Apéndice A

Estudio tedrico de las entalpias de formacién estandar de especies de interés

que contienen azufre, fltor y cloro

Célculos de entalpias de formacion estandar a partir de energias de atomizacién

Para calcular la entalpia de formacion a0 K, AH% ,, de una especie dada a partir de los valores de
las energias de atomizacion calculadas, se procede de la siguiente manera: Se calcula la energia de
atomizacion total (AB,C, ~x A +y B +2zC) a0K, ZD,, utilizando los valores de energiaa 0 K que se
obtiene del programa computacional Gaussian 98, y se le sustrae | as ental pias de formacion de los &omos
aislados [1]. Posteriormente, para derivar las entalpias de formacion a 298 K, AHY% s, Se emplean las
energias del punto cero E; y las correcciones térmicas calculados a partir de |as frecuencias vibracionales
y las contribuciones H%(298,15 K)-H°(0 K) de los &omos F, S, Oy C de 1,05; 1,05; 1,04 y 0,25 kcal mol ™
[1], respectivamente. En los casos en donde se dispone de valores experimental es correspondientes a las
frecuencias vibracionales, estas se utilizan pararealizar las correcciones.

En todos los célculos de este trabajo se emplearon las frecuencias vibracionales experimentales
correspondientes al radical FS(0,)O (1177,7 (2); 1055,5; 839,3; 604,1 (2); 533,5 y 369,4 (2) cm'* para
[2]) y al radical FC(O)O (1475; 1098; 960; 735; 519y 474 cmi*[3]).

Célculos de entalpias de for macion estandar a partir de reacciones isodésmicas

Las reacciones isodésmicas son reacciones generalmente hipotéticas que se caracterizan por
conservar € nimero de enlaces de cada tipo en los reactivos y en los productos, de manera tal que los
errores que se cometen en las energias calculadas debido a las limitaciones en las bases y en la energiade
correlacion electronica practicamente se cancelan [4]. Debido a esto, por este método se pueden derivar
valores de entalpias de formacién mas exactos que los obtenidos por céculos de la energia de
atomizacion total. Las reacciones isodésmicas empleadas deben construirse con moléculas que presentan
datos termoquimicos confiables, de manera que la Unica incognita sea la entalpia de formacién de la
especie deseada. L os datos termoquimicos en general se extragjeron de Tablas [5-7]

Primeramente se calcula la entalpia de la reaccion isodésmica planteada, AH®, s, a partir de las
ental pias H%gg de cada especie calculadas con € programa Gaussian 98 a nivel de teoria deseado. Luego,

teniendo en cuenta que la entalpia de reaccion corresponde a la diferencia de las ental pias de formacion
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de los productos y los reactivos, AHO, »05=2[(AH 208)r-(AH% 290)r], ¥ conociendo las entalpias de
formacion de las otras especies intervinientes, es posible obtener la entalpia de formacion de la especie
deseada.

I. Célculo de las entalpias de formacion estandar de especies relacionadas con FS(O,)O0(0O)CF y
FS(0,)0CO.

Se redlizaron calculos con e funciona B3LYP/6-311+G(3df) y B3LYP/6-
311+G(3df)//B3LYP/6-311+G(d) y con los modelos ab initio G3(MP2)B3 y G3(MP2)//B3LY P/6-
311+G(3df). Para algunas especies, las cual es tienen menor niimero de atomosy de electrones de valencia
en ellos, fue posible hacer célculos con los modelos G3B3 y G3//B3LY P/6-311+G(3df). EnlaTablal se
muestran las energias de atomizacion y las entalpias de formacién a 298 K determinadas para
FS(O,)O0(0)CF, FC(O)OO(O)CF, FS(0O,)00(0,)SF, FS(0,)OF, FS(0,)0,, FCO, FC(0)0,, FC(O)O y
FS(0,)0.

En general, el valor obtenido con €l nivel de teoria B3LY P/6-311+G(3df)//B3LY P/6-311+G(d)
essimilar a derivado con B3LY P/6-311+G(3df). Se puede observar dela Tabla 1 que en las especies que
no poseen dtomos de azufre |as diferencias entre ambos no superan las 0,1 kcal mol™, mientras que en los
compuestos que contienen azufre estas diferencias van desde 1,3 a 2,7 kcal mol™. Esto puede deberse a
gue en la optimizacion de la geometria € nivel B3LYP/6-311+G(d) se considera solo una funcién de
polarizacion d- para los &omos pesados, mientras que € nivel B3LYP/6-311+G(3df) se utilizan 3
funciones d- y unaf-, lo cual es mas adecuado para compuestos que contienen a&omos de azufre y fldor.

En & caso del peréxido FS(O,)O0(0)CF con los modelos G3(MP2) y CBS-q se obtuvieron
valores de entalpias de formacién mas negativos que con el funcional B3LY P. En particular, se pueden
apreciar las pequefias diferencias entre los resultados del modelo G3(MP2)B3 con el CBS-qy el modelo
G3(MP2)//B3LY P/6-311+G(3df) con e CBS-q//B3LYP/6-311+G(3df). En el caso del peroxido
FC(O)OO(O)CF se encontré que los resultados de |os model os G3(MP2)//B3LY P/6-311+G(3df) y CBS-
o//B3LY P/6-311+G(3df) son practicamente coincidentes. Para € peréxido FS(O,)O0(0,)SF no fue
posible realizar los calculos con e modelo G3(MP2)//B3LY P/6-311+G(3df) debido a las memorias
limitadas de las computadoras empleadas, por tal motivo €l nivel de teoria CBS-g//B3LY P/6-311+G(3df)
es € mas alto que se pudo alcanzar. Si se comparan las entalpias de formacién de los tres perdxidos
FS(0,)O0(0O)CF, FC(O)OO(O)CF y FS(0,)O0(0,)SF alos niveles de teoria mas altos puede apreciarse
gue para el peroxido mixto la ental pia de formacién tiene un valor intermedio a de los otros dos.

Con respecto a los resultados obtenidos para las otras especies, estos seran discutidos
detalladamente en la siguiente seccion. En el caso de los radicales FS(O,)O y FC(O)O es conveniente
hacer aqui un breve andlisis de los resultados, puesto que estas dos especies son de gran interés en
nuestros estudios cinéticos experimentales. En € calculo de la energia de atomizacion total se emplearon
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las frecuencias experimentales indicadas anteriormente, ya que en genera las frecuencias vibracionales
del radical FS(O,)O no pueden reproducirse bien por medio de los calculos . Resulto interesante comparar
las ental pias de formacion halladas con las frecuencias experimentales y con las que resultan de usar las
frecuencias calculadas a respectivo nivel de teoria. En la Tabla 1 se listan estos resultados junto con los
correspondientes a radical FC(O)O, el cual no presentalos inconvenientes que tiene el FS(O,)O y posee
un espectro vibracional reproducible por medio de calculos. En € caso del FC(O)O las diferencias
encontradas no superan las 0,3 kcal mol™, en cambio, parael radical FS(O,)O las diferencias son mayores.
Paratodos los niveles de teoriala diferencia no superalas 1,7 kcal mol™.

Las entalpias de formacién estédndar de todas estas especies se determinaron también utilizando
reacciones isodésmicas. Para las especies que intervienen en estas reacciones se emplearon las entalpias
de formacién estandar experimentales de las tablas [6], excepto el AH®% ,(HFSO3) que provienen de las
referencias [5]. En estos célculos estan consideradas las frecuencias experimentales de los radicales
FS(O,)O y FC(0)O. Seredizaron caculos con e funcional B3LY P con la base 6-311+G(3df) y también
los modelos ab initio G3(MP2)B3, G3(MP2)//B3LY P/6-311+G(3df) y, donde era posible, G3B3 y
G3//IB3LYP/6-311+G(3df). Para las moléculas que poseen &omos de H se utilizd la base 6-
311++G(3df,3pd). Para comparar también se hicieron clculos a los niveles B3LY P/6-311++G(3df,p) y
B3LY P/6-311++G(3df,p)//B3LY P/6-311++G(d,p). En la Tabla 2 se dan las reacciones isodésmicas
empleadas, las entalpias de éstas reacciones y entalpias de formacion derivadas para FS(O,)OO(O)CF,
FS(0,)0, FS(0,)0,, FS(0,)OF, FCO, FC(0)O, FC(0)0,, FC(O)O0O(0)CF y FS(0,)00(0,)SF. Ademas
se dan los respectivos valores promedio a298 y O K.

Como es de esperar, estos valores son en general, mas negativos gue |os determinados por medio
de energias de atomizacion total. Si bien las reacciones isodésmicas planteadas para un dado compuesto
presentan muy diferentes entalpias de reaccion, se obtienen a partir de ellas entalpias de formacion
similares. Se encontrd ademés, que los valores que resultan del empleo de reacciones isodésmicas para un
determinado compuesto, presentan menores diferencias entre los distintos niveles de teoria que las
derivados por energias de atomizacién. Por otro lado, de la Tabla 2 se observa también que las diferencias
entre los resultados a partir de reacciones isodésmicas y |os energias de atomizacion a cada nivel de teoria
dependen del tipo de compuesto. Para todas las especies que contiene atomos de azufre las diferencias
van desde valores mayores a 20 kcal mol™ para los niveles de teoria mas bajos, hasta 7 kcal mol™ paralos
mas altos. En cambio, para las especies que no contienen domos de azufre estas diferencias son mucho
menores. En general no superan las 3 kcal mol™?, excepto para € FC(O)OO(O)CF a nivel
G3(MP2)//B3LY P/6-311++G(3df,3pd) cuya diferencia es de 5,3 kcal mol™. Esto nos confirma que la
estimacién de entalpias de formacion a partir de energias de atomizacion es un método que no conduce a

valores muy exactos para este tipo de compuestos.
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Con respecto a las ental pias de formacién de los radicales FS(0,)O y FC(O)O, a pesar de que se
consideran mas exactos los resultados que surgen a partir de reacciones isodésmicas considerando las
frecuencias experimentales de ambos radicales, es necesario resaltar que las diferencias que se presentan
con los resultados de usar las frecuencias calculadas (valores entre corchetes de la Tabla 2) estan dentro
de los errores que tiene este método de estimacion de ental pias de formacion (2 kcal mol’). En particular,
como puede verse dela Tabla 2, en e radical FS(O,)O estas diferencias no superan las 1,7 kcal mol™y en
el FC(0)O las 0,3 kcal mol™. Nos referiremos de ahora en adelante a los resultados derivados teniendo en
cuenta las frecuencias vibracionales experimentales. Para el radical FS(O,)O, se encontré que los valores
determinados por medio de reacciones isodésmicas presentan notables diferencias con los que surgen de
energias de atomizacion total (de 14,2 kcal mol™ a B3LY P/6-311++G(3df,p)//B3LY P/6-311++G(d,p)
hasta 5 kcal mol™ para G3//B3LY P/6-311++G(3df,3pd)). No ocurre lo mismo para el radical FC(0)O,
donde hay un mayor acuerdo entre los resultados de los dos métodos (diferencias de hasta 1,9 kcal mol™
para |os resultados obtenidos con el funciona B3LYPy 0,2 kcal mol™ paralos modelos G3(MP2) y G3).

El valor obtenido a partir de |as reacciones isodésmicas de la Tabla 2 para el AH® x5(FS(O,)0)=-
119,6 kcal mol™ es 7,4 kcal mol™ menos estable que el propuesto por Benson de -127+1,5 kcal mol™, el
cual se derivo de la entalpia del equilibrio FS(0,)00(0,)SF- 2 FS(0,)0 y € vaor estimado de
AH® 265(FS(0,)00(0,)SF)=-276+3 kcal mol™ [8]. Se registrd ademés, un valor similar al de Benson
determinado a partir de métodos de aditividad de enlaces [9]. Para verificar nuestro valor se calcul6 la
entalpia de la reaccion FS(O,)OF - FS(O,)O+F, utilizando el valor de AH®% xs(FS(O,)OF)=-136,2 kcal
mol™ (proveniente de las reacciones isodésmicas de la Tabla 2 calculadas a G3(MP2)/B3LY P/6-
311++G(3df,3pd)) y & AH ,65(F)=18,94 kcal mol™[6]. Asi se obtuvo un valor de 35,5 kcal mol™ que es
2.4 kcal mol™ mayor a valor experimental de 33,1+0,9 kcal mol ™, determinado apartir de datos cinéticos
de disociacion [10,11] y recombinacion [12]. Se considero entonces més apropiado determinar 1a ental pia
de formacion correspondiente al radical FS(O,)O es a partir de la energia de disociacion experimental
De(FS(0,)0-F)=33,1 kcal mol™ y del AH® 505(FS(O,)OF)=-136,2 kcal mol™, anteriormente mencionados.
Asi surge que AH ,5(FS(0,)0)=-122,0 kcal mol™, que se recomendara para la ental pia de formacion del

radical FS(O,)O por no incluir la problemética de las frecuencias vibracionales del radical.
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En la Tabla 3 se dan los valores de las entalpias de formacién a 0 y 298 K recomendadas para
cada una de las especies estudiadas en este capitulo. En general se consideraron como valores
recomendables a las entalpias de formacion derivadas a partir de reacciones isodésmicas a los niveles de
teoria mas altos (G3//B3LY P/6-311++G(3df,3pd) para las especies mas pequefias, G3(MP2)//B3LY P/6-
311++G(3df,3pd) para la mayoria de los compuestos que contienen azufre, excepto el FS(0,)00(0,)SF
gue se considerd el resultado al CBS-q//B3LY P/6-311++G(3df,3pd) por limitaciones computacionales).
Para el radical FS(O,)O el valor sugerido proviene de considerar |a entalpia de formacion del FS(O,)OF y
de la energia de disociacion FS(O,)O-F, como se explicd anteriormente. Se estima un error de £2 kcal
mol ™ en todas |as propiedades termoquimicas derivadas en este trabgjo.

La entalpia de formacion de -41,9 kcal mol™ dada aqui para € FCO, esta en razonable acuerdo
con el valor de -44,6+2,0 kcal mol™ obtenido a partir de otro grupo de reacciones isodésmicas a nivel
B3LY P/6-311++G(d,p) [13] y con e resultado de célculos ab initio de alto nivel de-44,1 +0,5 kcal mol™
[14]. Ademés, no es muy diferente al valor -38,5+2,0 kcal mol™ dado en tablas recientes de pardmetros
termoquimicos [6]. La ental pia de formacion del radical FC(O)O, de -88,5 kcal mol™, es intermedia entre
los diferentes valores conocidos: -85,2 +2,8 kcal mol™ determinado a partir de experimentos de afinidades
electronicas [15]; -86,0 kcal mol™ [16]; -90,9 calculado al nivel G2 [17]. El presente AH ,65(FC(O)O5)=-
76,9 kca mol™ es similar a -76,1+4 kcal mol™ derivado previamente a nivel de teoria B3LYP/6-
311++G(d,p) empleando reacciones isodésmicas [18]. Para las entalpias de formacion de los perdxidos
FC(O)OO(O)CF y FS(0,)00(0,)SF se conocen los siguientes valores: -202,9 +4 kcal mol™, para e
primero (a partir de otra serie de reacciones isodésmicas a nivel B3LY P/6-311++G(d,p) [18]) y -276 +3
kcal mol™ [8], para el segundo. Estando este Gltimo en mayor desacuerdo con el valor de -270,1 kcal mol®
! obtenido en este trabajo. Por otro lado, no tenemos conocimiento de que se hayan reportado datos de las
ental pias de formacion de las otras especies cal culadas aqui.

Es importante sefialar que si se conocieran datos termoquimicos més exactos para las moléculas
gue intervienen en las reacciones isodésmicas, seria posible reevaluar las entalpias de formacion de las
Tablas 2 y 3, teniendo en cuenta las respectivas ental pias de reaccion listadas en la primera de ellas.



Tabla 3. Valores de entalpia de formacion a0y 298 K (en kcal mol™) recomendados para FCO, FC(O)O, FC(0)O,,
FC(O)OO(O)CF , FS(0,)0, FS(0,)0,, FS(0,)0F, FS(0,)O0(0)CF, FS(0,)0C0 y FS(0,)00(0,)SF. El error
estimado es de +2 kcal mol™. ® realizado por este grupo de trabajo (referencia[19]).

Molécula AH AHO, 5o
FCO -42,0 -41,9
FC(0)O -87,9 -88,5
FC(0)0, -75,8 -76,9
FC(O)OO(0)CF -203,4 -205,2
FSO, 2 -95,0 -96,2
FS(0,)0 -120,0 -122,0
FS(0,)0, -106,8 -108,8
FS(O,)OF -134,0 -136,2
FS(O,)O0(0)CF -235,6 -238,5
FS(0,)00(0,)SF -266,2 -270,1
FS(0,)CO -152,5 -154,3

Il. Célculo de las entalpias de formacion estandar de especies relacionadas con e andlisis del
sistema FS(0,)00(0,)SF/(CICO),/He

Se calcularon por medio de reacciones isodésmicas las entalpias de formacién estandar de las
especies FS(0,)OCl, (CICO),y CICOCO, necesarias para el estudio de la energética de varias reacciones
propuestas en e mecanismo que explica la fotdliss a 193 nm de mezclas de
FS(O,)O0(0,)SF/(CICO),/He.

Tabla 4. Entalpias de las reacciones isodésmicas y entalpias de formacion a 298 K para FS(O,)OClI, (CICO), y
CICOCO expresadas en kca mol™ a los niveles de teoria B3LYP/6-311++G(3df,3pd), G3(MP2)B3 vy
G3(MP2)//B3LY P/6-311++G(3df,3pd). Entre paréntesis se dan los valores a 0 K y en negrita se dan los valores
recomendados. L os datos termogquimicos empleados se extragjeron de lareferencia [6].

FS(0,)0CI
1) CIOH + HFSO; - FS(0,)OC] + H,0
2) Cl,0 + 2 HFSO; - 2 FS(0,)OC! + H,0

Reac. B3LYP/ G3(MP2)B3 G3(MP2)//B3LYP/
6-311++G(3df,3pd) 6-311++G(3df,3pd)

AH; 598 AH% 208 AH, 593 AH% 598 AH; 208 AH% 598

1 51 -135,0 38 -136,3 3,6 -136,5

2 12,7 -135.1 10,8 -136,0 10,5 -136.2

Prom. -135,1 -136,2 -136,4 (-134,3)

Tabla 4. (Continuacion).
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(CICO),
1) C,Hg+ 2 Cl,CO - (CICO),+ 2 CHCI
2) C,Hg+ H,CO + Cl,CO - (CICO),+ 2 CH,

Reac. B3LYP/ G3(MP2)B3 G3(MP2)//B3LYP/
6-311++G(3df,3pd) 6-311++G(3df,3pd)

AHr,298 AI-lc’f,298 AHr,298 AHOf,ZQS AHr,298 AHof,ZQS

1 8,0 -784 78  -786 78 -78,6

2 -14,8 -78.0 149 -781 -15.2 -78.4

Prom. -78,.2 -784 -78,5 (-78,0)

clcoco

1) C,;He¢+ H,CO + CICO — CICOCO+ 2 CH,
2) C,Hg+ CI,CO + CICO - (CICO),+ 2 CH3CI

Rex. B3LYP/ G3(MP2)B3 G3(MP2)//B3LYP/
6-311++G(3df,3pd) 6-311++G(3df,3pd)

AH; 598 AH% 208 AH, 598 AH% 598 AH; 508 AH% 598

1 -15,3 -316 129 -292 -12,9 -29,2

2 7.4 -32.1 98  -297 10,1 -29.4

Prom. -31,9 -295 -29,3(-29,4)

I11. Célculo de las entalpias de formacion estandar de especies de especies da la forma
F,S0y, CIFSO,, Cl,SO y CISOy (x=1, 2)

Se efectuaron calculos para obtener las entalpias de formacion a 298 K de las especies F,SO,
F,S0,, FCISO, FCISO,, Cl,S0, Cl,S0,, CISO y CISO,. Para €llo se utilizaron las reacciones isodésmicas
gue se muestran en la Tabla 5. Los valores recomendados se dan en negrita. Las entalpias de formacion
asi obtenidas pueden compararse con los valores obtenidos a partir de ental pias de disociacion y energias
de atomizacion que se dan en las Tablas 6 y 7. Los calculos se realizaron mediante la teoria de los
funcionales de la densidad, en particular con el funcional hibrido B3LY P con las bases 6-311++G(d,p) y
6-311++G(3df,p), y los métodos ab initio CBS-4M y CBS-q. Los vaores de AH% »93 de las moléculas y
atomos empleados en las reacciones isodésmicas y en las disociaciones y atomizaciones se extragjeron de
la referencia [7], exceptuando los valores de AH® ,5(SF2)=-71kcal mol™ [8] y AH®% ,65(HSO)=-4.4 kcal
mol™ [19].
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Los resultados indican que las entalpias de formacion encontradas a partir de reacciones
isodésmicas son 3-5 kcal mol™ més bajas que las calculadas por medio de entalpias de disociacion y
energias de atomizacion. Esto es similar a lo hallado en un trabajo previo realizado en este laboratorio
[19]. Por otro lado, los val ores son mas parecidos entre si a medida que aumenta el nivel de célculo, como

puede verse en los resultados de los métodos CBS-4M y CBS-q.
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