3
2/3

213 2/3 2/3
4/3 2 2
2/3

/3 1/3 1/3

429 524 56.2

1/3

1/3

1/3

2/3
4/3

1/3

83.1

1/3

1/3
1/3

20.1
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Continuacion

37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48

AH°fmpes
[kcal/mol]

Con/C2 2/3
(C/ Con/H3) 1/3 1
C/ Con/CIH2 2/3 2/3 1/3 2/3 1/3
C/Nbc/Hs 2/3
Co/Con/H 2/3 2/3 2/3  2/3 1 13 213
Con/Co/C 2/3 2/3  2/3
C+/Con /3 213 213 23 1/3 1 1 1
Con/Ct/C 13 213 2/3
Noc/Co
Co/Nbc/H
Noc/Ct + C1/Nbc
Con/Con/H
C/(Con)2/Hz
Con/Con/C
C/ Npc/C/H2
Con/Ct/Cp 2/3 1 13 213
Co/Con/C
C/Npc/Co/H2
Con/Co/H
Con/Cr/H 1/3 2/3 13
Con/H2
Con/C/H
C/Cpn/Co/H2 1/3
C/Con/Ct/H2 1/3 1/3

Con/(Cbp)2

Promedio de
AHrxn mas
grupos de 41 427 30.1 476 351 136 153 213 -76 189 385 30.9
contribucion
conocidos
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AHfmpes
[kcal/mol]

49 50

51 52

53

54

55

56 57 58 59

60

Con/C2
(C/ Con/Hz3)
C/ Con/C/H2

C/Nbc/Hs
Co/Con/H
Con/Co/C

C+/Con

Con/Ct/C
Noc/Co
Co/Nbc/H
Noc/Ct + C1/Nbc
Con/Con/H
C/(Con)2/Hz
Con/Con/C
C/ Npc/C/H2
Con/Ct/Cop
Co/Con/C
C/Npc/Co/H2
Con/Co/H
Con/Ct/H
Con/H2
Con/C/H
C/Cpn/Co/H2
C/Con/C1/H2

Con/(Cbp)2
Promedio de
AHrxn mas
grupos de
contribucion
conocidos

1/3 1

2/3 1

1/3 1

1/3

146 20.1

1/3  1/3

213 2/3

2/3  1/3
1/3

1/3

15.9 47.0

2/3

2/3

42 470 1133

1/3

5/3

1/3

2/3

2/3

2/3

2/3
2/3

1/3

1/3

2/3
2/3
2/3
11/3
2/3

2/3

2/3

1/3
1/3

1/3

1/3

5/3

2/3

2/3
2/3

213 2/3

2/3
2/3 2/3 1/3
1/3

1/3

1/3
2/3

1/3

1/3
2/3
2/3

11.8 53 11.8 86.0 557
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OLECULA

61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 71 72 73 74
AHfmpes
[kcal/mol]

Con/C2 2/3

(C/ Con/H3) 2/3 1/3

C/Con/C/H2  1/3 173 23 13 23 113
C/Noc/Hs 1/3 13 13 1/3

Co/Con/H 1 4/3  4/3 1 1/3 5/3 4/3
Con/Cp/C 1/3 213
C+/Con 5/3 1/3 1 1/3
Con/Ct/C 1

Noc/Co

Co/Npc/H

Npc/Ct +
Ct/Npc

Con/Con/H

C/(Con)2/Hz 2/3
Con/Con/C

C/ Noc/C/H2 1/3 1/3 23

Con/C1/Cob

Co/Con/C

C/Noc/Co/H2 2/3 13 1/3 23

Con/Co/H 1 23  1/3 1/3 2/3 213
Con/C1/H 2/3 2/3 1 1/3
Con/H2 /3  2/3 1/3 13 1/3 2/3

Con/C/H 1/3 23 1/3 1/3 1/3 4/3 2/)3 13 13
C/Con/Co/H2  1/3 1/3 1/3 2/3 13
C/Con/Ct/H2 1/3 1/3 1/3

Con/(Cp)2 213 13 1/3 1/3

Promedio de
AHrxn Mas
grupos de 75.9 101.5 37.8 68.0 405 88.3 524 439 19.7 157 93.6 68.6 929 68.7
contribuciéon
conocidos
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ANEXO G REPORTES DE ERROR DE ENERGIA DE FORMACION ENTRE
METODO CUANTICO Y GRUPOS DE CONTRIBUCION

Tabla de reportes de error de energia de formacion entre método cuantico y

grupos de contribucion.

Energia de formacién Energia de formacién
Molécula  Reaccién por método DFT por grupos de ERROR %
(kcal/mol) contribucién(kcal/mol)
1 2 -6.28 -4.22 33%
3 -6.84 -5.84 15%
2 2 -2.17 -4.79 121%
3 -7.26 -5.84 20%
3 1 -6.67 -5.84 12%
2 -14.09 -15.66 11%
4 1 -2.81 -5.84 108%
2 -9.50 -15.66 65%
5 2 6.15 -5.84 10%
3 1.20 -15.66 10%
6 1 -7.35 -14.65 99%
2 3.12 3.61 16%
7 1 -12.61 -15.66 24%
2 -7.55 -5.84 23%
8 1 -3.18 -7.87 148%
2 5.30 -10.86 305%
9 1 -4.94 -4.22 15%
3 -10.14 -13.99 38%
1 -5.92 -4.22 29%
10 2 -13.98 -13.99 0%
3 2.80 5.49 96%
11 1 -6.83 -5.84 14%
2 -14.26 -15.66 10%
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Energia de formacion

Energia de formacion

Molécula  Reaccién por método DFT por grupos de ERROR %
(kcal/mol) contribucién(kcal/mol)
1 -5.50 -4.22 23%
12 2 -13.06 -13.99 7%
3 -12.48 -11.54 7%
13 1 3.26 3.61 11%
3 7.08 -13.17 286%
14 -1.58 -3.61 128%
6.61 25.25 282%
15 1 -6.41 13.17 306%
2 -12.13 29.05 339%
16 1 -3.45 -5.84 70%
2 4.96 6.83 38%
17 1 -3.65 -5.84 60%
2 -8.98 -24.34 171%
18 1 -0.50 -0.98 96%
2 -5.67 -5.84 3%
19 2 4.88 5.95 22%
3 2.79 5.85 110%
20 1 -14.29 -5.84 59%
3 -9.66 -3.61 63%
21 -6.65 -5.53 17%
-10.92 -5.53 123%
29 1 -6.84 -25.92 279%
3 -2.46 1.18 148%
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Energia de formacion Energia de formacion

Molécula Reaccion por método DFT por grupos de ERROR %
(kcal/mol) contribucién(kcal/mol)
23 2 -1.01 -10.61 952%
3 -4.67 13.17 382%
o4 1 -6.61 -5.84 12%
2 -4.64 1.18 125%
o5 1 -6.61 18.60 381%
2 -9.31 -31.66 240%
26 1 -5.80 25.92 547%
3 -11.30 -28.85 155%
27 1 4.74 5.95 25%
3 -3.21 -10.61 231%
o8 1 -7.52 -5.84 22%
3 -12.68 -28.85 128%
29 1 -2.20 -5.84 166%
3 -3.24 -3.61 11%
30 1 -2.97 -5.84 97%
2 5.74 5.95 4%
31 2 3.28 5.95 81%
3 -13.62 -28.85 112%
32 2 -5.99 -5.84 2%
3 4.05 3.32 18%
1 8.62 5.95 31%
33 2 2.16 -5.84 370%
3 6.24 -3.61 158%
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Energia de formacion Energia de formacion
Molécula  Reaccién por método DFT por grupos de ERROR %
(kcal/mol) contribucién(kcal/mol)

34 1 2.45 5.95 143%
-4.90 -5.84 19%

35 2 -7.00 -5.84 17%
3 -10.27 -28.85 181%

36 1 -8.36 -7.57 9%
-6.29 -6.94 10%

37 -4.84 -5.51 14%
0.68 4.76 599%

38 1 -8.77 -7.22 18%
-5.17 -22.93 343%

39 1 -0.57 -0.98 2%
2 9.43 7.22 23%
20 1 1.45 5.51 280%
5.50 5.33 3%

a1 1 1.05 1.08 3%
-1.81 3.79 310%
42 -0.72 2.18 401%
3 -1.69 3.79 325%
43 2 2.50 -10.79 532%
3 -4.67 -5.70 22%

a4 1 -8.16 -12.87 58%
3 -1.62 -2.71 68%
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Energia de formacion Energia de formacion
Molécula  Reaccién por método DFT por grupos de ERROR %
(kcal/mol) contribucién(kcal/mol)

45 1 -3.83 -3.45 10%
-4.66 -1.93 59%

1 -14.13 -9.65 32%

46 2 -13.29 -6.96 48%

-5.84 -5.51 6%

-16.92 -20.90 24%

47 2 -8.77 -7.00 20%
3 -8.71 -16.84 93%

48 2 -8.43 -9.79 16%
3 -8.53 -7.03 18%

2 -9.80 -11.96 22%
49 3 -5.72 2.50 144%
1 -3.50 -7.00 100%

50 2 -4.07 -5.28 30%
3 -7.50 -9.56 27%

51 2 -3.20 -5.33 66%
-6.16 -11.32 84%
50 -5.00 -21.46 329%
-4.71 -11.84 152%
53 1 -4.41 -11.84 168%
-2.48 5.51 322%

54 1 -6.34 -2.42 62%
3 -1.43 -14.36 906%

55 1 -11.13 -6.29 43%
-5.42 -21.48 296%
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Energia de formacion Energia de formacion
Molécula  Reaccién por método DFT por grupos de ERROR %
(kcal/mol) contribucién(kcal/mol)
56 1 3.417 2.706 21%
3.141 2.710 14%
57 2 -3.42 -2.71 21%
3 1.40 2.71 93%
58 1 7.52 5.51 27%
6.75 12.52 86%
59 -19.76 10.55 153%
-6.82 -3.59 47%
60 1 1.69 -2.08 223%
-1.14 -21.10 1744%
61 1 3.31 -2.08 163%
2 -1.47 -6.19 321%
62 1 -8.09 -5.57 31%
-6.53 -10.05 54%
63 1 -3.074 -7.409 141%
5.611 5.509 2%
- - 0,
64 4.35 7.41 70%
-7.28 -12.08 66%
65 2 4.47 5.51 23%
3 -4.22 1.22 129%
66 1 -5.35 -10.51 96%
2 -6.40 -9.00 41%
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Energia de formacion Energia de formacion
molécula  Reaccion por método DFT por grupos de ERROR %
(kcal/mol) contribucién(kcal/mol)
67 2 -1.75 3.01 272%
4.85 -29.44 706%
68 1 4.33 5.51 27%
-12.30 -21.98 79%
1 -7.44 -9.49 28%
69 2 -3.61 -3.61 0%
1.380 3.608 161%
70 2 2.969 3.569 20%
71 1 -4.50 -6.51 45%
-5.06 7.97 258%
2 -1.91 -4.89 157%
72 3 -4.35 -6.51 50%
1 -4.49 -14.63 226%
73 2 -6.76 -10.05 49%
1 -7.33 -10.51 43%
74 2 -7.39 -13.73 86%
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