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1. RESUMEN

En el presente trabajo. se desarrollé un modelo tedrico, basado estrictamente en la
teoria de grafos, para establecer relaciones cuantitativas estructura-propiedad
fisicoquimica, de un conjunto de hidrocarburos saturados que van desde uno (1) hasta
diez (10) atomos de carbono.

A través de la definicion de grafo molecular y de las operaciones definidas sobre éste,
se logro construir un indice topolégico de la geometria molecular, el cual refleja la
influencia de la masa y la ramificacion en las propiedades fisicoquimicas, tal indice se
simboliz6 por °D. El valor de °D que se obtiene al aplicar la operacion que indica este
indice, a cada grafo molecular, permitié establecer una relacién entre el valor de una
propiedad fisicoquimica de un molécula y el valor de °D de su grafo molecular asociado.

Se encontraron tres grupos de propiedades fisicoquimicas, de las doce analizadas
aqui, la clasificacion se basé estrictamente en la tendencia de estas propiedades. Es decir,
su dependencia con respecto al nimero de vértices (o ndmero de atomos, los cuales
cuantifican la masa molecular) y su dependencia con respecto a la valencia de los vértices
(o tipo de carbono, que cuantifican la ramificacion). La unioén de ambos factores en un solo
término se identifico como una caracteristica topolégica de la geometria molecular, ya que
el nimero de vértices y tipo de valencia no varia cuando cambia la geometria de la misma
molécula. Con esta caracterizacion topologica se puede interpretar a °© como un indice de
este factor topolégico, °D varia linealmente con el namero de vértices e inversamente: con
la valencia de éstos.

Con lo anterior se clasificaron las propiedades fisicoquimicas como sigue: El primer
conjunto, {S% C%, AH%, AG%, AH%, v,, P,,} tiene la caracteristica de variar directamente con
el numero de vértices pero inversamente con la valencia o ramificacion de los mismas, por
lo que son descritos satisfactoriamente por la funcién °D, a excepcion del punto de
ebullicion, T, y la tension superficial, v. El segundo grupo, {V., Ry, T.. P.} waria
proporcionalmente con el nimero de vértices, y varia oscilatoriamente (es decir, algunos
isdmeros tienen valores inferiores al alcano normal, y otros superiores a alcano normal)
con la valencia o ramificacion de los vértices, por lo que son descritas parcialmente par °D.
El tercer grupo, formado solamente por el punto de fusién, varia logaritmica con el narmero

de vertices, pero no fue posible deducir la variacién de esta propiedad debido a la
ramificacion y/o simetria. Por lo anterior el punto de fusion es descrito por In °D solo para
alcanos lineales.

Por ultimo, dado que °D es una funcién que se basa en propiedades invariantes: de la

geometria molecular, se le ha dado el nombre de funcion invariante o indice topolégico, y
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como ademas esta induce una relacion lineal estructura-propiedad, se le ha adjetivado ~

como funcion invariante de relacion fineal, FIRL. Por lo que cancluimos que °D es una FIRL
para el primer conjunto de propiedades fisicoquimicas.




Creo, sin embargo, que. al menos, existe un problemz filoséfico

por el que se interesan todos los hombres que refiexionan:

es el de la cosmologia, - incluidos nosotros, y nuestro conocimiento como parte de él -
Creo que toda ciencia es casmologia.

y en mi caso, el unico interés de ka filosofia, no menos que el de Iz ciencia,

reside en las aportaciones que a hecha aquella;

en todo caso, toda la filosofia como la ciencia perderian

todo su atractivo para mi si abandonasen tal empresa.

KARL POPPER.
La légica de la Investigacién Cientifica.




2. INTRODUCCION.

El problema de la obtencion de funciones univocas, que relacionan propiedades
macroscopicas con la estructura molecular, ha sido estudiado con varias metodalogias,
dos de las cuales son las mas importantes, por los resultados y/o la explicacion fisica que
ofrecen.

Ambas metodologias. comparten el mismo concepto de estructura molecular. La idea
subyacente a la estructura molecular, es la suposicion de que la materia esta formada por
moléculas, estructuras con identidad propia, definidas por la disposicion de los atomos en
ellas. Segin esta hipotesis, las estructuras son las responsables de la mayor parte del
comportamiento macroscopico de las sustancias, de ahi, que un cambio en las mismas,
produzca un cambio en los estados agregados de la materia, por lo que se sostiene que, el
estudio de la estructura molecular nos puede llevar a comprender las propiedades
macroscopicas de la materia.

A partir del enfoque que recibe la teoria estructural, en ambas metodologias, podemos
clasificar estas Gltimas en:

a) Metodologia Mecanocuantica. Esta formulacion considera la estructura molecular,
como un conjunto de fendmenos cuanticos, por lo que aplica la mecanica cuantica para la
obtencion de propiedades moleculares, luego correlaciona estas propiedades con el nivel
macroscopico, a través de la mecanica estadistica.

b) Metodologia de Grafos Moleculares. Esta metodologia estudia el problema desde un
nivel superior de organizacion de la materia: trata de construir relaciones de una propiedad
fisicoquimica directamente desde la estructura molecular.

Han surgido dos enfoques de esta segunda metodologia. En uno de ellos se utilizan
parametros empiricos para ajustar ecuaciones que correlacionan una propiedad
fisicoquimica con una propiedad molecular. En el otro, se busca la misma relacion
valiéndose, sin embargo, de las caracteristicas topologicas de las moléculas. por ejemplo:
el nimero de vértices (atomos), namero de aristas (enlaces), etc.

La topologia molecular representa la estructura quimica como un grafo. Un grafaes un
constructo matematico constituido por una pareja ordenada de dos conjuntos: el de los
vértices (equivalente a los 4&tomos de una molécula) y el de las aristas (equivalente a los
enlaces de una molécula). El grafo es sometido a una operacion matematica que da un
numero asociado a una molécula por lo que da cuenta del numero y tipo de enlaces y
atomos en ella. A este operador, sobre el grafo, se le llama invariante molecular,
invanante topolégico o indice topoldgico, dado que depende estrictamente de las
caracteristicas topologicas de la geometria molecular.




Sin embargo, ambas metodologias, mecanocuanticas y de grafos moleculares,
presentan serios problemas. La obtencion de las caracteristicas macroscopicas, a través
de la primera metodologia, es bastante compleja, ya que los calculos cuanticos y
mecanico estadisticos son laboriosos. El problema con la segunda metodologia, es que,
hasta la fecha no se ha logrado obtener un operador que actie sobre el grafo molecular
(el cual es Unico), para dar el valor que especifica la unicidad de la invarianza topolégica, a
pesar de que existen muchos invariantes o indices topolégicos que proporcionan
correlaciones con algunas propiedades individuales.

El objetivo del presente trabajo es crear un modelo matematico, basado en la tearia de
grafos, tomando como variables el nimero de aristas y vértices del grafo molecular de tal
manera que se pueda deducir una funcion que caracterice a cada grafo molecular, y que
ademas ofrezca una explicacion fisica de la operacion matematica que se induce en el
grafo. EI modelo se basara sobre un conjunto relativamente amplio de hidrocarburos
saturados (alrededor de 60) y se haran algunas correlaciones (valor de la funcion-
propiedad fisicoquimica) de ellos.

Un modelo de esta naturaleza, tendria la ventaja de poder modificarse para incluir otras
propiedades fisicoquimicas y otras familias. Con ello se daria un paso a la formalizacién,
en el contexto.de la teoria de grafos, de las relaciones estructura-propiedad que ofrezca
una vision topologica de la estructura molecular. Ademas, este tratamiento ofrece la
posibilidad de obtener correlaciones biyectivas estructura-propiedad, es decir, que una
propiedad fisicoquimica se podria asociar estrictamente a sola una estructura molecular, y
de igual manera, una estructura molecular, se podria asociar a un conjunto Gnico de
propiedades fisicoquimicas, siempre y cuando se refiera a un conjunto de compuestos que
pertenezcan a la misma familia.
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Contra todas las alegaciones del amor prepio,
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en la doctrina abstracta del libro de conjunto.

Al sol caliente de la actualidad sucedera —si sucede-

el frio claror de Iz historia erudita...

SANTIAGO RAMONy CAJAL
Recuerdas de mi vida.




3. ANTECEDENTES

3.1 Consideraciones Energéticas de la Geometria Molecular de los Alcanas.

Como se sabe, los alcanos son compuestos formados Unicamente por carbono e
hidrégeno, en los cuales todos los carbonos tienen hibridacién sp’ (1). El miembro mas
simple de esta familia es el metano, CH,, al cual se ha determinado que posee una
geometria tetraédrica. Al aumentar el namero de carbonos, se complica tanto la geametria
de las moléculas que es imposible concebirlas con una geometria Gnica, de ahi, que para
especificar completamente la geometria de una molécula, necesitamos establecer un
sistema de coordenadas, el cual se analiza en la siguiente referencia (2).

La forma o estructura molecular es el resultado de un balance entre factores estéricos y
efectos electronicos (3, 4). En realidad, las moléculas no son rigidas, pues los enlaces
estan vibrando adn en estado sélido (3, 5), lo que implica que las longitudes de enlace no
son constantes, de ahi que la geometria de una molécula, pueda cambiar durante un
intervalo corto de tiempo, el cual, quiza es mas pequefio que el tiempo de medida de sus
coordenadas internas (2); por lo tanto, lo que se observa es el promedio de las geometrias
posibles. Sin embargo, la geometria molecular promedio, se identifica con la estructura
mas estable de una molécula y corresponde a la disposicion nuclear que minimiza la
energia intema, U’ (5) de dicha molécula.

La geometria de una molécula no lineal con » atomos queda especificado mediante 3n-
6 variables nucleares independientes (6), por lo tanto la energia intema molecular es una
funcion de estas variables, a esta funcién lo designaremos con U.

U= U(4,,9:+193.) 3.1

donde @, @z.... son las coordenadas internas. La funcién U describe lo que se liama la
superficie de energia potencial (PES) de la molécula, dado que representa la energia
potencial en funcion de las variables antes mencionadas. Si U depende de dos variables,
entonces una representacion de U (g, g;), donde q; y g, son cualesquiera variables
internas de la molécula, dan una superficie en el espacio tridimensional ordinario. Debido
al gran numero de variables, U es una superficie en el espacio abstracto de 3n-5
dimensiones. Generalmente para obtener U, se debe resolver la ecuacion electrénica de
Schrondinger para muchas configuraciones nucleares, lo cual es una tarea formidabile. El

' La funcion U/ da lo que se llama superficie de energia potencial de la mokécula, asi llamada: debido
aque U es la energia potencial en la ecuacion de Schrodinger.



calculo de U para un agrupamiento particular de nucleos, se llama calculo de punto simple.
ya que da un solo punto de la PES molecular. Para una molécula relativamente grande, se
obtienen muchos minimos en su PES, lo cual es un problema debido a los calculos
matematicos que conlleva.

Existe un numero relativamente grande de métodos para localizar minimos de las PES
de una molécula. Los métodos se basan en mecanica cuantica, mecanica malecular
(métodos empiricos) o combinacion de ellas (2,6).

3.2 Isomeria de los Alcanos.

Debido a la polivalencia de muchos atomos y en especial a la tetravalencia del
carbono, es posible la existencia de muchos compuestos que tienen la misma compasicion
atémica, pero difieren por lo menos en una propiedad quimica o fisica, lo que nos permite
considerarios sustancias distintas entre si, este hecho se conoce como isomeria. Mas
especificamente, diremos que dos o mas compuestos son isdmeros, si tienen por lo
menos una propiedad diferente, y poseen la misma formula molecular (1). En principio, es
posible convertir, un isémero en otro, sin embargo esto requiere de adicion de energia.
Existen tres posibles tipos de isomeria, a saber: constitucional (2,7), configuracional (2,3)
y conformacional (2, 8).

3.3 Simetria de los Alcanos

Asi como, el lenguaje mas apropiado para la descripcion de fenémenos que invalucran
razones de cambio es el calculo diferencial, de igual forma, el lenguaje propicia para
describir la simetria de las moléculas, es la teoria de grupos. La teoria de grupos aplicada
a la quimica se encuentra desarrollada en el famoso texto de F. A. Cotton (9), sin
embargo la mayoria de textos que tratan sobre geometria molecular, ya sea desde el
punto de vista clasico o cuantico, contienen una introduccion a la teoria de grupas, por
ejemplo: (2,6,10).

El mas simple de los alcanos, el metano, tiene cuatro ejes C,, coincidentes con los
enlaces C-H, tres ejes S,, que son también ejes C,, y seis planos de simetria, cada uno de
los cuales contienen dos enlaces C-H. Esta molécula es una de las mas simétricas de la
serie de los alcanos. El etano, en la conformacién alternada, tiene un eje Cs, 3 ejes C,, y
tres planos verticales que pasan por el eje C; y bisectan los angulos entre los ejes C,
adyacentes. Este tipo de operaciones forma un grupo (6,10) por lo que permiten una
clasificacion. Por ejemplo, el metano y la configuracion alternada del etano pertenecen al

grupo Fd y Dnd, respectivamente.
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Como el etano tiene mas de un conférmero es necesario especificar la simetria de
cada conformero. Mas ain, el etano tiene en realidad una cantidad inmensa de
conférmeros. coexistiendo en proporciones definidas, de ahi, que no se pueda ver como
una molécula rigida. por lo mismo, no se le puede aplicar la teoria de grupos para abtener
la simetria molecular del etano, tomando en cuenta todos los conférmeros. Al considerar
los siguientes elementos de la serie homéloga nos damos cuenta que todas son maléculas
no rigidas, de ahi que sea necesario desarrollar otras técnicas para poder determinar la
simetria. Existen dos formas para aproximar la simetria de moléculas no rigidas: nimero
de simetria (11,12) y teoria de grupos simétricos para moléculas no rigidas (13, 14).

3.4 Algunas Propiedades Termodinamicas de los Alcanos.

Las propiedades fisicoquimicas de los alcanos se obtienen experimentalmente por
métodos calorimétricos, a partir de las siguientes funciones de estado o una combinacion
de ellas (15, 16):

AU =qg+w 3.2
donde AU es el cambio de energia intema, g el calor y w el trabajo.

AS =qI/T 33
donde AS es el cambio de entropia y T la temperatura.

H=U+PV 34

donde H es la entalpia, P la presiony V el volimen.

Esta funcién de estado es muy importante, dado que generalmente los experimentos
en el laboratorio se efectdan a presion constante. Otras dos funciones de estada, que se
utilizan con mucha frecuencia son las capacidades calorificas a volimen y presion
constante, C, y C;, respectivamente, definidas de la siguiente manera:

" i Egﬂ’_:[%) 35
? dr \ar),
(“‘ Eﬂ-_—(@) 3.6
dr \ar ).

donde dgr y dg, son cambios infinitésimos de calor a presion y volumen canstante
respectivamente.
Para cambio de fase a T y P constante, el cambio de entropia es el siguiente:
AS = AHIT 37
Otras dos funciones de estado de uso extensivo, son la energia libre de Helmhaitz, 4, y

energia libre de Gibbs, G, definidos como




A=U-TS 38
G=H-TS 39

Se puede generar un sinnimero de funciones termodinamicas a partirde: U H G Y A,
C. y C, con la ayuda de dos técnicas matematicas, la relacion de reciprocidad de Euler y
las relaciones de Maxwell (Ambas se encuentran explicadas en cualquier texto de
fisicoquimica (11).

Sin embargo, se pueden obtener datos tedricos utilizando aproximaciones cuénticas
(2.6,27) y de técnicas desarmolladas por la termodinamica estadistica (11,1 8). No obstante,
ya existe una compilacion de datos experimentales sobre las propiedades fisicoquimicas
de los alcanos (19.20). La tabulacién de estos datos incluye valores de: entropia de
formacion estandar® (AS®,). entalpia de formacion estandar (AH®)), energia libre de Gibhs de
formacion, (AG*), puntos de fusion (T,,), puntos de ebullicién (Ty). capacidades calarificas,
etc.

A partir de los datos tabulados, se pueden observar ciertas tendencias de las
propiedades termodinamicas de los alcanos. Describiremos dichas tendencias para
algunas propiedades fisicoquimicas que seran de estudio en el presente trabajo.

3.5 Tendencia de las Propiedades Fisicoquimicas de los Alcanos.

Con el objeto de visualizar la existencia de relaciones entre las propiedades
fisicoquimicas y el nimero de carbonos para los hidrocarburos saturados, planteamas una
relacion general que involucre dichas propiedades y el nimero de carbonos del
hidrocarburo. Demostraremos que esto es asi, para varias propiedades, luego usaremos
relaciones matematicas que describen las conexiones fisicoquimicas que conectan las
restantes propiedades, y veremos que éstas también son lineales.

Entalpia. Haremos la primera demostracion utilizando AH?%, ya que es una funciém que
es tratable, y los datos experimentales son accesibles (véase el apéndice 1, para los datos
experimentales utilizados en este trabajo) ya sea por métodos directos o indirectos.

Dado que en la practica es dificil medir directamente las entalpias de formacion, éstas
se obtienen de modo indirecto a partir de las entalpias de combustiéon. Planteamos una
ecuacion quimica general de combustion, y a partir de ella obtenemos la expresién
algebraica general que relaciona los factores estequiométricos de dicha ecuacion.

Sea C,H.,. ., un hidrocarburo, la ecuacion termoquimica de combustion del mismo. es:

UER
]

PROPIECAD D

NEPHATEUAL A
t BUA 'L.‘,‘ A

BIBLIOTECA CENTRAL

—




3n-1
+ —

C'H_'r.-_'

0; — nCO:+ (n+1)HO AW 3.10

donde AH°. , es la entalpia de combustion en condiciones estandar, el primer subindice
indica combustion y el segundo el nimero de carbonos presente en el alcano.
La ecuacion inversa de combustion para n moles de carbono es el siguiente:
nCO; — nC+n0, -nAH®, . 3.11

donde AH°. - es la entalpia de combustién del carbono.

La ecuacion inversa de combustion para n+1 moles de hidrégeno es:

(n +1)H,0 —> (n +1)H; + % 0 An+1) AFC. 3.12

Sumando las ecuaciones 3.10, 3. 11y 3.12 llegamos a:

<
CH:.-—» nC + (n+1)H; AH®,, = AH®, - nAH®_ ¢ - (n +1) AH"_ v 3.13
donde el subindice r, indica reaccion.
Invirtiendo la ecuacion 3.13 encontramos AH"; del alcano correspondiente
nC+(n+1)H, —> C,H.,.-
AHY . =- AH', = -AH',+ nAH", ¢ + (n +1) A’ wo. 3.14
Ahora, para observar la dependencia lineal hacemos lo siguiente:
(AH",‘,."‘ AH.C,,.)z HA}‘]"g‘c"’(n +1)A}{.LH1 315
(=]

La ecuacion 3.15, nos indica que el calor de formacion mas el de combustién estan en
relacion lineal con el nimero de carbonos que constituye la molécula.

Ahora para ver como varia AH% de un akcano de n carbonos a otro alcana con n + k
carbonos, hacemos lo siguiente. Escribimos la ecuacion inversa de formacion para el
alcano con n + k carbonos:

(m+k) C+(n+k+1)H,— C,.iHop-i-2
(AH% ,.; + AH°.,.; )= (n=b)AH’. ¢ + (n+ k +1) AH® 4, 3.16

° Los datos a condiciones estandar, se refieren bajo las condiciones en que fueron realizados los
experimentos. En estos, a presion de una atmosfera y temperatura de 298.15 K.




si restamos de la ecuacion 3.16, la ecuacion 3.15 tenemos:-

kC + kHz =—). Cn°‘H.'.'r,-iJ-_" = C'.H:l'l‘.-

(AH i + AH i ) (AH®;, + AR, )= kAR, ¢ ~ KAH®, -
('-\Hof.r:—t & AH“I'.:) _{AHou-t' Al'lnu ): k(mc_(' X mof_lu)
(AHof, =i~ AI—P«) = k(AH.c. C + M{Dc. HZ)' (mt_n-t- .lH?,__,_.)

3.17

Como AH®. ¢ y AH®. 4, son constantes, vemos que el término (AH®.  — AH®. 4:0) Se
reduce a una constante, digamos z. Como (AH®, ;- AH®,,,) depende de k, este se reduce
a un factor dependiente de &, por lo que concluimos que (AH% ,.; - AH" ,) esta en relacion

lineal con &, si k = 1, para cualesquiera dos alcanos, entances (AH ,-; - AH'; ,) es

constante.

Presentamos en la siguiente tabla la correlacion lineal entre la entalpia de formacion
estandar experimental® y el nimero de carbonos.

Tabla 3.1
Nombre N | AH% KCalmol | AH%,.; -AHY, | AHY, |AH, -AHY,
Experimental k=1 Tedrico | Exp.-Teor.
Etano 2 -20.0 -20.1 0.1
Propano 3 -25.0 5.0 -25.0 0.0
Butano 4 -30.0 5.0 -29.9 0.1
Pentano 5 -349 49 -34.8 0.1
Hexano 6 -39.9 5.0 -39.7 0z
Heptano 7 448 49 446 0z
Octano 8 497 49 495 0z |
Nonano 9 | -53.7 4.0 -54.4 07 I
Decano 10 | -59.6 5.9 -59.3 0.3 j
r 1.0 | Intercepto -10.4 |
Pendiente | 4.9 | Des. Est. (o) 0.3 J

En la cuarta columna se tiene la diferencia entre dos alcanos con nimero de carbano n+ k

y n cuando k = 1. Vemos que (AH® ,.,- AH% ,) no cambia significativamente constante.

En la quinta columna presentamos los valores tedricos que se obtienen a partir de Ia

ecuacion de correlacion entre el numero de carbonos y los valores experimentales de

' En el apéndice |, se encuentran reportados los valores de las propiedades fisicoquimicas de los
hidrocarburos saturados utilizados en este trabajo.




AH®... Observamos que el coeficiente de correlacién* (= 1.0) acusa una correlacion
perfecta. En la dltima columna presentamaos la desviacion estandar.

Entropia. Con un razonamiento similar, podemos deducir que la entropia de formacion.
S°. también esta en relacion lineal con el nimero n de carbonos de las moléculas. Para
demostrar esto es suficiente plantear la siguiente ecuacion:

nC+(n+1)H, — C H-.
Para esta reaccion
ASS, = S°CH:, - - S%An)Cgafto- S(m~1)H- 3.18

donde S°C,H-, : es la entropia convencional o estandar del hidrocarbura can » carbonos,
5°Cgano €5 la entropia convencional del grafito y S°H, es ka entropia convencional del
hidrégeno, como S°Cgm ¥ S°H,s0n constantes, y ademas S°(n)Cgume ¥ S°(2n-2)H. solo
depende de n, entonces la relacion

S°CHa. = ASY, + S°(m)Coaso + S +1)H; 3.19

es una funcion que depende linealmente de n.
Si escribimos una ecuacion similar para un hidrocarburo con n - k carbonos
tenemos:
S°C, Ham & 2= AS®, 4 + S°(1+ k)Coratio — S¥An~k~1)H; 3.20

Restando de la ecuacién 3.19, la ecuacién 3.20, llegamos a:
S°CiH: = AS® ~ SK)C gratao + S(K)H, 3.21
La cual nos da la diferencia debido a CH,. En el siguiente cuadro presentamos la

diferencia y vemos que efectivamente la ecuacién 3.21 es linealmente dependiente del
numero de metilos CH; o metilenos CH,.

* El coeficiente de correlacion lineal cuantifica el grado de dependencia entre dos vanables y se
puede clasificar esta dependencia segun el valor de este coeficiente, asi si ¥ = 1. existe una
correlacion perfecta, si r’ = 0.99-.999, es una correlacion excelente. si * = 0 970-0 989, correlacion
muy alta, * = 0.945-0 969. es una correlacion alta. si ~* = 0.90-0.9499, correlacién moderada, ysir
< 0.9 es una correlacion baja (21).




Tabla 10.2

Naombre { N | B8 :;S"(C(H_q) |SYC.H:-2) SAC.H>—-) |
KCal'mol K=1 Tedrico Exp.-Teor. |

Etano | 2 547 | { 55.0 43 |

Propano | 3 64.5 ! 98 | 644 ar !

| Butano | 4 74.1 ‘ 86 73.8 a3 i

Pentano | 5 835 | 94 | 832 a3 |

Hexano | 6 929 g4 | 926 a3

Heptano | 7 102.2 i 93 | 1020 0z

"Octano 8 1116 | o4 EEEE: iz

]\ Nonano 9 1 121.0 | 94 1208 | az

| Decano 10 | 1304 9.4 1302 | @2

iy 1.0 1 Intercepto l 36.2

:Pendiente 94 | DesEsi (o) 02| | |

Esta tabla tiene una interpretacion equivalente a la Tabla 3.1.

Energia Libre de Gibbs. Para esclarecer la relacion lineal de AG’;,, con el nimero de
carbonos, simplemente se calcula AS® y luego se utiliza la relacion de: Gibbs-Helmholtz:

AG’I“., = A!{'f",, - TASoﬁ,,. 3-22
No incluimos esta relacion, basta mencionar que tiene un coeficiente de cormrelacion de
1.00 y una desviacion estandar de 0.08.

Capacidad Calorifica a Presion Constante. La capacidad calorifica a presion
constante, Cp, esta conectada con la entropia a través de la siguiente ecuacion.
o5°)

3 3.23
\oT ),

G,

Como la capacidad calorifica esta conectada con una propiedad intensiva, la
entropia, es de esperar que también este relacionada linealmente con el nimero de

carbonos para una serié homologa.

Calor de Vaporizacion. La cantidad de calor absorbido en el cambia de liquido a vapor
es el calor de vaporizacion a presion constante, AH,. Se sabe que el calor de vaporizacion
de un liguido es la energia requerida para que un liquido venza las fuerzas
intermoleculares, por lo que los liquidos compuestos de moléculas con fuerzas
intermoleculares fuertes, tienen altos calores de vaporizacion. Esto se justifica utilizando la




teoria menos idealizada, de van der Waals para fluidos, la ecuacion de los fluidos ideales

es modificada introduciendo dos constantes a y b (véase la referencia 4, para esta
ecuacion). La constante a llamada de van der Waals es una medida de la intensidad de las
fuerza de atraccion, la cual se espera que refleje el calor de vaporizacion de las
sustancias, esto esta de acuerdo con datos experimentales. Por otro lado, la constante b,
cuantifica aproximadamente el volimen molar del liquido (4). Con esto puede
demostrarse que para un fluido de van der Waals el calor de vaporizacion por mal, es
aproximadamente igual a a/b (22).

Por otro lado podemos escribir, AH®, = AU, + PAV, donde, AU, es la diferencia entre

las energias de interaccion intermolecular del gas y del liquido, es decir:

—\Ua- = —\[—m‘me.—oecuhr.gas ‘AL-omem. quicc 3.24

A presiones moderadas, menos que las presiones criticas, podemos suponer que
AU qtermotecutar, gas = 0 Y pOr 10 tanto, AU, = -AU emolecutar. squido (12) por lo que se deduce que
efectivamente AH® es aproximadamente igual a la energia necesaria para cancelar las
fuerzas de adhesion del liquido.

Existe una regla que ayuda a aproximar el calculo de las entalpias y entropias de
vaporizacion de liquidos, y es la llamada regla de Trouton, la cual establece que la
entropia de vaporizacion de un liquido en su punto de ebullicion normal (a una atmasfera)
es aproximadamente 10%R, donde R es la constante de los gases, la cual se puede
relacionar con la entalpia de vaporizacion como sigue: segun la regla de Trouton AS®, =
10%R pero la entalpia es AH®, = T,AS®, | donde T, es la temperatura de ebullicion, por lo
tanto:

AH®, =10%R T, 3.25

Por aparte, la regla de Trouton no se cumple si los liquidos son muy polares, por lo que
es necesario una modificacion, dicha modificaciéon lo realizaron Hildenbrad y Everett (5).
Como los alcanos presentan poca polaridad, no nos interesa estudiar liquidos polares, por
lo que no abordamos esta modificacion.

Dado que en la serie homologa de los hidrocarburos saturados lineales aumenta el
numero de electrones, la masa y volimen en forma progresiva, es de esperar una relacion

lineal entre el calor de vapaorizacion y el nimero de carbonos.




Punto de Ebullicion. El punto de ebullicién, T,, es la temperatura a la cual ambas

fases liquida y gaseosa coexisten. Esta propiedad depende del volimen molecular de la
sustancia o mas directamente de la superficie que genera el volumen molecular, por lo que
esta propiedad debe estar bien relacionada con el volomen molar. Esto se debe
principalmente a que el punto de ebullicion es una cuantificacion, a una presion constante,
de la tendencia de las moléculas a abandonar el estado liquido debido a la energia
cinética adquirida, que esta determinada por las fuerzas intermoleculares (ecuacion 3.24).

El punto de ebullicion esta relacionado con la entalpia de vaporizacion a través de la
ecuacion empirica 3.25. Si el calor de vaporizacion depende linealmente del nimero de
carbonos de un hidrocarburo lineal, entonces se esperaria que el punto de ebulficion
normal es dependiente linealmente del nimero de carbonos cuando el hidrocarburo es
lineal.

Dado que en los liquidos apolares, las Gnicas fuerzas de cohesion entre las moléculas
son las fuerzas intermoleculares, las fuerzas intermoleculares de estas, aumentan al
aumentar la superficie molecular. Asi, el punto de ebullicion de los alcanos crece al
aumentar el numero de carbonos o vértices, esto es asi debido a que se aumenta la
superficie molecular y por ello aumenta las fuerzas de van der Waals, debido a que ellas
son las fuerzas intermoleculares mas importantes en los alcanos. Se puede demostrar de
cierta forma, que el aumento de la ramificacion disminuye el area superficial molecular
(23). Por ejemplo, si imaginamos que un isomero lineal es una estructura en forma de
zigzag entonces se puede pensar que el volimen de este zigzag es aproximadamente
igual al volimen de un cilindro que lo contiene, y por lo tanto el area superficia! de! cilindro
es 2n r (I + r). Si ahora consideramos, en el otro extremo, un isdbmero de este, cuya
diferencia es la alta simetria, es decir que esta forma una esfera (por ejemplo el 2,2 dimetil
propano, 3,3 dietil pentano, etc.) entonces la superficie de esta esfera es =(/ + )’ donde se
ha tomado como radio de la esfera, el promedio entre [ y r es decir, el radic es (! + r)/2.
Evidentemente la forma esférica aumenta la superficie molecular, sin embargo. mo es
solamente la superficie que determina las fuerzas de van der Waals, sino la forma en que
las superficies moleculares entran en contacto, de una forma muy simpiificada analizamos
esto como sigue.

De nuevo, si suponemos que, como anteriormente lo hicimos. un alcano lineal genera
una superficie que se pueda cotejar con la superficie de un cilindro, entonces al empacar
estas moléculas cilindricas, en un volumen dado, estas ocuparan el 78.5% del valumen
total (5). Por otro lado, si empacamos las moléculas esféricas, en el misme volumen, estas
solo ocuparan el 74.1% del voiumen total. Como vemos, este sencillo analisis, es un

indicador del grado de contacto que hay entre moléculas, y esto es reflejo de la fuerza de




van der Waals. Asi el punto de ebullicion es una funcion de la cantidad de superficie en

contacto entre las moléculas.

Punto de Fusién. Reiterando, S°. AG®% y AH’%, dependen de la geometria molecular,
pero principalmente la masa molecular, por otro extremo, el punto de fusion, P, depende
la masa molecular, pero principalmente de la geometria molecular, es debido a esto que
se cumple la siguiente regla: De dos compuestos isoméricos, el de mayor simetriz esta
asociado con el de mayor punto de fusion, esta proposicion se conoce como regla de
Carnelley (24).

Para intentar comprender esta regla, es necesario revisar la termodinamica del punto
de fusion. Este punto es la temperatura (a presion constante) a la cual, la energia que se
tiene para fundir el cristal, es el mismo que se desprende para cristalizar el liquido, por lo
que ambas fases, liquido y soélido, estan en equilibrio, es decir, AG es cero.

Cuando un sdélido cristalino funde, la entalpia y la entropia aumentan. La entalpia de
fusion es la energia necesaria para pasar de estado sélido a liquido y la entropia es el
grado de desorden que adquiere la molécula en el nuevo estado. Cuando ambas fases
estan en equilibrio, AG = 0, entonces T,, = AH,J/AS,,. De esta ecuacion se observa que la
temperatura de fusion es el cociente entre el factor energético y el entropico. Vamos a ver
mas adelante que a pesar que AH,, y AS,, son funciones lineales del nimero de atomos o
aristas, como lo menciona Broadhurst (25), T. no es una funcion lineal de! nimemo de
aristas. De todas las propiedades fisicoquimicas analizadas en este trabajo, el punto de
fusion es la propiedad que presenta no linealidad entre dicha propiedad y el nimero de
carbonos de un alcano lineal. Presentamos en la tabla 3.3 la correlacion mencionada, sin
demostrar el origen de esta relacion ya que esto seria un hecho muy complicado que no
es pertinente en este trabajo.

A juzgar por el coeficiente de correlacion (entre el nimero de carbonos y la
temperatura de fusion para isomeros lineales), que si bien no es una correlacion perfecta,
r acusa una correlacion alta. Intentaremos abordar esta discrepancia analizando los
factores que influyen en el punto de fusion. Dado que para dos isomeros tanto AH, como
AS,, no son iguales, entonces la T,, no deben ser iguales (excepto por coincidencia), y
aunque AH, varia muy poco entre dos isomeros, la AS, que se ve profundamente
afectada por la simetria es la responsable del cambio brusco de la temperatura de: fusion
entre los isbmeros (24).

P R -




Tabla 3. 3

Nombre n T | g [
| Experimental (°C) | Téorico (°C) |  Exp.-Teor:

Etano 2 | -183.27 | -189.46 6.19
Propano 3 | -187.69 | -168.74 18.95
Butano 4 -138.35 } -148.02 9.67
Pentano 5 -129.72 I -127.30 -2.42

| Hexano 6 -85.35 -106.58 .23
Heptano 7 -90 61 -85.86 475
"Octano 8 56.79 55.14 835
Nonano | 9 -53.52 44 .42 -9.10

I 0.958 |Intercepto -230.86 !
Pendiente 20.72 | Des. Est.( o) 10.68 §

En un liquido, las moléculas no tienen orientaciones definidas. mi tampoco estan
restringidas a posiciones fijas, es decir un liquido es isotrépico®. En cambio los solidos
cristalinos estan dotados de una regularidad a lo largo y ancho del misma, esta regularidad
presenta dos tipos de orden: traslacional y orientacional, los cuales describen la posicion y
la orientacion relativa de cada molécula. El orden traslacional y orientacional se pueden
describir por un grupo espacial del cristal. Ambos ordenamientos estan determinados
parcialmente por la simetria de la molécula. A pesar de lo anterior, na hay una relacion
estricta entre el grupo espacial de un cristal (como se ordenan en el cristal) y el grupo
puntual de las moléculas (al grupo que pertenecen y por supuesto su simetria), (26), por lo
que un intento de describir el punto de fusion en términos puramente simétricos, es muy
complicado (26).

Ambos tipos de orden se pierden cuando se funde un cristal, pero en algunos casos,
cada tipo de patron u orden se pierde a diferentes temperaturas. Por el otro lado, dos
moléculas isoméricas pueden tener diferentes grupos puntuales de simetria y diferente
grupo espacial, sin embargo, es dificil, asignarle a una de ellas mayor simetria que a la
otra, dado que no hay una forma rigurosa de cuantificar la simetria entre dos grupos
simetricos. Se ha recurrido al nimero de simetria total como una cuantificacion de la
simetria, pero para moléculas grandes es demasiado complicado calculario. Ademas de lo
anterior, en el equilibrio sélido-liquido, las moléculas ya se hallen en estado sélido o
liquido, existe la posibilidad que las moléculas sean flexibles, es decir, que tengan
muchos grados intemos de libertad apareciendo diferentes conformaciones, estas pueden

* Es decir: todas las propiedades fisicas son las mismas en cualquier direccion.




ser descritas con los grupos simétricos para moléculas no rigidas, pero esto resulta muy
complicado (seccion 3.3 de este trabajo).

Los alcanos no son cristales ordenados, como puntualizé Bondi (27), sino cristales
parciaimente ordenados y cristales desordenados. Las cadenas lineales de los alcanos
generalmente estan ordenadas una sobre la otra, con conformaciones fijas (27), peraen el
punto de fusion empiezan a flexionarse y adoptan demasiadas conformaciones. En una
seccion posterior analizaremos con un poco de detalle el papel de la conformaciom en la
determinacion de la geometria en las propiedades fisicoquimicas.

Refraccién Molar. La relacion entre la velocidad de la luz en el vacio y la velocidad en
otro medio, es el indice de refraccion, n. El indice de refraccion depende de la longitud de
la onda de la luz y de la temperatura, los cuales se especifican con superindices y
subindices respectivamente. Existe una conexion directa entre el indice de refracciér yla
constante dieléctrica ¢, si ambas se miden a la misma frecuencia, esta relacion es: g = n’.
Se puede expresar la refraccion molar, R.., en términos de la constante dieléctrica a través
de la conocida ecuacion, de Clausius-Mossotti:

£=l

=>aNa, =R, 326

£—£4
P 3

E+2

donde M es la masa molar; p es la densidad; N, es la constate de Avogadroy o es la
polarizabilidad .electrénica molecular. El analisis de la refraccion molar de un gran canjunto
de compuestos organicos e inorganicos ha demostrado que los atomos o grupos de
atomos siempre contribuyen con la misma cantidad a la refraccién molar de un compuesto
(28), es decir la refraccion molar es una propiedad aditiva. Esto se debe a que la
polarizabilidad electronica es la suma de las contribuciones electrénicas de los enlaces.
Por ejemplo, la refraccion molar del metano, se debe a la refraccién de los cuatro grupos
equivalentes de electrones, el par de electrones que une a cada atomo de hidrégeno con
el de carbono. Por lo que se puede asumir que Ryc= % Rewe De igual manera se puede
deducir la contribucion a la refraccion molar del enlace C-C, conociendo la refracciém molar
del etano, en términos algebraicos: Rcas = 6 Ruc + Rcc. Con este procedimiento
podemos calcular con buena aproximacion la refraccién molar de la serie homologa: de los
hidrocarburos saturados.
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Por otro lado, la polarizabilidad electronica molecular, a.. es en realidad un promedio
de las contribuciones de los siguientes tipos de polarizacién: polarizacion de orientacion,
polarizacion electronica y de vibracion. La primera se debe a la alineacion parcial de los
dipolos permanentes, al ser estos sometidos a un campo eléctrico externo. La segunda, se
debe al desplazamiento de los electrones con relaciéon al nicleo de la molécula, causada
por el campo inducido. Esta contribucion de polarizacion es independiente de la
temperatura y proporcional al campo eléctrico aplicado (28). La tercera contribucion, se
debe a la deformacion del esqueleto nuclear de la molécula por el campo eléctrica. esta
contribucion es independiente de la temperatura. De las tres contribuciones. la polarizacion
electronica es la que determina la refraccion molar, esto se deduce gracias a la siguiente
observacion: cuanto mas unidos se encuentran los electrones al nicleo central. menor es
el efecto de deformacion que experimentan en un campo aplicado, y la refraccién molar de
la sustancia disminuye. En el otro extremo, si la nube electrénica es muy grande y difusa,
esta se deforma de una manera drastica al aplicar un campo eléctrico extemo, este hecho
hace aumentar la refraccion molar. De lo anterior, se puede deducir parciaimente que ia
refraccion molar es aproximadamente igual al volumen molar. En la proxima seccién
argumentaremos que el volumen molar es una propiedad que depende linealmente del
nimero de carbonos, y por lo tanto la refraccion molar también es una propiedad
dependiente del nimero de carbonos.

Volumen Molar. El voliomen molar, V,, de una sustancia pura se define como V=
V' n, es decir el volimen que ocupa un mol de dicha sustancia. El volimen molar se
calcula a partir de la densidad y el peso molecular de dicha sustancia: V,, = MW/p, donde
MW yp son el peso molecular y la densidad respectivamente (23). El volimer: molar,
por definicion es una propiedad intensiva, que cuantifica el volimen de un moi de
moléculas por lo que, si lo dividimos dentro del numero de Avogrado. nos daria el volimen
de una molécula o volimen molecular, ¥m, sin embargo, esto no significa que Vm,
cuantifica el volumen neto de una molécula, sino mas bien el volimen de accion de la
molécula. El volumen molecular neto se puede visualizar como el volimen dentro det cual
se halla encerrada la superficie electronica cuya frontera es precisamente la superficie que
tiende a una densidad electronica de cero. Por ello, Vm es aproximadamente una medida
del volimen de accion de van der Waals, b (27). La presentacion de las teorias para
calcular volimenes moleculares se analizan detalladamente en (28).

El andlisis del volimen molar de los hidrocarburos saturados ha sido estudiado por
varios autores como Goldschmit, Pauling, Zachariansen, Slater y Bondi (29) y Bader (28).

entre otros. La caracteristica principal de estos trabajos es considerar el volimen
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molecular como el volimen contenido dentro de la interseccion de superficies atémicas,
estas superficies estan definidas por la densidad de carga electrénica. por lo que la
densidad electronica define el volumen de un atomo en la molécula. Las tendencias mas
relevantes de estos estudios son: el voliumen atomico es una propiedad aditiva. es decir,
que el volimen de un atomo de carbono. (0 un grupo de atomos, verbigracia el CH:) en
una molécula es el mismo que en otra molécula. con tal que ambas moléculas sean de la
misma serie homologa. Por ejemplo, el voliumen molar teérico (28) del grupo metileno,
CH., en la serie homologa de los alcanos lineales es de 14.04 cm*/mol. Por lo que Ia
simple aditividad de 14.04 cm®mol, para cada grupo metileno en un determinado
hidrocarburo normal, nos reproduce el volimen del alcano inmediato superior.
DCesafortunadamente no se encontraron datos de densidades para estos mismos
compuestos a la temperatura que se determiné el volimen molar tedrico, para cotejar con
los datos experimentales, sin embargo, al determinar el volimen molar del grupo metileno,
para la serie datos que se reportan de la misma serie homéloga y a la misma temperatura,
se enconird que el volimen no cambia significativamente, en promedio: 15.88 cm’/mol,
tabla 3.4. Por lo que en ambos casos se observa la aditividad del volimen.

Tabla 3.4.

Molécula Vur V. del CH, |Molécula Vu |V delCH, |
Teérico (B) Experimental

™ Metano 2553 Pentano | 115205 |

"~ Etano 39.54 14.01 Hexano | 130688 | 15483

" Propano 5364 14.10 Heptano | 146540 | 15852
Butano 67.64 14.00 Octano | 162562 16052

. Pentano 81.56 13.92 i Nonano 178713 | 16 121 |
Hexano 95.71 14.15 } ;

Las primeras tres columnas de la tabla 3.4 son valores teoricos reportados por Bader y
colaboradores, calculados a partir de métodos de mecanica molecular para optimizar
geometrias (28). En la quinta columna se reportan los valores de volimen molar
experimentales, a presion estandar y 25°C.

A partir de los datos reportados por Bader y colaboradores, se puede calcular que el
volumen molecular de un hidrocarburo saturado con diferentes tipos de carbono, primario,
secundario y terciario, la propiedad aditiva del volimen se desvia ligeramente. No
obstante, es dificil establecer si realmente se pierde la propiedad aditiva del volimen
molecular, ya que los datos reportados en el citado trabajo, para moléculas ramificadas
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son muy escasos, por lo que este analisis es parcial. A pesar de la escasez de datos, este

hecho concuerda con la intuicidon, ya que el volimen de cualquier 4tomo esta sujeto a
efectos estéricos, por lo que a mayor conglomeracion de grupos metileno o metilo, tiende a
disminuir la estabilidad molecular y a aumentar la poblacion electronica en una cierta
region de la molécula.

Por otro lado, se encontré que la relacion 1'V,, para los hidrocarburos lineales
saturados es cercana a 0.7, esto significa que la razén del espacio ocupado al espacio
total es solo un poco menor a la razén del espacio ocupado por esferas completamente
ordenadas, la cual es de 0.74, y superior al espacio ocupado por esferas completamente
desordenadas, 0.64. Por otro lado, los alcanos ramificados tienen una razén de empaque
o ViV, entre 0.6 a 0.7. Es evidente que la razén de empaque depende de los tipos de
carbono, esto a su vez influye notablemente en sus puntos de fusion, puntos de ebullicion,
y las demas propiedades que dependen del volimen y/o superficie molecular.

El analisis de las otras propiedades fisicoquimicas, los cuales no se analizan aqui, para
no hacer muy extenso esté trabajo, indican que tanto el volimen molecular como la
superficie molecular son los principales rasgos que determinan las propiedades
fisicoguimicas de ellas. No obstante, mencionaremos algunas tendencias principales de
estas propiedades e indicamos donde encontrar los detalles pertinentes:

Presion y Temperatura Criticas. Para una sustancia pura, el estado critico puede
definirse con cualquiera de los dos siguientes criterios: El estado critico es el estado de
temperatura y presion en el cual la fase liquida y gaseosa resultan tan similares que ya no
pueden existir como fases separadas; o la temperatura critica de un liquido puro, es la
temperatura mas alta a la cual las fases gaseosa y liquida pueden existir como fases
separadas (30). La temperatura y la presion criticas son fenémenos gobemados por
fuerzas intermoleculares, por lo que estas dependen de la superficie molar (30). En estos
puntos criticos la razon de empaque, V./V,, disminuye dramaticamente comparandolo a

presiones y temperaturas por debajo de la critica (28).

Tension Superficial. La tension superficial de un liquido, v, es la fuerza por unidad de
longitud que actia sobre la superficie y que se opone a la expansion del area de la misma
(30). La tension superficial de un liquido disminuye al elevarse la temperatura y alcanza un
valor extremadamente pequefio a unos cuantos grados debajo de la temperatura critica.
Un analisis de la tension superficial indica que es una propiedad relacionada con las
fuerzas intermoleculares y por lo tanto con la superficie molecular. Un sencillo estudio de




la tension superficial para varios alcoholes, demostré que es una funcion dependiente de

la ramificacion de dichos compuestos (31).

Este tipo de relaciones se observa en muchas familias mas de compuestos organicos,
y no solo para propiedades fisicoquimicas. sino para otras propiedades como: pH (32),
reactividad (33), actividad biologica (34). actividad farmacoldgica (35) y coeficientes de
particion (36), entre otras.

3.6 Influencia de la Geometria en las Propiedades Fisicoquimicas.

Hasta aqui, vemos que las correlaciones entre las propiedades termodinamicas y el
nimero de carbonos de los alcanos normales son perfectas (a excepcion del punto de
fusion) y la desviacion estandar cae dentro del error experimental. Ahora, nos
preguntamos, ¢qué hay de las relaciones cuando los hidrocarburos no son lineales?. Con
las relaciones anteriores, podriamos pensar que tienen el mismo valor que sus isomeros
lineales. Sin embargo, esto esta en franca contradiccion con los datos experimentales.
Debido a que la termodinamica es una ciencia que proporciona relaciones macroscopicas
de la matena, no es posible hacer deducciones que involucren isomerismo. A pesar de
ello, podemos ‘apoyamos de algunas ecuaciones de la termodinamica e interpretarios a la
luz de los conocimientos de la estructura quimica.

Como es ampliamente conocido, ambas, la estructura molecular y la distribucion
electronica son los determinantes del comportamiento molecular. Como estamos
trabajando con los hidrocarburos saturados podemos en principio despreciar los efectos
electronicos, ya que estas moléculas son casi apolares. Asi, asumimos que el factor mas
importante que determina las propiedades fisicoquimicas para este grupo especial de
moléculas. es la geometria molecular, por lo que pasamos a analizarla.

Entre los factores mas importantes que determinan la estructura molecular se
encuentran la energia interna (5) y la simetria. Estos factores se oponen en la
estabilizacion de la molécula, asi, la estructura molecular es una relacion simbittica entre
dos tendencias: la disminucion de la energia (entalpia) y la maximizacion de la entropia.
Ambas tendencias estan combinadas en el concepto de la energia libre, asi que, detras de
los cambios fisicos y quimicos, existe un principio de maximinimizacion, cuantificado por
AG.

Desde un punto de vista teérico, es preferible trabajar con la energia interna U (seccién
3.1), ya que esta energia esta relacionada mas directamente con la estructura molecular
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que con las propiedades colectivas (5), y puede ser calculada directamente (seccian 3.1).

[ " esta relacionado con G, a través del constructo:

G=U-T5+PV. 3.27

donde P es la presion y 1" es volumen.

En cierta medida, la diferencia entre G y ' no es muy grande, y se puede ganar mucho
considerando solo la energia interna como una medida de G (5). Esto es ve justificado por
las siguientes razones: Primero, la geometria molecular es una propiedad de una
molécula aislada y el volumen que ocupa una molécula es muy pequefio comparado con el
volumen disponible en el sistema, y los cambios espaciales debido a las conformaciones
causan diferencias muy pequefias en ¥, esto elimina el término P¥. Segundo, para una
molécula aislada, la contribucion principal a la entropia asociada a una geometria esta
dada por sus movimientos vibracionales (11), si despreciamos los movimientos
vibracionales en el analisis de la geometria molecular, entonces podemos despreciar el
termino 75. Por lo tanto con una buena aproximacion, la estabilidad geométrica molecular
debe estar asociada a la disposicion de los atomos, en la molécula, que minimizan la
energia interna.

Esto nos indica, inicialmente, que entre dos moléculas isdmeras, la diferencia de
energia interna esta dada por la disposicion de sus atomos.

Si consideramos todos los posibles isomeros de una molécula, y las representamos en
un sistema de 3N-6 (o 3N-5 para moléculas lineales) coordenadas cartesianas, entonces
la energia interna U, puede ser expresada en términos de estas coordenadas, y la grafica
que se obtiene representa una energia potencial multidimensional, llamada PES (seccion
3.2).

De los datos experimentales, se ha observado que del conjunto de todas las moléculas
isomeras de hidrocarburos con » atomos las moléculas con 3N-5 coordenadas tienen
entalpias menores, lo que indica que son las que tienen la energia intema mas baja del
conjunto de las PES.

El segundo factor que contribuye a la estabilidad de la geometria molecular es la
simetria (seccion 3.3). Pero, es dificil describir las tendencias generales del papel de la
simetria. Por lo que trataremos esto en cada caso particular.

La simetria es un concepto bien definido (seccion 3.3) y desarrollado, en un solo
sentido, ya que como se vera, es dificil obtener, a través del concepto actual de simetria,
la influencia total de esta en la estabilizacion molecular. Por ejemplo, aunque al etano se le




puede asociar un grupo que describa su simetria, es necesario especificar su
conformacién para describir su simetria, la conformacion afternada del etano pertenece al
grupo D,.. Si ahora analizamos el butano (en torno a los carbonos 2 y 3), éste tiene una
inmensa cantidad de conférmeros, diferenciadas por barreras rotacionales. dificiles de
medir, a excepcion de tres de ellas, que son las que coinciden con los valores minimos en
sus PES. El valor de esta barrera energética, se puede aproximar con el potencial de
Pitzer (2). Dos de las energias minimas corresponden a la conformacion gauche y por lo
tanto son isoenergéticas, y la otra corresponde a la forma anti. La conformacion gauche
tiene un grupo de simetria C,, mientras que la conformacion anti. tiene simetria Cz,. La
conformacion mas simétrica, la anti, es la de menor energia debido a que se eliminan los
efectos estéricos CHs/CH:; (2). La diferencia energética ha sido determinada
experimentalmente para una considerable cantidad de conférmeros. tanto para el butano.
como para otras moléculas, a partir de estos datos, se ha podido formular una regla
empirica, llamada regla conformacional (5) o regla de von Auwers-Skita, la cual establece
que los isomeros con entalpia de formacion alta, tienen volimen molecular inferior.

Es obvio que la conformacion molecular determina el volimer molar a través del
cambio de la superficie molecular, por lo que el andlisis de ésta es imprescindible. Por
ejemplo, si se desea estimar la fraccion de los conférmeros, por ejemplo en el butano, es

necesario utilizar la constante de equilibrio, K, pero K = %gauche/%anti= e~*"™"

y como
AG® = AH°-TAS® entonces AG°=RT InK = AH®TAS®, ya hemos mencionado
someramente la entalpia de conformacién, pero que hay de la entropia’ de conformacion.
La entropia de una estructura molecular es la suma de la contribucion de las maneras de
producir entropia (11). Pero, para dos conférmeros, las fuentes principales de la diferencia
de entropia son: La entropia de rotacién, la entropia de vibracion (debido a que los
momentos de inercia y los modos de vibracién no son iguales); la entropia de simetria y la
entropia de mezclado. La entropia de simetria esta dada por S.=-R Inc, donde o es el
nimero caracteristico puntual del grupo simétrico al que pertenece el conformero (2). La
entropia de mezclado, S,., del componente i, es decir del conformero i, es S,=-R L n,In n..
Por lo que para un conférmero con dos enantiomeros se tiene: S.= -R(n;In n; + n-In n).
Como ejemplo, para el butano, tanto la conformacién gauche como la anti, tienen o = 2, ya
que pertenecen al grupo puntual C;, y C, respectivamente. Por lo que la entropia de

simetria es igual. Para la simetria de mezcla del conformero anti es cero ya que no hay

'La entropia es un concepto derivado de sistemas macroscopicos, sin embargo, dado que hemos
supuesto que la diferencia entre (' y G es muy pequefia, y que a su vez U, es una propiedad

molecular, entonces resulta natural asociar una entropia molecular, debido a que G=H-TS.




mezcla. pero para el conformera gauche la S.= Rin 2, ya que hay dos enantiomeros. Por

lo que la entropia del conférmero gauche supera a la del antien R In2 o 1.38 cal /mol K.
De aqui, la energia libre, varia en AG® = AH®-1.38T cal/mol K, para el equilibno gauche <
anti.

Si la temperatura es la ambiente, se encuentra que K=2.3 para el butana. que
corresponde a un 30% para el gauche y 70% para el anti. Por lo tanto. la minimizacion de
la energia libre se da mas en la forma anti que en la gauche.

Es de notar que la diferencia de energia se debe principalmente a las repulsiones entre
los grupos metilo debido a las fuerzas de van der Waals.

La barrera energética para el n-pentano es similar a la del butano correspondiente a la
rotacion C,-C;, su analisis, sin embargo, es mucho mas complejo pues existen mas
rotaciones en el pentano, y la complejidad aumenta a medida que aumenta el numero de
carbonos. Se pueden enunciar reglas empiricas del aumento de la barrera energética. Se
puede establecer, con cierto grado de aproximacion, que la barrera energética o tension
torsional, de una molécula, es una propiedad aditiva, y por lo tanto es la suma de todas las
interacciones entre las parejas CHi./CH;, CH3/CH,, de las moléculas (1). En témminos
algebraicos:

Epar= D E, 3.28
]

donde i, j representan los grupos que contribuyen a la energia torsional.

De la ecuacién 3.28, se puede demostrar que la energia torsional para alkcanos es una
funcion del nimero de carbonos. A medida que aumenta el nimero de carbonos en el
alcano aumenta la energia torsional total, sin embargo, un analisis profundo del cambio de
la superficie molecular promedio generado por las diferentes conformaciones es por ahora
demasiado complicado de realizarlo, por lo que resulta sensato proponer un forma afterna
de cuantificar esto.

Para analizar la energia de torsion, de un conjunto de isdbmeros. empezamos con el
factor entropico, ya hemos mencionado que la entropia de conformacion debido a la
simetria viene dada por S«m= -R In o, se puede generalizar esta expresion a Sgn=R In W
donde W, es la probabilidad o el peso estadistico de las formas similares de los
conformeros (5), de esto se deduce que entre mas grande es una molécula. menaor es su
entropia de simetria, a excepcion de aquéllas moléculas que alcanzan la maxima simetria
para un conjunto de isomeros.



Por otro lado, para isomeros ramificados, por ejemplo para el 2,3-dimetilbutama, los
conférmeros anti y gauche tienen entalpia similar, pero el gauche existe en una proparcion

de 2 a 1 frente a anti. por lo que la entropia de simetria es S...=-R In 2. Es dificil extender
este andlisis a los demas alcanos ramificados. sin embargo. para akanos de la forma
general RR'CH-CHRR’ (38) presentan ciertas imegularidades debido a que el angula C-C,
sin ramificacion es generalmente cercano a 109°. por otro lado, el angulo RR'C-CRR" es
mayor de 114°,

Esta simple descripcion de los efectos de la simetria en la estabilidad molecular
demuestra que no es sencillo hacer un analisis riguroso de estas propiedades y de su
influencia en las propiedades fisicoquimicas de una molécula. o peor aun para un comjunto
de propiedades fisicoquimicas de un grupo de moléculas.

De los parrafos anteriores y de la seccién anterior, podemos establecer lo siguiente:

a) Hemos visto que las relaciones propiedad-nimero de &tomos es una relaciom lineal
para la mayoria de las propiedades fisicoquimicas (termodinamicas para una serie
homéloga).

b) Hemos argumentado que la energia intema esta relacionada directamente can la
disposicion de los atomos en la molécula, por lo que la diferencia de energia se debe a
la disposicion de los dtomos en la molécula, isomerismo que se puede interpretar
como la diferencia de la energia intema entre isémeros es una funcién que depende
del tipo de carbono (primario, secundario, terciario).

¢) Hemos sefialado que las propiedades fisicoquimicas de los hidrocarburos saturados.
dependen principalmente de alguna propiedad que emerge de la estructura molecular,
entre ellos: masa molecular, volumen molecular, superficie molecular y contacto
superficial (medida por el porcentaje de empaque), estas propiedades son funciones
exclusivamente de la simetria, que informalmente podemos considerario como
equivalente a la ramificacion.

Abajo presentamos una tabla que resume la influencia de estos factores em las
propiedades fisicoquimicas. La longitud de la linea discontinua indica. aproximadamente.
la influencia del factor localizado en la primera fila de la columna en la propiedad
fisicoquimica. En la ultima columna se menciona la regla empirica que intenta sefalar la
tendencia de dicha propiedad fisicoquimica.



Tabla 3.5
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La variacion progresiva de la propiedad fisicoquimica, en funcion del aumento del
numero de carbonos de los alcanos normales, o de alguna otra parte de la molécula de
otras familias, sefala que las propiedades estan estrictamente relacionadas con la
estructura molecular.

Esto ha motivado la busqueda de modelos que den cuenta, en términos matematicos,
dichas relaciones. A continuacion exponemos brevemente tales modelos.

3.7 Métodos Tedricos de Obtencion de Algunas Propiedades Termodinamicas de
los Alcanos.
Entre los métodos teoricos para relacionar la estructura con la propiedad se tienen
varios métodos. Describiremos los mas importantes.

Método de Reglas de Aditividad:

Este método se basa sobre la siguiente regla: Cualquier propiedad termodinamica de
una molécula, es la suma de la contribucién de cada uno de los grupos que constituyen la
misma. Un grupo, se define como un atomo de carbono con sus ligandos. Todos los




grupos que se pueden encontrar en una molécula, estan tabulados en extensas tablas,

con sus respectivos valores termodindmicos. Por ejemplo, para calcular el AH%, del 2,2-
dimetilpropano. se suman dos grupos, el primero, es el carbono central unidos con cuatro
atomos de carbono, C-(C).. y el segundo, el carbono unido a otro carbono y a tres
hidrégenos, C-(Ha)(C), como hay cuatro de este ultimo grupo, entonces se debe multiplicar

por cuatro. Para mas detalles ver referencias (16,37).

Método de Similaridad Estructural:

Este método de correlacion de propiedades termodinamicas es empinco, ya que se
ajusta una maxima correlacion lineal entre una propiedad fisica de la serie de los alcanos
lineales y su nimero de carbonos, y luego se introduce un factor, completamente ad hoc,
para tomar en cuenta la ramificacion. Por ejemplo, para calcular AS°, de un conjunto de
alcanos, la ecuacion de correlacion ajustada es:

AS% =250 — 7.7Tn - 45r 3.29
donde, n es el nimero de carbonos de la molécula, y r, es el nimero de grupos metilo que
estan unidos a la cadena lineal.

Para los demas grupos organicos, sé han encontrado valores, similares a r, (dande en
lugar de metilo, es un cloro, por ejemplo), que lleven a una maxima correlacion ajustada.
Estos factores se encuentran reportados en tablas (32).

Método de Ecuaciones de Grupo:

En este método, los valores de las funciones termodinamicas para cualquier miembro
de una serie homologa, se calcula a partir de la suma de valores conocidos de los
miembros inmediatamente superior e inferior de la serie homoéloga y restandole el valor del
etano, ademas se le agrega un término de correccion, conocido como logaritmo del
numero de simetria, In o (11). Por ejemplo, para calcular el valor de una funcion
termodinamica, X, del n-pentano, utilizamos datas del n-butano, propano y etano (32):

X(n-pentano) = X(n-butano)+X(propano)-X(etano) + In o 3.30

Es importante notar que esto no es precisamente una correlacion, es solamente la

obtencion de una propiedad termodinamica de un solo miembro de la serie.
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Método de Contribucion de Grupo:

La idea basica de este método. es considerar un elemento de la serie homologa. como
producto de la sustitucién de un grupo apropiado de un elemento inmediatamente inferior
la serie homologa, de tal manera que se obtenga el elemento de la serie homadloga & la se
le desea estudiar. Por ejemplo: el etano, se puede considerar como el producto de la
sustitucion de hidrégeno en el metano. por un grupo metilo. El propano se puede
considerar como el producto de sustituir un hidrégeno en el etano, por un grupo metilo. El
ejemplo Gltimo, conduce a un proceso de multiples sustituciones. primero, la formacian del
etano a partir del metano y luego, la formacion del propano a partir del etano, la que es
equivalente a: agregar un grupo CH;, y luego, uno CH. En general, se puede cansiderar
un elemento de la serie homologa como producto de la sustitucion de cuatro grupos, C,
CH, CH; y CHs. El método de contribucién de grupos, generaliza este hecho, para el
calculo de una variable termodinamica X, de un miembro de la serie homologa, que: tenga
no mas cuatro carbonos, que el miembro cuyo valor se conoce, nuevamente se le agrega

como factor de correccion, In o
Xowe = XogH{C+CH+CH;+CH3)X +ino 3.31

donde X, . es la propiedad de molkécula de n+ 4 dtomos de carbono, X, la molécula cuyo
valor termodinamico se conoce, y los factores CX, CHX, CH;X y CHsX , son los valares a
que contribuye cada grupo, estos valores son obtenidos por ajustes, In o, es otro termino

de ajuste a la correlacion.

Modelos de Relacion Estructura-Propiedad:

Estos modelos son los mas ampliamente trabajados, y se han establecido con el fin
de obtener ecuaciones analiticas discretas, que den cuenta de las citadas relaciones.
Ambos modelos se basan sobre la teoria de grafos, topologia y andlisis combinatorial.

Dado que este es punto central, del presente trabajo, le dedicaremos la siguiente seccion.

38 Modelos de Relacién Cuantitativa Estructura —Propiedad (RCES).
3.8.1 Teoria de Grafos e Invariantes Topolégicos (Indices Topélogicos).

La mayoria de los modelos de relacion estructura-propiedad. se basan sabre la
teoria de grafos y topologia molecular. La teoria de grafos es una rama de la matematica,
la cual esta dedicada al estudio de redes o conexiones entre miembros de un conjunto.

Por otra parte. la topologia estudia las propiedades de las estructuras geomeétricas, que
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permanecen invariantes cuando estas estructuras se someten a ciertas transformaciones
matematicas. Como la teoria de grafos es una rama de la topologia, a las propiedades
que surgen de la teoria de grafos se les conoce como invariantes topologicos o indices
topoldgicos.

Los modelos de estructura propiedad, consideran una molécula como un grafo. y luego,
estudian las propiedades invariantes del grafo asociado a la molécula. El operador
matematico, para determinar esta propiedad invariante del grafo, es precisamente el
invariante topolégico o indice topologico.

El invariante topologico, opera sobre el grafo, a través de una matriz, un algoritmo, u
otra operacion matematica bien definida (que dé cuenta del nimero y tipo de los atomos y
enlaces que definen la molécula), de tal manera que pueda dar un numero asociado
exclusivamente a una molécula, considerando a esta como un grafo molecular. Un grafo

molecular, es la representacion de una molécula en términos de grafos, de tal manera que

~ acada atomo, se le asigne un punto (llamado vértice) y a cada enlace que une los atomos,

se le asigna una linea (llamada arista), con ello se obtiene una red, es decir, un grafo
molecular. Es de notar, que en un grafo molecular, no importan ni la longitud ni el angulo
de enlace.

Dado que los hidrogenos de ordinario, no desempenan un papel relevante en un grafo
quimico, ya que estos estan codificados en el tipo de carbono, se pueden omitir del grafo
molecular, a estos grafos se les conoce como grafos moleculares de hidrogenos
suprimidos. Por ejemplo, para el 2-metilbutano, su estructura molecular desarrollada se
representa como en A, (fig. 3.1), su grafo molecular asociado, es representado como B, y
el grafo molecular con hidrégenos suprimidos como C. De aqui en adelante le llamaremos

simplemente grafo al grafo molecular con hidrégenos suprimidos.

-
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A B c

Figura 3.1




marcados en un grafo. independientemente que dos vértices sean iguales (atomos
iguales). el objeto del marcaje es especificar la posicion del vértice en el grafo (fig. 3.2). El
conjunto de aristas E, esta representado por E = {e;.e;,....ey; dondee:=[v..v].cani=/.
asociado con el conjunto de vértices V, es un conjunto de M anstas e, e;.....ey con
vertices en V.

Existen diferentes tipos de aristas y vértices en un grafo. La arista | v, v] es incidente,
con los vértices v. y v si los conecta a si. Dos aristas distintas son adyacentes, si ellas
tienen un vértice en comun. Dos vértices distintos son adyacentes, si son incidentes con la
misma arista.

El nimero de Wiener. El nimero de w = w (G), del grafo quimico G, se basa en la
nocion de la minima distancia o la ruta mas corta que hay entre dos vértices cualesquiera.

El nimero w. fue introducido por Harry Wiener, en 1947 (44), donde lo definia como la
suma de las longitudes de todas las rutas posibles que hay entre todos los vértices que

pertenecen a un grafo. La longitud del camino es el nimero de vértices en éste. Por
ejemplo, para el 2-metilbutano (fig. 3.3), w = 18. Ya que, las distancias de las rutas son:
C'¢*=1.C'-C*'=2C'C°=3,C'C*=2,C2C*=1,6°C'=1,C°C° =2, CC'=2.CC°
=3, C*-C° = 1, la suma total es 18.
c!
\cz & s
2-metilhutana

Cc

Figura 3.2

El nimero w, se puede expresar también coma la semisuma de la distancia de los
elementos de la matriz de distancia:

w= 1220‘ 332

& =1 J=l

donde D,, es la longitud de la ruta mas corta entre los vértices i y ;. Para el 2-metilbutano,
figura 2.8, la matriz de distancia es:

gt ¢t e
c'lo 1 2 2 3| =8
C*is 0 31 1 2 =5
D2-mb)= C*|2 1 0 2 3 =8
c'l2 120 1| =6
iy 2 3 1 D] =9

w para el 2-metilbutano es: 2( D(2-mb) = D(2-dimetilbutano)) = 36/2=18.
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El numero w. se caracteriza por ser mayor en las moléculas que poseen mas

atomos y disminuye para moléculas ramificadas, por lo que se puede entender como una
medida del tamafo molecular y de la ramificacion (41.45).

El nimero de Wiener, establece buenas correlaciones para puntos de ebullicion,
viscosidad, tension superficial e indice de refraccion (45), pero no para otras propiedades,
por lo que se ha modificado para tener otros invariantes que mejoren la correlacion. Entre
las modificadas estan, el nimero de Wierner reducido. w,, que se define como:

w, = w/NZ 3.33
donde M. es el nimero de carbonos.

Otro invariante introducido por Wiener, es el factor de polarizabilidad. p;, que esta
relacionado con factores estéricos (23), el cual se define como la suma del nimero de
rutas en el grafo cuyas distancias es 3. Para el 2-dimetilbutano es 2. Otro invariante, tipo
Wiener, es el w modificado, wmeq. definido como

Woa =W+ D,y : 3.34

Otro parametro que se basa en la nocién de distancia, es el de Platt (45), /, el cual se
obtiene al sumar el nimero de aristas adyacentes de cada arista del grafo. Por ejemplo, /
para el 2-metilbutano es, f =2(C"-C?)+ 2(C*-C*)+ 3(C*-C*) +1(C*-C°) = 8.

Este invariante, junto con el reciproco de wmeq, w: Y Ps. S€ ha creado par ensayo y error,

para mejorar las correlaciones.

Indice Topolégico de Hosaya. El indice de Hosoya, Z, fue introducido por Hosoya en
1971(45), y esta basado en la idea de no-adyacencia. Z para un grafo G, Z (G), se define

como:
Z=Y p(Gii) 3.35

donde piG;i) es el nimero de selecciones de i aristas mutuamente no adyacentes en el
grafo G. Por definicion, p(G;0)=1y p(G:1) es el nimero de aristas en G. Para el grafo del
2 metil pentano (figura 3..3), Z = p(G;0) + p(G:1) + piG;2) + p(G3) = 1+5+5+0=11.
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Figura 3.3

Indice de Randic. El indice de Randic. 7 =z(G) de G, se apoya en el concepto topolagico

de valencia o grado, 5, de los vértices del grafo. Fue introducido camo conectividad
topolégica, por M. Randic, en 1975 (46). El indice de Randic es definido como:

1= 2.(66)"° 3.36
p

donde &, y &, son las valencias de los vértices, iy j respectivamente, ademas i y j deben
ser adyacentes, y p representa todas las aristas. Para las moléculas que solo contienen
carbono, la valencia de los vértices puede variar de 1a 4. Damos como ejemplo, el calculo
del indice de Randic, para el 2-metilbutano, fig. 3.2. Los valores de las valencias de las
aristasson: 5, =1,86.=3.8:=1,8.=2yd; =1.Porloque, x = (6,8-)"2 + (80:) "% + (8:8.)
24 (8,8, =2.2701.

El indice de Randic se puede generalizar, para incluir rutas, es decir en el lugar de
calcular (85)'?. se calcula la sumatoria de (807--8me) 2, donde (84 -8m.s) €S una
secuencia de vértices consecutivos, a m se llama orden del indice, y Ty se conoce como

el indice de conectividad de orden m. En términos, de sumatoria y multiplicatoria tenemos:

'I:Z[né,J 3.37

1=m+1
donde p son todas la aristas de la ruta. Si m = 0, entonces °y = ¥(5) " que es la sumatoria
del valor de la valencia de cada vértice. Si m es el nomero total de vértices, entonces "=
71, Que se le conoce cOmMo indice de estructura total.
El indice de Randic de orden uno, es mucho mas sensible a la ramificacion morfologica
de los grafos que los anteriores y por ello es el mas util de los invariantes topologicos
definidos hasta la fecha (23,45,47 48).




Una modificacion importante. sobre el algoritmo original de Randic, es el que realizaron

Kier y Hall (39). ellos toman er cuenta la valencia electronica para cualguier heteroatomn.
Sin embargo como nosotros trabajaremos solo con hidrocarburos. el indice de Randic no
sufre modificacion alguna (48). Para profundizar sobre el algoritmo de Kier y Hall, ver
referencias 39 y 49.

Indice Topolégice de Balaban. En 1982 (45), A. Balaban, definio um nuevo indice,

basado en la suma de la distancia promedio de los de indices de conectividad La suma
(D) para un vértice i de G, representa una suma para todas las filas correspondientes de la
matriz de las distancias.

(D). =Y.(D), donde i =1.2....n vértices 3.28
=1

El indice de Balaban, J, de G, J(G), se define como:

= Higy=2 ->(bD,)"" : 3.39

a1,
donde M es el namero de vértices de G. p, son todas los aristas; D,D,. es la suma de las
distancias entre las todas las aristas, i y j. El valor u se conoce camc el nimero
ciclomatico. es decir, el nimero de aristas que se deben remover para que: un grafo ciclico
se convierta en aciclico. Para una molécula sir: ciclos, como los alcanas con formula

C.Hanez, 1 = 0. Entonces, 3.39 se convierte en:
i=MY(DD)" 3.40
P

El valor dei indice de Balaban para el 2-metilbutano, figura 3.2, es J = 4[(D,0,)"* +
(D,D3) "% + (D;De) ' + (D4Ds) *¥] = 2.5395.

C‘I CZ C3 Cl\ CS
c'io 1 2 2 3) D=8
ci'!t 9 1 1 2! D=5
D2-mb) = C*|2 1 0 2 3| D=8
ctl2 1 2 0 1 | D:=6
c’|lsa 2 3 1+ 0| Ds=9

Existe ofro indice. conocido como indice céntrico, J., desarrollado también por Balaban
(35). Este indice cuantifica la ramificacion de una molécula. Inicialimente se cuentan los
vértices terminales de un grafo. se remueven estos, y se cuentan los nuevos vertices

terminales, y asi sucesivamente hasta eliminar todos los vértices, el mamero de vértices




terminales sucesivos, se eleva al cuadrado y se suman. Por ejemplo, el indice céntrico de
Balaban para el grafo de la figura 2.10es: Jc =9+4+1=14

S i it

2 1?

Figura 3.4

Indice Topolégico de Schultz. El indice topologico molecular de Schultz, MTI, de un
grafo G, MTT = MTI (G), fue desarrollado por Schultz en 1989 (45). Es definido como sigue:

.
MIT=) ¢ 3.41
=]

donde los valores de e con i =1,2,.. N representan cada i fila de la matriz de orden N,
donde N es el nimero de vértices. Es decir:

V{A = D] = [e,ez.,.e,,] 3.42
donde v es la fila de la valencia de cada arista del grafo, A la matriz de adyacencia y D es
la matriz de distancia.

Namero de Harary. El matematico Frank Harary, ha trabajado en teoria de grafos, por o
que su influencia en grafos moleculares ha sido primordial, debido a ello, un grupo de
quimicos, desarrollaron un indice en su nombre (45), el nimero de Harary, el cual se

define como:
l N N
H=-Y(D,)" 343

donde D°, es la matriz cuyos elementos son el valor reciproco de la raiz cuadrada de

distancia en el grafo.

Indices de Informacién. Se han propuesto varios indices basados en la teoria de la
informacion (23) desarrollada por C. Shanon. La idea central de los indices de
informacion es diferenciar el tipo de atomo presente en una molécula, por ejemplo: el 2-
metibutano, tiene 6 atomos de hidrégeno equivalentes (unidos a los carbonos 1y 3dela
figura 3.2), luego, hay 3 tipos de hidrégeno (unidos a los carbonos 2. & y 5,
respectivamente), que no son equivalentes. De la misma manera, en el 2-metibutano, hay

2 4tomos de carbono equivalentes, C'y C?, y tres atomos restantes no equivalentes entre
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si, esto da lugar a un total de 8 tipos de atomos no equivalentes en la molécula. Can base
a lo anterior, Kier (23). definié el indice de Informacion, I

I=-NY plogp =NlogN - nlogn 3.43

donde p, = n/N es decir la probabilidad de la clase i, donde n, es el nimero de miembros
de la clase i, y N es el nimero total de atomas en el grafo. Si solo se consideran los
atomos de carbono, entonces /, se conoce camo /-. Se han definido otros indices en
funcion del indice de informacion, entre ellos los de Basak (23), los cuales son:
IC = I/N;
SIC = IC/log N 3.44
CIC = (1/N) Zni log ri

Donde IC, es una razén o proporcion de informacion por atomao; SIC cuantifica la maxima
_ proporcion de neguentropia (entropia negativa) que puede tener un dtomo en la malécula
y CIC es un factor que mide la disminucion de informacion por atomo, debido a la
equivalencia. De 3.28, se puede ver que I = (N leg N) SIC - N CIC, esto ayuda a aclarar

ambos témminos.

Invariantes Fractales. El surgimiento de la teoria matematica de los objetos fractales (49),
ha abierto otra posibilidad para estudiar los objetos naturales cuya geometria se asemeja a
un objeto fractal (50,51). Por ejemplo, algunos investigadores han considerado que la
forma de una proteina de peso molecular grande, se puede aproximar a un fractal (52,53),
y con ello se simplifica la obtencion de las caracteristicas macromoleculares de la
proteina. Sobre esta idea Rouvray y Pandey (53) han deducido una ecuacion que
relaciona un parametro, P, fisicoquimico cualquiera, con el nimero de Wiener. El
resultado es el siguiente:

P = a[wG)f 3.45
donde w(G) es el nimero de Wiener del grafo G, y a y b son constantes que se determinan
para el rango de valores de la propiedad P bajo estudio, y se le ha nombrado invariantes
fractales. Para la obtencion de a y b, no hay un algoritmo, sino que se deducen

dependiendo de la situacion, esto hace tediosa la aplicacion de la ecuacion 3.45

Indices Ad hoc. Estos indices también se conocen como descriptores moleculares (47), y

han dado buenos resultados para correlacion de propiedades moleculares (23,47), a pesar
de su gran sencillez. Entre los descriptores moleculares, ad hoc, mas usados estan, el
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numero de carbonos. N¢, el cual es un reflejo del peso molecular; el nimero de metilos

terminales. T.. este nimero se puede tomar como un parametro de ramificacion y
compactacion de la molécula. Otro pardmetro que se utiliza, es Ts, que no es Mas que el
nomero de metilos separados por 3 enlaces. Ademas se utilizan estos parametros

modificados, por ejemplo 1/ N, N, etc.

Combinacién lineal de Indices de Conectividad (LCCI). Ultimamente se han utilizado la

combinacion lineal de indices de conectividad (48, 54) para mejorar las correlaciones. Esta
técnica fue propuesta inicialmente por Randic, en 1992 (54) y desarrollada por Pogliani. La
combinacién lineal de indices surgi6 debido a que la mayoria de propiedades no pueden
ser correlacionadas con uno solo de ellos. Sin embargo, muchos indices estan linealmente
interrelacionados, por ejemplo: ¥ y 'y, son indices relacionados linealmente, con un
coeficiente de correlacion superior a 0.98 (48). Debido a esta correlacion, se ha tenido que
recurrir a los indices ortogonales, Q. Este proceso consiste en eliminar la redundancia de
informacién (o invarianza del grafo) que existe entre dos indices. La forma de obtener
indices ortogonales, es la siguiente: se parte de un conjunto de indices de conectividad
(% 'y, %, ...} y luego se correlacionan linealmente, dando para el primero. “y = m'y +b,
donde m es la pendiente y b el intercepto. A % se le llama el primer indice ortogonal, ',
luego a b, se le llama el segundo indice ortogonal 20, claramente b es linealmente
independiente de 'Q. Posteriormente se correlaciona 'y con %y, y al intercepto le llamamos
*Q. Al proseguir con los pasos anteriores hasta agotar el conjunto de la y, se obtiene el
mismo nimero de indices ortogonales Q. Una vez obtenidos el conjunto de los indices
ortogonales se lleva a cabo una correlacion de variables multiples con la propiedad
deseada.

Pogliani, utiliza este método para correlacionar un conjunto de propiedades
simultaneamente con un conjunto del mismo nimero de indices ortogonales. La ecuacion
propuesta por Pogliani, es:

P=CeQ 3.46
donde P es el conjunto de propiedades a correlacionar. lo que significa que es una
columna o matriz de vectores; C, es la matriz que contiene las pendientes de cada
correlacion con la propiedad cuando se llevan a cabo individuaimente y Q es la matriz de
los indices ortogonales. A la técnica anterior se le llama combinacion lineal de indices de
conectividad ortogonales, LCOCI.

Con esto terminamos la descripcion de los mas importantes indices topologicos o
invariantes topologicos. Para resumir, daremos una clasificacion de ellos en la tabla 3.6.
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Tabla 3.6. Clasificacion de algunos Invariantes Topolégicos

Tipo de Indice Nombre Simbolo Valor para Modificaciones
2-dimetilbutano
Estructurales Numero Wiemner W 18 We. Wroe Tiw.
Pz
Parametro de Platt F 8 I
i In. Topolégico de Hosoya L 7 |
' In. Topolégico de Balaban | o . 2.5395
?_ In. Topolégico de Schultz MTT | 68
| i Numero de Harary . H 5.2222
"De Conectividad | Indice de Randic 3 22705 % % .
! ! ¥1. 177, etc
| Com. Lineal o Ind. de con, | LCGI | No se apica
| Com. L. de Ind. Ortogonales | LCOCI | No se aplica
! Indice Céntrico de Balaban | Jc 10 !
De Informacion Indice de Informacion ! 1 13.6132 G CIE, KM
| |
"Ad Hoc i Indice de Kopp N 5 NN,
| Numero de Metilos Tm
Otros Invariantes Fractales | ab No se aplica

Ahora pasamos, a describir los resultados de las correlaciones de las propiedades de los
alcanos con algunos de los indices arriba descritos.

3.9 Algunas Propiedades Fisicoquimicas de los Alcanos Correlacionadas con

Invariantes Topolégicos.

La mayoria de estudios de correlacion de propiedades fisicoquimicas con los
invariantes topologicos. se ha realizado con la serie homéloga de los alcanos. Esto es
debido principaimente a las razones mencionadas en la justificacion de este trabajo.

A pesar de ello, solo existen reportadas en la literatura correlaciones de,
aproximadamente, diez propiedades fisicas. El estudio mas completo sobre las
propiedades fisicas de los alcanos, es el de Nedhman er. al. (23). En dicho estudio se
encuentra la correlacion de cada una de las propiedades fisicas (se analizan ocho), de los
alcanos con un conjunto de cuatro tipos de indices, a saber: indices estructurales, imdices
de conectividad, indices de informacion e indices o parametros ad hoc.




En la tabla 3.7 se abserva un resumen de los resultados de esta investigacian. En la
primera columna de la tabla se listan las ocho propiedades fisicas correlacionadas, en la

segunda columna, se especifica el conjunto de indices que arrojan la maxima carrelacion

entre la propiedad y el invariante, en la tercera y cuarta columna se indican el coeficiente
de correlacion y el namero de alcanos utilizados. respectivamente: las dltimas tres
columnas son similares a las anteriores, excepto que el conjunto de indices es el que da la
segunda mejor correlacion.

Tabla 3.7 Algunas Propiedades Fisicoquimicas de los Alcanos Correlacionadas con
Invariantes Topologicos.

Propiedad Invariantes | r . on Invariantes r2 n |
Punto de Ebullicion W., P3, 1w, I 0995 | 74 N.,NZTm 0990 | 74 ‘
Calor de Evaporizacion W, P3 0.994 69 N.,.Tm, pa 0.993 69
Volumen Molar N...Tm,p; | 0999 | 69 % . | 0996 | 69
Indice de Refraccion N, Tm,p; | 0999 | 69 % 1 2o 0999 | 69
Tension Superficial 1N, Tm, p; | 0.982 68 Wi, Pa_f 0.971 68
Temperatura Critica 1y, "% | 0.991 | 74 W, P, 1w, 0.990 74
| Presion Critica N-.Tm,ps | 0974 | 74 | 14 1/5. %, | 0967 | 74
Punto de Fusion Cualquiera >0.5 | 56

De las propiedades fisicas, el punto de ebullicion es la propiedad mas estudiada
(23,41,45,46,47 ,48,53), desde 1947 hasta muy recientemente, 1995, se ha utilizado como
prototipo de las aplicaciones de los indices topologicos. Un hecho que es necesario
senalar, es que casi cualquier combinacion apropiada de un conjunto de indices para el
punto de ebullicion, da una buena correlacién, r* >0.99 (23), en el otro extremo, para el
punto de fusion, no existe ningln indice o una combinaciéon de ellos, que de algo que se
pueda llamar correlacion, ver tabla 3.7. De hecho éste, es un problema que aun no se
resuelve, es un reto para la teoria de invariantes topologicos. Una solucion parcial fue
obtenida por Pogliani (48), utilizando combinacién lineal de indices de conectividad y
ademas dividiéndolo en 5 subconjuntos, segin el nimero de carbonos y el tipo
ramificacion (48). Con esta subdivision consiguié correlaciones cercanas a 0.90, sin
embargo esto es extremadamente laborioso y poco practico. Con respecto a las
propiedades restantes de la tabla 2, las correlaciones generalmente son buenas, pero
involucran combinaciones de indices como Tc = a + bNe - cNe? + dps - eTm + f/INc donde,

a. b, c, d, eyfson constantes a determinar en la correlacion muttilineal (23), lo cual no




permite una descripcion sencilla en términos de estructura quimica y ademas es

demasiado labonoso.

Por otro lada. no se encuentran reportadas correlacianes, via invariantes topolégicos,
de la mayoria de las propiedades termodinamicas de los alcanaos, por ejemplo: AH:, S.. AG,,
y C,. La forma de obtener estos valores para moléculas que no se les han medido tal
propiedad. es utilizando los métodos mencionados en la seccion 3.7, pero principalmente,
por el método de aditividad de grupos (37).




4. JUSTIFICACION.

Se ha logrado correlacionar una buena cantidad de propiedades fisicas de los
hidrocarburos saturados. con invariantes moleculares o indices. Sin embargo, hay tres
problemas importantes que constituyen un reto en la relacién estructura-propiedad de los
alcanos. Primero: no se ha logrado la correlacion de los puntos de fusion de los alcanos.
con ningun invariante molecular propuesto hasta la fecha: segundo: no se reportan
correlaciones de propiedades termodinamicas de los alcanos con invariantes moleculares:
tercero: no existe un verdadero invariante molecular que sea capaz de correlacionar todas
las propiedades macroscopicas con la estructura molecular, a pesar de que existen indices
(que se consideran invariantes) bien correlacionados con propiedades macroscapicas
individuales.

Con el desarrollo de un modelo de la estructura molecular basado en teoria de grafos,
se pretende definir una operacién matematica sobre el grafo molecular, al operadar que
induce dicha accion sobre el grafo molecular le llamaremos invariante molecular. El
invariante obtenido, se espera que sea capaz de predecir y explicar las cormrelaciones de
las propiedades macroscopicas de un conjunto de hidrocarburos saturados con un
conjunto de propiedades fisicoquimicas, con ello se pretende resolver principalmente el
tercer problema, y por consiguiente los dos problemas restantes. Ademas de proveer una
solucion a un problema concreto, un modelo asi desarrollado, tendria un valor intrinseco
para la comprension topologica de la estructura molecular, ya que de encontrarse un
invariante molecular de los alcanos (que correlacione a todas las propiedades
fisicoquimicas) se esta aportando al desarrollo de la invarianza molecular, a través de la
formalizacion de la estructura molecular en el contexto de la teoria de grafos.

Las correlaciones estructura-propiedad. establecen una funcion propiedad versus valor
del invariante molecular, que al interpretario nos refleja la forma y el tamafno molecular,
esto hace a tales funciones una herramienta versatil, que por un lado, permite predecir
propiedades fisicoquimicas conociendo la estructura molecular y por el otro seria un
elemento mas que contribuye a deducir la estructura molecular, al conocer algunas de sus
propiedades fisicoquimicas.

Para este estudio se ha escogido a la familia de los alcanos, por las siguientes
razones:
a) Disponibilidad de datos.




b) Los hidrocarburos saturados solo tienen das tipos de atomos, lo que permite utilizar un
invariante molecular relativamente mas simple, al no requerirse la descripcion de
heteroatomos y otras funcionalidades.

¢) Los hidrocarburos saturados son practicamente apolares, por lo que se puede
despreciar los efectos de polanidad, esto ayuda a modelar las propiedades
macroscopicas sin introducir potenciales de interaccion intermoleculares, que son en

extremo complejos.

Es justificable, que estemos utilizando la familia mas sencilla de los compuestos de la
quimica organica, ya que aun estamos en la etapa embrionaria del desarrollo de los
invariantes moleculares. De hecho, esperamos que este estudio, nos ayude a comprender
mejor la naturaleza de la geometria molecular, de tal manera que en el futuro resulte mas

sencillo deducir invariantes moleculares de las otras familias de la quimica organica.

Para concluir esta parte, vale la pena recalcar la diferencia basica entre el trabajo que
se desarrollara y los anteriores trabajos. En este trabajo, se trata de deducir un invariante
molecular a partir de un modelo basado sobre teoria de grafos, de tal manera que el
algoritmo que induce el invariante sobre el grafo molecular proporcione un valor tnico para
cada moléculz, de tal forma que exista una funcion matematica biyectiva entre el conjunto
de las moléculas y un conjunto de valores posibles del invariante molecular.
Desafortunadamente, el término invariante se ha utilizado para designar cualquier
algoritmo que se aplica sobre un grafo molecular, no obstante, éste término debe aplicarse
estrictamente al operador sobre el grafo que genere funciones biyectivas y eficientes, por
tal razén, es recomendable llamar a los algoritmos, que operan sobre los grafos
moleculares, pero que no cumplen con las condiciones anteriores, invariantes, indices o

descriptores.
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5.1 Objetivo General:

5.2

Desarrollar un modelo matematico, basada en la teoria de grafos. parz abtener un
invariante molecular, capaz de reflejar las propiedades que dependen de Iz estructura
molecular de un conjunto de hidrocarburos saturados.

Objetivos Especificos.

521

522

523

524

Evaluar la capacidad predictiva del invariante molecular a través de una
correlacion lineal con dos propiedades de cambio de fase: puntas de fusién
y puntos de ebullicion de un conjunto de hidrocarburos saturados.

Evaluar la capacidad predictiva del invariante molecular por carrelacién
lineal con cinco propiedades termodinamicas: entropia de farmacion,
entalpias de formacion, energia libre de Gibbs de formacién, capacidad
calorifica a presion constante y calor de vaporizacion de un canjunto de
hidrocarburos saturados.

Determinar la capacidad predictiva del invariante molecular por carrelacion
lineal con dos propiedades fisicas: refraccion Molar, volumen molar y
tensian superficial de un conjunto de hidrocarburos saturados.

Evaluar la capacidad predictiva del invariante molecular por carrelacion
lineal con dos propiedades de fendémenos criticos: presion critica y
temperatura critica de un conjunto de hidrocarburos saturados.




6. HIPOTESIS

Se puede deducir 2 partir de la geometria molecufar de un comjunto de hidrocarburos
saturados, un invariante topolégico capaz de correlacionar propiedades fisicogquimicas
que dependan de la estructura molecular de tal grupo de compuestas.
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7.3

74

7. MATERIALES Y METODOS

Universo de Trabajo.

Valores experimentales de puntos de fusion, puntos de ebullicion, entalpias y
entropias de formacion. energias libres de Gibbs de formacion. capacidades
calorificas. calores de vaporizacion. tension superficial. temperaturas criticas,
presiones criticas. indices de refraccion y volimenes molares de hidrocarburos

saturados aciclicos, con nomeras de carbano de 1 hasta 10.

Medios

7.2.1  Humanos:
Br. Luis Mejia Mazariegas (Investigador)
Lic. Igor Slowing Umania (Asesor)

7.2.2 Recursos Materiales
Tablas de Datos experimentales
Matenial de Escritorio
Computadora Personal.

Procedimientos

a) Analisis topoldgico de los grafos tedricos de las moléculas de los hidrocarburos
saturados.

b) Obtencién de invariante topolégico a partir del analisis del inciso anterior.

¢) Evaluacion del Invariante aplicando métodos estadisticos para la comparacion

de los predichos con datos experimentales reportados en la literatura.

Diseno Estadistico.
a) Muestreo:
Criterios de Muestreo: Tamafo molecular (de 1 a 10 carbonos)
Tipo: Aciclicas y saturadas
Forma: Lineales y ramificadas.
b) Correlacion por el método de minimos cuadrados, entre el conjunto de valores
del invariante topologico de las moléculas, y el conjunto de valores experimentales
de cada propiedad fisicoquimica. (Una propiedad por cada correlacion).




[} 46
c) Analisis de desviacion estandar entre datos experimentales y tedncas para probar

la validez del Maodelo.

d) Prueba del poder de prediccién del invariante, utilizando datos expenmentales de
alcanos na utilizados en la correlacian. para contrastar los valores predichos contra

los experimentales.
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8. DESARROLLO TEORICO.

La experiencia demuestra que las moléculas formadas solamente por carbono e
hidrogeno. C e H, tienen comportamiento similar con respecto a ciertas caracteristicas
quimicas (reactividad, polaridad, etc.), por ello, en quimica organica se suele agrupar a
dichas moléculas, asignando a su conjunto el nombre de hidrocarburos (1). La similitud de
propiedades quimicas y fisicas aumenta entre los miembros de esta familia. cuanda éstos
tienen rasgos estructurales en comun, por ejemplo: si son ciclicos o aciclicos, si tiene
enlaces simples o dobles, etc.

Este hecho nos motiva a definir el conjunto de los hidrocarburos saturadas, basta
aplicar el axioma de la especificacion de la teoria de los conjuntos para construirio’.

DEFINICION 1. Sea h una molécula con férmula C,H-,.., donde C y H representan a los
atomo de carbono e hidrégeno, respectivamente, y los subindices » y 2n + 2, indican el
numero de atomos de cada tipo presente en la molécula, con » > 1. Decimos entonces que
todas las moléculas que cumplen con la formula que identifica a & forman un conjunto, A,
al cual se le suele llamar alcanos o hidrocarburos saturados aciclicos. Simbolicamente,
podemos escribir, el conjunto A. de los alcanos, como:

A={ k,:h,tengalaformula C,H,.;} n>1 8.1

A partir de los miembros del conjunto A, se han conseguido, varios conjuntos de
valores experimentales de una propiedad fisicoquimica j, P, (por ejemplo el punto de
ebullicion). El conjunto A, y el conjunto de valores experimentales, P, definen una funcion

univoca, f, es decir, a objetos diferentes en A, se asocian valores diferentes en Py

El objetivo principal de este trabajo es hacer explicita la funcién, 7. en términos
puramente algebraicos, del siguiente mapeo:
RASP 8.2
talquep,,=flh,) con peP,.

Se propone que la funcién f, debe depender de la estructura molecular de los miembros
de A.

' A todo conjunto 4 y a toda condicién S(x) corresponde un conjunto 8 cuyos elementos son
precisamente aquellos elementos x de 4 para los cuales se cumple Sx), (55)




Con base a la antenor suposicion se decide utilizar la teoria de grafos, para construir £,

ya que consideramos que definiendo la estructura molecular como un grafo molecular, es
posible obtener las caracteristicas estructurales intrinsecas o peculiares a cada miembro

de A. A partir de la seccion 3.5 y del siguiente analisis se intuye la forma de la funcion 7.

A partir de las proposiciones a) hasta c¢) de la seccion anterior 3.6, es claro que un
modelo de relacion estructura—propiedad para los hidrocarburos saturados, debe tomar en
cuenta principalmente el nimero de atomos (que refieja la masa molecular) y el tipo de
atomos (que refiejan l2 ramificacion y/o la simetria), ambos son responsables del tamano
molecular, volumen molecular y superficie molecular y estas dftimas son las que
determinan la magnitud de la propiedad fisicoquimica. Recalcando, el niumero y tipo de los
atomos de carbono son los responsables de las propiedades fisicoquimicas y estas son
invariantes para cualquier forma geométrica que adopte la molécula, por lo que estas son
propiedades topologicas de la geometria molecular. Las propiedades fisicoquimicas
dependen de las propiedades topologicas, pero no todas las propiedades fisicoquimicas
dependen de la misma manera. Por ejemplo, las propiedades termodinamicas dependen
linealmente del nimero de vértices (masa molecular); pero el punto de fusion y ebullicion
no depende de esta manera. Lo que nos indica que existen conjuntos de propiedades
fisicoquimicas que depende de la misma forma de una propiedad topologica molecular, por
lo que nuestro estudio se enfocara en la forma de la dependencia.

Por otro lado, el nimero y tipo de carbonos no pueden distinguir dos maléculas
isdbmeras, por ejemplo, 2 metilpentano, y 3 metilpentano, por lo que es necesario, proponer
una operacion basada en los invariantes moleculares, de tal forma que esta distinga todos
cada uno de los miembros de un conjunto de isomeros. Generalmente a la operacion
citada se le suele llamar magnitud del indice topologico o simplemente indice. Una
condicion severa que se le impone a la operacion es que debe cuantificar la influencia de
los factores topologicos en la propiedad fisicoquimica de tal manera que induzca una

funcion entre la propiedad fisicoquimica y la molécula respectiva.

Del analisis de los indices de la seccion 3.9, ninguno cumple con las condiciones

anteriores, por lo que proponemos cuatro indices en el presente trabajo.

Definicion de Grafo Molecular.
A cada elemento 4 del conjunto A se le puede asociar un grafo. Se definen los

siguientes mapeos para asociar un grafo a cada elemento 4, de A.




DEFINICION 2. Sea A, un miembro de A, definimos el conjunto no vacia de atomos de

carbono marcadas de h, como: C, ={yy, vz...., ¥»¢ donde y, es un atomo de carbono
marcado (ver figura 1, anexo 1). Es obvio que C, tiene n miembros. Con ella enunciamos el
siguiente mapeo:

v:V—> C, 8.3
esto asegura que cada atomo de carbona de k, esta univocamente evaluada por un
vértice marcada..

DEFINICION 3. Sea E ., el conjunto de los enlaces que tiene cada miembro, k, < A.
escribimos E ,, como: E . ={g4, €;,..., £,} donde ¢, = [#. v« 1- Con ello definimos el siguiente
mapeo:

0:E—> E, 84
de forma similar a lo anterior, esto asegura que cada enlace carbono-carbono de k, esta
univocamente evaluado por una arista.

Definimos ahora un grafo molecular.
DEFINICION 4. Un grafo molecular, Gy, es una pareja ordenada G,, = (V. E), mas un
mapeo:
B:E->VXV 8.5

Si e es una arista de G, entonces B(&= [v.v] donde v.v, € V. Para los grafos que
pertenecen a A, i = ;.

Es de observar que los mapeos 8.3 y 8.4 sélo se refieren a 4tomos de carbono, por lo
que el grafo molecular, G, definido de esta manera no incluye los hidrogenos de Ia

molécula.

Para simplificar nuestro trabajo es util definir los siguientes términos.

DEFINICION 5. Un grafo G'= (V', E’) es un subgrafo de un grafo G = (V.E)siysolosi V' c
V' y E'c E. La propiedad de ser subgrafo es denotada porG c G.

DEFINICION 6. Un camino de un grafo molecular es una secuencia altema de vértices y
aristas que empieza y finaliza con vértices, en el cual cada arista es incidente con los

vertices inmediatamente anterior y posterior a la misma. Un camino extendido contiene

todos los vértices del grafo molecular. La longitud del camino es el namero de vértices en




éste. Un camino es abierto, si tiene distintos puntos iniciales y finales; un camino

cerrado, es un camino no abierto. La distancia entre dos vértices de un grafo es Iz langitud
mas corta de los caminos que las une. Un camino se canvierte en una ruta si tados los
vertices atravesados son distintos. De igual manera, un camino se convierte en un sendero
si todas las aristas atravesadas son distintas.

DEFINICION 7. Llamaremos grafos lineales a los miembros de A, que tienen una sola ruta o

un solo sendero.

DEerFINICION 8. El grado o valencia, &, de un vértice es el nimero de aristas conectadas a
éste, en el grafo. La valencia de los grafos de A, esta entre el intervalo 1< & < 4. Un grafo
de A, se llama grafo lineal, si tiene Gnicamente dos vértices con valencia 1y los restantes
con valencia 2.

Notemos que se ha definido antes grafo lineal, ambas definiciones son equivalentes, la
razon de esta segunda definicion es la utilidad en la multiplicacion de matrices que se vera
mas adelante. Sugerimos al lector interesado la demostracion de la equivalencia.

DEFINICION 9. Sea G, un grafo con n vértices, indexamos cada uno de sus vértices con los
elementos del conjunto de los nimeros naturales, N, desde 1 hasta n, de tal manera que, i
< j, siempre que haya un camino del vértice i al vértice j. Se dice que un grafo numerado
de esta manera, esta ordenado topologicamente.

El objetivo de esta definicion es que con ello se logra mapear el conjunto de los
vertices sobre el conjunto de los nimeros naturales, los cuales conllevan a un espacio
topolégico (56).

A continuacion damos una forma sencilla de indexar un grafo con los nimeros
naturales. Sea G, un grafo con n vértices, que pertenece a A. Queremos indexar tal
grafo, entonces buscamos la ruta o el sendero con mayor distancia, que llamaremas ruta
principal, si hay mas de dos rutas principales y no son equivalentes (40,42), entonces
seleccionamos la que tiene vertices con mayor valencia. Empezamos indexando con el
numero 1 el primer vértice de la ruta principal y con » el Gltimo vértice de la ruta principal.
Para indexar el segundo vertice de la ruta principal, contamos cuantos vértices estan
conectados a él por una ruta, pero que no sean vértices de la ruta principal, a estos
vértices le llamaremos vértices laterales. El nimero que asignamos para indexar el
segundo vértice de la ruta principal, es sucesor inmediatamente superior al nimero de la




suma de: numero 1 mas el nimero de vértices laterales. Por ejemplo, si tiene dos vértices

laterales, entonces el segundo vértice de la ruta principal sera indexado con el namero
cuatro. Para el tercer vérice de la ruta principal, el nimero para su indexacion es el
numero inmediatamente superior al valor que resulta de la suma: niumero de indexacion
del segundo vértice mas el nimero de vértices laterales. Y asi sucesivamente hasta el
pendltimo vértice. Los numeros de N que estan entre los valores de dos vértices
adyacentes son precisamente el nimero de vértices laterales y por lo tanto son lo que
indexan a los vértices laterales. Si un vértice principal tiene vértices laterales que no esta
unidos por una ruta, sino varios caminos, es decir esta ramificado, se aplica a este
subgrafo los pasos anteriores. A manera de ejemplo, la aplicacion de los pasos anteriores
al grafo molecular del 2,5-dimetil-3-etilhexano, da la siguiente indexacion.

Figura 8.1
El procedimiento anterior para la indexacion de los vértices de un grafo de A, con el
conjunto de los nimeros naturales demuestra que se puede establecer caminos directos
entre cualquier vértice y él Glitimo vértice del mismo grafo, tal que para dos vértices

sucesivos, del mismo camino que une a ambos vértices, con indexacion i y J.

respectivamente se cumplai <, coni yj e N.

DEFINICION 10. La particion de un grafo molecular, es la secuencia de grados o valencia
de sus vértices, listados en un orden decreciente.

Una de las nociones fundamentales en la quimica organica es el isomerismo. Dos o
mas moléculas son isoméricas entre si, si y solo si ellas tienen igual nimero de atomos
de los mismos elementos. pero difieren en el arreglo estructural de los atomos. Con la
teoria de grafos moleculares esta idea puede ser representada con simplicidad.

DEFINICION 11. Dos grafos G, = (V1. Ey) y G, = (V,, E;) son isémeros, (G, = G,), ssi’,

* Abreviatura de la doble impiicacion si y solo si.




| Ve [ =]V, 8.6a
! E1 = f E2 8.6b

donde | X denota el nimero de elementos (cardinalidad) del conjunto X.

DEFINICION 12. Dos grafos G-=(V4, E1) y G,=(V2, E;) son isomorfas, (G; ~ G,), ssi existe
un mapeo uno a uno v: V; - V; el cual induce a un mapeo uno a uno
1rE»E; 8.7

tal que conserve la incidencia de las aristas.

Estudiando la definicion 12, los grafos moleculares isomorfos G, y G, difieren
solamente en la indexacion de sus vértices. De aqui, las propiedades fisicas y quimicas de
una molécula son invariantes con respecto a la indexacion de sus atomos, los grafos
moleculares isomérficos son fisica y quimicamente equivalertes. Una molécula puede ser
representada por muchos grafos moleculares diferentes pero ellos deben ser estrictamente
isomorficos entre si.

Los conceptos de isomerismo e isomorfismo esta determinado sobre un universo
de grafos moleculares y son formalmente relaciones de equivalencia entre elementos
abstractos. Por ejemplo, puede facilmente verificarse que las siguientes tres
proposiciones son verdaderas:

[i] ley reflexiva Gy ~ Gy,

[ii] ley simétrica Gy ~ GuW'=Gy'~ Gu ¥

[iii]ley transitiva Gy ~ Gy’ y Gu'~ Gy* = Gy~ Gu'.

Las mismas tres leyes son también satisfactorias para la nocion del isomerisma.

DEerINICION 13. En general, se dice que dos conjuntos con alguna estructura matematica
son isomorfos, si existe una correspondencia uno a uno entre ellos que preserve la
estructura. Ademas, si cumplen las condiciones leyes de reflexividad, simetria y

transitividad expresadas en |, Il y lll, se llaman clases de isomorfismo.

DEFINICION 14. Una cantidad se denomina invariante bajo isomorfismao, si su valor es el
mismo para cualquiera dos grafos isomorfos.

Por ejemplo, el nimero de vértices y el nimero aristas es invariante para dos grafos
isomorfos. Y debido a que se pueden establecer funciones biyectivas entre los conjuntos



de vertices y aristas de uno hacia otro grafo, manteniendo la estructura (sin cambiar la

incidencia de las aristas). el numero de vértices y el de aristas es invariante bajo este
isomorfismo.

Los invariantes son de especial interés para demostrar que dos grafos ma son
isomorfos. Por ejemplo. dos grafos isoméricos (por ejemplo, 2-metilpentana y 3-
metilpentano) pero no isomorfos, tienen el mismo nimero de vértices y el misma mumero
de aristas, por lo que ambos invariantes no nos sirven para decidir si son isomorfas o no.
Pero si tomamos en cuenta la particion del grafo, dificilmente coincidiran sus valores, por
lo que la particion, nos ayuda a distinguir sin son isomorfos o no.

Generalmente cuando se tiene un conjunto de grafos que tienen el mismo namero de
vértices y aristas, es dificil establecer si todos los grafos de este conjunto son isoméricos
o algunos de ellos son isomorfos. Para establecer la diferencia nos valemos de los

invariantes.

DEFINICION 15. Para un conjunto de grafos isoméricos, un grupo de invariantes es
completo si, siempre que dos grafos no sean isomorfos, al menos hay un invariante en el
conjunto, cuyos valores sean distintos para los dos grafos.

Esto es de gran utilidad, puesto que el conjunto A, tiene varios elementos isoméricos
pero no isomorfos. Para diferenciar a estos entre si, necesitamos definir un conjunto de
invariantes tal que el valor de al menos uno ellos sean diferente para dos grafos

isoméricos, lo que demostraria que estos no son isomorfos.

DEFINICION 16. Una familia de grafos isoméricos 3pq ©sta compuesta de todos los grafos
posibles no isomorficos con p vértices y q aristas,
3= {G=(V.E); M =pyEl=q} 8.8
En otras palabras la familia 3,, de un grafo molecular esta compuesta de todos las
posibles grafos moleculares no isomorficos con p vértices y q aristas.

DerFINICION 17. La matriz de distancia, D = D(G) de un grafo molecular conectade de n

vértices, es una matriz cuadrada de orden n. Definida como:

l....Si,F# j
D, :jf , J -
) O-o5id=j

\

donde /, es la longitud de la ruta mas corta entre los vértices i y ; en el grafo molecutar.




Sea G, un grafo, entonces la matriz de distancia D {G), para este grafo es:

L, I, I
L Ll L

p=|n = 2 8.10
1-.[ I'.Z [

La matriz 8.9 se expresa como (/,), con i=1,...a.y j= 1....n. Esta matriz tiene n
renglones o columnas. La primera columna, la cual denotaremos por 4', de la matriz 8.10
es:

A=|" 8.11

De igual forma, se puede representar una fila. Por lo tanto, una columna de una matriz
se puede considerar como una n-upla, a la cual se suele llamar un vector columna. Un
vector columna es una matriz de 1 x n. Los vectores formados de esta manera cumplen
con todas las reglas de un espacio vectorial, ya que estan definidas en el conjunto de los
nimeros reales (57).

Sea V, el conjunto de estos vectores, y sea vy, v-,..., v,, elementos de este espacio
vectorial, entonces, se dice que los vectores v;, v-,..., ¥,, son linealmente dependientes si
existen escalares a,, a-,..., a, € R, que no sean todos 0, tales que

a; v+, av-+ ... +ayv,=0 8.12
En caso contrario se dice que son linealmente independientes.

Un resultado que se puede demostrar es que los vectores de la matriz de distancia,
D,{G), son linealmente independientes.

La demostracion se hara después de haber definido la determinante de dicha matriz.

Se dice que un espacio vectorial V, es de dimension finita » o n-dimensional escrito
dim V = n, si n vectores {e,, e-,..., e.} linealmente independientes generan a V. El canjunto

{e;, e,...,e,} sellama una base de V.

DEFINICION 18. La matriz de distancia por valencia, DA = DA(G) de un grafo malecular

conectado de n vértices, es una matriz cuadrada de orden n.




Definida como:

16, ...5i0# ]

DA = 8.13

[0---st.i=j
donde /, es la longitud de la ruta mas corta entre los vértices i y j en el grafo molecular, y
d., es la valencia del vértice ;.
Para un grafo G, de n vértices tenemos
H,[’.!.(sl 1525' s l 5 \'

1.0, 1,6, .. I, &,
DA=| ~ i - 8.14

Y

que podemos escribir sus componentes en forma vectorial:

11151 \" I;:)
pa =| " =5, ke 8.15
[lnal)l ll!

La expresion 8.15, se puede ver como el producto escalar por un vector, es decir

DA'=§,D' 8.16

A las matrices de distancia D = D (G) y de distancia por valencia, DA = DA(G) se les
puede asociar un escalar, un candidato idoneo es el determinante.

La razén de asociar un escalar a las matrices D = D (G) y D A = D A(G) y otras que
definiremos mas abajo, es la siguiente: queremos encontrar una funcién dependiente
estrictamente del grafo molecular, debido a que deseamos construir una funcién que nos
provea una relacion lineal estructura-propiedad.

Como hemos argumentado arriba, experimentalmente se ha encontrado que algunas
propiedades fisicoquimicas dependen linealmente de la masa molecular, pero como esta
es una propiedad aditiva, entonces esta cualidad se puede representar por un escalar que

provenga de una matriz cuyos miembros son linealmente independientes.

DEeFINICION 19. El determinante es un escalar bien definido, el cual lo especificamos para D
=D (G), como: det (D) = D

, es decir.




If'. I': o 11!:
Lo o L

de(Dy=D =+ = - 8.17
J

donde ‘D es una suma calculada sobre todas las permutaciones (57), de todos los
productos de n elementos de D tal que uno y solo un elemento pertenece a cada fila y uno

y sélo un elemento pertenece a cada columna (58). En términos algebraicos:

:Di= Z(Po'):ai:rlzm:r-]ec'-.l 6.38

ceS,

donde p es la paridad de la permutacion, ¢ es una de todas las posibles permutaciones y
S. es el conjunto de todas las permutaciones (54). En el conjunta de los nameros
naturales, la suma se realiza sobre todas las n!. que genera el conjurta de los » enteros,
donde ! es el signo factorial.

Esta funcién se aplica a todos los grafos que pertenecen a A, sin embargo, solo
tenemos un resultado parcial respecto a la solucion analitica del determinante de la matriz
de distancia. He aqui este resultado.

PROPOSICION 1. El valor del determinante de la matriz de distancia para los grafos
moleculares lineales de A, (cuyos miembros tiene n vértices y cada vértice tiene una
valencia con un valor de 1y 2 solamente), puede expresarse por un polinomio, el cual es
(57,59):

[ll 112 sty Iln
I'p] 111 = I1,, =3 (n-2})

deD)=D =" * * =(=1(n-1p"2 8.19
:lnl an e lil-!l

donde n es el niumero de vértices del grafo.

La demostracion de 8.19 es demasiada larga y complicada para presentaria aqui, para
una demostracion corta es necesario conocimientos de algebra lineal avanzada (60,61),
que esta fuera del alcance del presente trabajo.

El determinante de una matriz tiene una interpretacion geométrica (57), por ejemplo, el
determinante de una matriz de 2x2, se interpreta como el area de un paralelogramo
generado por los dos vectores de dicha matriz, de igual modo para una matriz de tres
dimensiones, se le asocia un de determinante que se interpreta como el volumen

generado por los tres vectores que componen la matriz. Esto se puede generalizar a




dimensiones mayores, como es imposible representar hipervolimenes, etc.. se habla

solamente de volumenes, con este acuerdo se puede probar que:

PROPOSICION 2. Sea u, v ,.... w, vectores linealmente independientes, entonces el valumen

generado por u, v ,....w, es igual al valor absoluto del determinante. a saber AD{u, v o w)).

La demostracion de la proposicion 3 est4 presentada en (57). Con este teorema y el
resultado de 8.19, podemos asegurar que el valor del determinante de la matriz de
distancia de los grafos lineales de A, es creciente y que mide la masa, ya que cada vértice
no es una medida de longitud en el grafo, sino una medida de masa. Se puede demastrar
(61), aunque no lo haremos aqui, que el resultado 8.19, es también valido para todos los
grafos isoméricos, por lo que |D (G)|, es invariante con respecto al nimero de vértices, y
esto automaticamente lo hace un firme candidato para medir la masa molecular,, @ con
menos ambigliedad, cuantifica el nimero de vértices de un grafo topologicamente
ordenado.

De la proposicion 2, se sigue que tenemos que aplicar el valor absaluto al
determinante de D, para poder cuantificar la masa molecular. En particular, escriiimos
esto para los grafos lineales, sin embargo este es una funcion que se aplica a todaos los
grafos de A.

El valor absoluto | |, de | D|, para grafos lineales es:

1D =1(-17(n-12"?) = (12" 8.20

Por otro lado, deseamos que el valor de |D (G)| sea representativo del grafo molecular,
de tal manera que se pueda relacionar este valor con el de una propiedad fisicoquimica,
sin embargo, el valor de |D(G)| aumenta sin cota, de forma exponencial, con base 2, lo
cual es imposible asociar con una propiedad fisicoquimica, pues éstas no aumentan
exponencialmente, sino presentan un aumento constante entre dos de ellas o tienen un
decaimiento logaritmico (45). Pero podemos usar el determinante construir una funcién
lineal esto, vemos que en la funcién generada |ID(G)| se toma en cuenta n-1 veces el
mismo vértice, (por ejemplo en la matriz de distancia del grafo asociado al 2 dimetibutano,
fig 3.2, el primer término de la primera fila o columna es cero, o con mas generalidad' [, = 0,
si 1=/). Por lo tanto, debemos dividir el valor de |D(G)| en n-1 para obtener un tamano
unitario. Por Gltimo vemos que si a este cociente le aplicamos la funcién logartmo natural,
obtenemos una funcion lineal, que es lo que buscamos.
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Para demostrar que efectivamente se obtiene una funcion lineal cuando aplicamos las
operaciones que se mencionan arriba, tomamos el resuitado 8.20, y lo dividimos entre n-1,
nos da:

D _(n-1p"

=2'"7:'
n-1 n—1

Al aplicar el logaritmo natural a este resultado, tenemos
In 2"? = (n-2) In2. 8.21

De manera similar, y en doble sentido, el determinante de DA, det(DA) = IDAI, esta
dado por:

16, 1,5, .. L5

e =

L6, 1,8, .. LS
deyDA)= DA =" 2 = 8.22

ln I 51 15252 = [UEE

Nuevamente 8.22, se aplica a todos los grafos de A, presentaremos aqui, un resultado
que solo es aplicado a los grafos lineales de A.

PROPOSICION 3. El valor del determinante de la matriz de distancia por valencia DA =
DA(Gp) para los grafos moleculares lineales de A, (cuyos miembros tiene » vértices y cada
vértice tiene una valencia con un valor de 1 y 2 solamente), puede expresarse por un
polinomio, el cual es (57,59):

1! I5I 11253 — ! 6 ! 2IIZ = ’In

In¥n ] ]
1,6, 1.8, .. 1, By 2y e ¥ i
def(DA)= DA = ' TETE T TR # = (=1 (n -1
1,0, 1,6, ... 18| |, 20, .. .1

al™1 2™ 2 an - n al

8.23

La demostracion de esta proposicion es facil una vez que se tenga demostrado, el
resultado de 8.19.
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En lugar de efectuar todas las operaciones anteriores, como se hizo con el resuftado
8.19. para llegar a una funcion lineal, y debido que esta operaciones se seguiran haciendo
sobre el resultado de funciones matriciales para los grafos, es mas facil definir el siguiente

operador.

DeriNniCiON 20. Definimos el siguiente operador (57,61), L, sobre los grafos moleculares,
de la siguiente forma:

L=lm—— 8.24
n—1

donde | | denota el valor absoluto, » es el nimero de vértices del grafo molecular y In es
el logaritmo natural. Este operador es aplicado a todos los grafos, sin restringir el tipo de
valencia.

Al aplicar L al determinante de la matriz de distancia, D=D (G). a los grafos
moleculares lineales, G, se obtiene:

D(G,)
LD(GA)=Tn——= = (n-2)In2 8.25

Al aplicar el operador L, a la matriz de distancia por valencia DA = DA(G), a los grafos

lineales de A, se tiene:

' DA(G,)
LDAGA)= In——*= = 2(n ~2)In2 8.26

El determinante de una matriz es una funcion que depende del nimero de vértices,
cuando a esta funcion se le aplica el operador, L, se obtiene otra funcién que nuevamente
esta en funcion del nimero de vértices. '

Simbolizamos estas funciones como D y °D para cualquier grafo de A, para la matriz
de distancia y para la matriz de distancia-valencia respectivamente, en ecuaciones

tenemos:

D(G,),
D = L(Ga)j= In—221 8.27

n-1

DA(G,)
°D = LIDA(Ga) = In *Tﬁ 8.28

n-
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Notemas que la funcion obtenida cuando el operador L, actia sobre los grafos
moleculares lineales de los alcanos, es una funcion lineal (ecuaciones 8.25 y 8.26), esto
es un resultado que es necesario para algunas propiedades fisicoquimicas. pero no
suficiente en las correlaciones estructura-propiedad.

D= (n-2) In2 solo para grafos lineales 8.29
D = 2(n-2) In2 solo para grafos lineales 8.30

Al derivar ambas ecuaciones con respecto al nimero de vértices tenemos pendientes
constantes.

La operacion D sobre un grafo molecular depende solo del nUmero de vértices de este,
mientras que D depende del nimero de vértices como de la valencia del vértice, por lo
que ambos cuantifican caracteristicas topologicas del grafo molecular de ahi que se les
pueda considerar como indices topoloégicos o Invariantes topolégicas. Ambos indices
dependen lineal del numero de vértices de los grafos ordenados tapalégicamente, por lo
pueden inducir a una relacion lineal para aquellas propiedades fisicoquimicas que
dependan linealmente de la masa.

Debido a que es complicado saber a priori si un indice obtenido de la forma anterior,
no es invariante con respecto a los grafos isoméricos, y ademas, na es suficiente que la
funcion sea lineal y univoca (es decir que diferencie todos los isGmeros), para asegurar
una buena correlacion con las propiedades fisicoquimicas, proponemas dos funciones mas
basados en la longitud de ruta y la valencia de las aristas.

DEefFINICION 21. Enunciamos el producto de la matriz de distancia par ka2 matriz de valencia
de un grafo molecular, como sigue:

‘(ll.l 1‘.3 T lin 61 (lllal +"1252 + “‘+llu§rr \h
Vi I oam il ) R 05 Lo +1,,6,+..+1,8, |
DepA= & 7 o =7 -0 B ' 8.31
Ty ess | svs, | || sdsesscccssensssinsinesancnnin
i\Inl Ir.'_‘ e !NII'J Lan !’”‘Sl i lrr.’,52 ¥ "'+IM5'I)
Donde D es la matriz de distancia y A es la matriz de valencia, definida como:

)
52

Es de notar que la multiplicacion definida por 8.31 es una operacion bien definida en el
algebra de matrices.
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Ahora. podemos definir una operacion a través del producto DeA, el cual establecemos

como:

n

( Dea) = Zi{_oﬁ 8.33

dondei=1.2, ....n.¥yj=1.2. ..., n.
Simbolizamos por (S). la funcion que se obtiene cuando se le aplica el operadar L ala

funcién I( DeA), es decir:

(D)

-~
(S) =L [X( DeA)=In— 8.34

n—

Para la siguiente definicion, recordamos que un grafo lineal de A, tiene una secuencia
de vértices de v,,v,..., v, ¥,..., V,, con valencias ¢,, o.,..., 8, §,.... &, talque ¢, =g, = 1y
8-=6=..=8,=4...= §,.=..=2. Entonces el vector columna de las valencias de um grafo
lineal, lo podemaos escribir como:

(1)
2
8.35

1]

A

\IJ

DeFINICION 22. Con la especificacion anterior definimos el producto de la matriz de
distancia por la matriz de valencia con respecto al grafo isomera lineal.

1) (U, + 2y, 4t U,

(L, i, - 4 2 I, +28, +...+1,, |
DeA=1 — 7 e = T A 8.36

| . I wan P
Gy L. o ) \1) \W, +2,+.. .+

Con la intencion de asociar un escalar a la funcion DeA, definimos Iz adicion de los
miembros del vector resultante del producto DeA ,, el cual establecemos camao:

n n-|
S(Dea)= Y (221 +1,+1,) 8.37

1= =2

Al aplicar el operador L a 8.37, obtenemos, una funcién la cual simbolizamas coma (S)):



Eped,)

8.38

(S) =L X( DeA)=In

n-1
Dado que D, (S) y (S) estan disenadas para discriminar isomeros, y ademas estan
basadas sobre las propiedades topoldgicas moleculares esperamos que estas @ una

combinacion de ellas pueda correlacionar las diferentes propiedades fisicoquimicas..

DEFINICION 23. Sea p. el valor de una propiedad fisicoquimica i, de un elementa del
conjunto A = { h;, h-.... h,} y sea P, = {p,, p-..... p..} €l conjunto de estas propiedades,
entonces llamamos relacién de correlacion, r, a la relacion que asigna un valor a p;, a
partir de h,, es decir: p;,= r{h;). Si la relacion r, pone en correspondencia uno a una a los

miembros de A, y P, entonces a r, se le lama funcién, y se le designa como f.

DEFINICION 24. Si f relaciona a P, con A para todo i entonces a f se le llama funcion
invariante de relacion, si la relacion que induce f es lineal se le llama funcion invariante de
relacion lineal (FIRL).

Si f induce una relacion lineal, entonces esta funcion puede escribirse coma:
pi =m, fh) +b,. 8.39

donde m; y b, son constantes a determinar en la correlacion de la propiedad i.

Ensayaremos si D.D. (S ) y (S) o0 una combinacién lineal estas funciones y las
descritas en la seccion de antecedentes inducen a una funcion invariante de relacion lineal
(FIRL) o una funcion invariante de relacion logaritmica (FIRLN) o a ninguna de ambas.

En la siguiente tabla presentamos los cuatro indices topologicos, indicando los
invariantes topologicos de los grafos moleculares sobre los cuales se basan (columna 2) y
la operacion que inducen los indices sobre el grafo molecular (columna 3).




Tabla 8.1

Factores Matriz del Grafa I Indice topologico del
topolégicos i Grafo
NUmera de vertices De distanciz LD ‘ D(G.)

n-1
Numera y valencia de | De distancia-Valencia DAG,)
vértices IDAI o
Numera y valencia de | Sumatoria de la matriz
vértices distancia por valencia S(DeA)
(Do) el
| Nomera y valencia de | Sumatoria de la matriz
vértices distancia por valencia I(DeA, )
con respecto al isémero In =
. lineal
| 3(Dea)
—_—
PROPIEDAD DE | . mm—_’—*

BIBLIOTE
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Debemas decir simplemente hay algo cuantitativo a ko que le damos el nombre de
“energia’, este algo se halla muy desigualmente distribuido en el espacio; existen

pequenas regiones en las que hay mucho del y a las que llamamos atomos: son las
regiones en las que, segln concepciones mas viejas, habia materia, estas regiones se
hallan perpetuamente emitiendo o absorbiendo materia de forma que tiene una
“frecuencia”, periddica.

BERTRAN RUSSEL.

EI Conocimiento Humano.




9. RESULTADOS

9.1 Correlacion de Propiedades de Fisicoquimicas entre Si.

Del analisis de las propiedades fisicoquimicas reportados en la literatura
(Apéndice 1) sabemos que de dichas propiedades, las cuales son: S% C°, AH%, AG®,
AH, Vi, R Te. T, v, Te y Pe, las primeras ocho dependen principalmente de la masa
molecular, y las cuatro restantes dependen principalmente de la simetria, por supuesto,
todas dependen de ambas cosas simultdneamente. Como solo hemos analizado
parcialmente las relaciones entre estas propiedades (principalmente, porque las leyes
termodinamicas no permiten analizar estas funciones en términos moleculares),
presentamos los coeficientes de correlacion lineal de todas las propiedades
fisicoquimicas entre si, para estudiar la posibilidad que algunos posean factores
comunes entre si. En la tabla 9.1, presentamos los resultados de este analisis.

Tabla 9.1
Propiedad| C» [ aHy, [ aG, [l [ Va | Ru | T | + T bl T
(n=40) | (n=40) | (n=40) | @=72) | (0=72) | (n=72) | (@=76) | @=72) | (@=72) | @=72) | (0=T72)
S% | 0.967 | 0.919 | 0.974 | 0.991 | 0.893 | 0.922 | 0.957 | 0.922 | 0.945 | 0.887 | 0.178
Cr 1 0.981 [ 0.972 [ 0.930 | 0.988 | 0.996 | 0.962 | 0.847 | 0.961 | 0.930 | 0.239
AR, 0.927 | 0.776 | 0.953 ' 0.940 [ 0.935 | 0.688 | 0.924 | 0.924 | 0.270
AG 0.961 | 0.904 | 0.937 [ 0.972 | 0.937 | 0.946 | 0.863 | 0.212
AH’, 4 0.887 | 0.916 | 0.977 | 0.851 | 0.875 | 0.766 | 0.015
Ve, r | | 0.984 [ 0.899 | 0.656 | 0.806 | 0.865 | 0.023
Ru. | 0.944 | 0.745 | 0.876 | 0.800 | 0.025
T ; | 0.895 | 0.969 | 0.868 | 0.209
Y . | 0.851 | 0.880 | 0.178
% 0.791 | 0.223
P, ] ] 0.189

En este y los siguientes cuadros, n representa el tamafio de la muestra. Los valores
en negrilla son para correlaciones para coeficientes de correlacion alta (pagina 11).

9.2 Correlacion de los Indices Topoldgicos con las Propiedades

Fisicoquimicas.

Hemos también argumentado que todas las propiedades fisicoquimicas dependen
de la masa molecular o el tamafio molecular, y esta es una propiedad aditiva, por lo que
cualquier funcion que pretenda dar cuenta de este factor, debe ser lineal, es decir debe
dar un cambio constante, precisamente debido a la aditividad. En la tabla 9.2,
presentamos las correlaciones entre las propiedades fisicoquimicas y los indices




estructurales’ y ad koc, los otros indices no se muestran ya que dan muy pabires

correlaciones. La correlacion sélo se aplica a alcanos lineales, pues nuestro interés es
aislar el efecto de la masa molecular, y esto se logra seleccionando una serie de

moléculas cuya Unica diferencia es el nimero de vértices.

Tabla 9.2

Propiedad Indices o Invariantes Topolégicos

W p 1 o | 5 | 4 I Z J | MIT | H

;_S‘,a(n=I0') | 0.890 | 0.987 | 1.000 1.000  0.999 | 0.879 | 0.802 [ 0.791 | 0.843 | 0.889 | ©.999

|_C»(n=10) |0.894 | 0.989 | 1.000 1.000 | 1.000 | 0.874 | 0.800 | 0.795 | 0.837 | 0.892 | @.999

AH® (n=10) | 0.890 [ 0.987 | 1.000 1.000 | 0.999 | 0.879 | 0.791 | 0.792 | 0.843 | 0.889 | 0.998

| AG®: (n=10) ' 0.899 | 0.991 | 1.000 1.000  1.000 | 0.866 | 0.800 | 0.801 | 0.829 ' 0.898 | 1.000

AH% (n=6) | 0.971 | 1.000 | 1.000 1.000 A 1.000 | 0.964 | 0.990 | 0.926 | 0.976 0.970 | 1.000

Vi (n=6) |0.975 | 1.000 | 1.000 1.000 ' 1.000 | 0.958 | 0.992 | 0.933 | 0.971 | 0.974.] 1.000

Ry (n=6) 0.973 1.000 | 1.000 1.000  1.000 | 0.961 | 0.991 [ 0.930 | 0.974 | 0.972| 1.000

Ty(n=9) 10.815 | 0.957 | 0.987 0.987 | 0.984 | 0.940 [ 0.834 | 0.704 | 0.911 | B.B13i 0.980

y(n=6) 0.914 0.982 | 0.982 0.982 ' 0.982 | 0.996 | 0.956 | 0.850 | 0.999 A 0.913 | 0.980

T.(n=9) 0.788 |0.928 | 0.975 0.975 | 0.969 | 0.973 [ 0.949 | 0.704 | 0.946 | 0.787 | @.965

P.(n=9) 0.7710.918 | 0.968 0.968 | 0.962 | 0.978 | 0.942 | 0.685 | 0.954 | 0.771 | 0.957

P ——

Tm(n=9) |0.826 | 0.957 | 0.958 0.958 | 0.960 | 0.879 | 0.927 | 0.744 | 0.828 | 0.825 | 8.955

Como vemos f, °. 'y, y H, inducen una FIRL? por lo que estas podrian ser dtiles:para
modelar propiedades fisicoquimicas que dependan linealmente de la masa molecular.

Del andlisis de datos experimentales se ha observado que las correlaciones: se
mejoran, solo si a los indices se les aplica la funcién logaritmo natural (45,48). Esto nos
ha motivado a aplicar el logaritmo natural a los indices de los grafos lineales y
correlacionarios con las propiedades fisicoquimicas, pues se ha mencionada que
deseamos aislar el efecto del peso molecular. Estos resultados se presentan en Iz tabla
9.3.

Si comparamos los valores de esta tabla con los de la tabla 9.2 vemos que los
indices que son FIRL, dejan de serlo, tal y como se podria esperar. Siguiendo cam la
descripcion, los siguientes indices w, Z, J MTI, con pocas excepciones aumentan la
correlacion sin llegar a ser FIRL, mientras que para: P,, f, °, 'y. y Tm, el valor de los
coeficientes de correlacion disminuye y por Gltimo para y' y H, no hay una tendencia

general.

' En el apéndice |l se presentan los valores de todos los indices asocicados a cada grafo
molecular de los alcanos con 2 a 10 4tomos.




Tabla 9.3

Propiedad | Indices o Invariantes Topologicos

LW [ inps [ Inf | In% | In'y | lnx"l i/ | InZ | LnJ LaMT LoH
| | | | | 7

S% (n=10) |0.907 | 0.694 | 0.482 | 0.885 | 0.945  0.995 | 0.001 | 0.997 0.288 0.907 0.800

Cp(n=10) | 0.942  0.789 | 0.629 | 0.936 | 0.958 | 0.955 | 0.033 | 0.967 0.420 0.943 0.881

AH% (n=10) | 0.933 | 0.807 | 0.714 | 0.962 | 0.927 | 0.890 | 0.091 | 0.909  0.513 0.936 0.907

AG% (n=10) | 0.903 | 0.774 | 0.527 | 0.872 | 0.942 | 0.974 | 0.005 | 0.985 | 0.328 0.903 0.813

AH®%:(n=6) | 0.929 | 0.599 | 0.674 | 0.810 | 0.984 | 0.892 | 0.975 | 0.992  0.147 0.954 0.832

Py (n=6) | 0.940  0.670 | 0.735 | 0.930 | 0.897 | 0.838 | 0.147 | 0.871 | 0.251 0.966 0.923 |

Ry, (n=6) | 0.925 | 0.736 | 0.764 | 0.960 | 0.923 | 0.838 | 0.889 | 0.901 | 0.308 0.964 0.961

Ty (n=9) 0.966 | 0.711 | 0.651 | 0.936 | 0.986 | 0.923 | 0.127 | 0.964 | 0.479 | 0.964 0.915

Y (n=6) 0.658 | 0.483 | 0.623 | 0.717 | 0.833 | 0.715 | 0.077 | 0.844 | 0.307 0.730 0.754

T (n=9) 0.923 | 0.834 | 0.725 | 0.934 | 0.945 | 0.857 | 0.285 | 0.915 | 0.650 0.921 0.922

P (n=9) 0.944 |1 0.399 | 0.640 | 0.879 | 0.905 | 0.851 | 0.188 | 0.828 | 0.512 | 0.947 | 0.885

Tn(m=9) |0.212|0.142 | 0.201 | 0.233 | 0.189 | 0.152 | 0.072 | 0.163 | 0.223 ' 0.215 ' 0.240

Se intentd aislar el peso de la ramificacion, correlacionando el valor de Ia funcién de
un conjunto de moléculas isoméricas con sus respectivas propiedades fisicoquimicas,
sin embargo, no se encontrd ninguna .oorrelaci()n debido a que la mayoria de los indices
no dan relaciones completamente univocas, por lo que hay dos valores iguales para dos
isomeros diferentes.

Los anicos indices que inducen relaciones univocas, J y H, tampoco dan cuenta de
la dependencia lineal o logaritmica de la ramificacion. En la tabla 9.4 presentamos el
resultado para la correlacion lineal de, 14/, 1/H, J y H. No se presentd la relacion
logaritmica, puesto que el coeficiente de correlacion es mucho mas baja, para todos.

Tabla 9.4

Nombre” Ty Valor de 1/7 | Valordei/H | Valordes | Valorde H
Experimental

7 102.2 0.4086 0.1252 2.4475 7.9897
2M6 100.4 0.3734 0.1218 26783 82119
3M6 101.8 0.3531 0.1207 2.8318 8.2831
3E5 98.3 0.3342 0.1197 2.9923 8.3542
22MM5 93.8 0.3170 0.1158 3.1545 8.6319
23MM5 99.0 0.3180 0.1228 3.1442 8.1417
24MM5 948 0.3386 0.1184 2.9532 8.4444
33MM5 95.1 0.2976 0.1146 3.3604 87292
223MMM4 91.6 0.2824 0.1121 3.5412 B.9167
r 0.686 0.830 0.710 0.830

? Llamaremos FIRL a una funcion que tenga un coeficiente de correlacion, r, igual o mayor que
0.945 lo que senala una correlacion alta.

' La abreviatura utilizada para nombrar los compuestos es sugerida por Kier y Hall (23), y es
como sigue, 2=etano, 3=propano, 4=butano, etc., M = metil, E =etil. Asi, por ejemplo, el 34ME6
significa, 3-metil-4-etil-hexano.




9.3 Resultados del Modelo.
Presentamos a continuacion los resultados que emergen del modelo.

9.3.1 Valores de los Indices D, D, {S) y (S) de los Grafos Moleculares.

En la tabla 9.5. se presentan los valores de la funcidn del grafa molecular
asociado a los distintos hidrocarburos saturados. Los valores tabulados de las funciones
comprenden grafos de dos hasta 9 vértices, incluyendo todos los posibles isGmeros y

algunos valores para grafos de 10 vértices. Se presentan solamente estos datos ya que

son para los que se encontraron valores experimentales (anexo 1).

Tabla. 9.5. Valoresde D, D, (S)y (S) para Grafos Moleculares de

Hidrocarburos Saturados

No.| Nombre D D (S) (Sy

1 2| 2 0.000 0.000 0.693 0.693
2 3] 3 0.693 1.386 1.609 1.609
3 4 4 1.386 2.773 2.159 2.159
4 2M3| 4 1.386 2.485 2.079 2.159
5 8] 5 2.079 4.159 2.708 2.708
6 2M4| S5 2079 3.871 2.639 2.639
7 22MM3| 5 2.079 3.466 2.398 2.526
8 6] 6 2773 5.545 3.091 3.091
9 2M5| 6 2773 5.257 2976 3.035
10 3M5| 6 2.773 5.257 2.934 2.996
11 22MM4| 6 2.773 4.852 2.797 2912
12 23MM4| 6 2773 4.970 2.845 2934
13 T 3.466 6.931 3.412 3.412
14 2M6| 7 3.466 6.644 3434 3.367
15 3M6| 7 3.466 6.644 3.271 3.326
16 3ES| 7 3.466 6.356 3.219 3.271
17 22MM5| 7 3.466 6.238 3.164 3.258
18 23MM5| 7 3.466 6.356 3.164 3.252
19 24MM5| 7 3.466 6.356 3.219 3.283
20 33MM5| 7 3.466 6.238 3.106 3.199
21 223MMM4| 7 3.466 5.950 3.045 3.157
22 8 8 4.159 8.318 3.689 3.689
23 2M7| 8 4.159 8.030 3.615 3.653
24 3M7| 8 4.159 8.030 3.568 3.615
25 4M7| 8 4.159 8.030 3.551 3.599
26 3E6.| 8 4.159 7.994 3.501 3.551
27 | 22MM6| 8 4.159 7.625 3.483 3.559
28 23MMG| 8 4.159 7.742 3.466 3.543
29 24MM6| 8 4.159 7.742 3.483 3.55%
30 25MM6| 8 4.159 7.742 3.535 3.584
3 33MM6| 8 4,159 7.625 3.411 3.492

No. Nombre |No. D D (S) (SY




32 34MM6| 8 4.159 7.742 3.429 3.501
33 23ME5| 8 4.159 7.742 3.411 3.483
34 33ME5| 8 4.159 7.625 3.352 3.429
35 | 223MMM5, 8 4.159 7.337 3.332 3.43¢
36 224MMM5| 8 4.159 7.337 3.392 3.475
37 233MMM5| 8 4.159 7.337 3.312 3.420
38 | 234MMM5| 8 4.159 7.455 3.372 3.457
39 | 2233MMMM4] 8 4.159 6.931 3.225 3.352
40 gl 9 4.852 9.704 3.932 3932
41 2M8| 9 4.852 9.416 3.871 3.902
42 3M8| 9 4.852 9.416 3.829 3.869
43 4M8| 9 4.852 9.416 3.807 3.850
44 3E7| 9 4852 9.416 3.761 3.807
45 4E7| 9 4.852 9.416 3.738 3.781
46 22MM7| 9 4.852 9.011 3.761 3.823
47 23MM7| 9 4.852 9.129 3.738 3.804
48 24MM7| 9 4852 9.129 3.738 3.801
49 25MM7| 9 4.852 9.129 3.761 3.815
50 26MM7| 9 4.852 9.129 3.807 3.845
51 33MM7| 9 4.852 9.011 3.689 3.758
52 34MM7| 9 4852 9.129 3.689 3.755
53 35MM7| 9 4.852 9.129 3.714 3.770
54 44MM7| 9 4.852 9.011 3.664 3.732
55 23ME6| 9 4852 9.129 3.664 3.732
56 24ME6| 9 4.852 9.129 3.689 3.747
57 33ME6| 9 4852 9.011 3.611 3.683
58 34ME6| 9 4852 9.129 3.638 3.698
59 223MMM6| 9 4.852 8.723 3611 3.704
60 224MMMS6| 9 4.852 8.723 3.638 3.720
61 225MMME| 9 4852 8.723 3.689 3.752
62 233MMMSE| 9 4852 8.723 3.584 3.679
63 234MMMS| 9 4.852 8.841 3.611 3.695
64 235MMM6| 9 4.852 8.841 3.664 3.729
65 244MMMSB| 9 4852 8.723 3.611 3.695
66 334MMM6| 9 4852 8.723 3.555 3.644
67 33EE5| 9 4852 9.011 3.555 3.638
68 223MMES| 9 4852 8.723 3.555 3.644
69 233MMES5| 9 4.852 8.723 3.526 3618
70 234MEM5| 9 4852 8.841 3.584 3.670
71 2233MMMM5| 9 4852 8.318 3.466 3.587
72| 2234MMMM5| 9 4.852 8.436 3.526 3.624
73| 2244MMMM5| 9 4.852 8.318 3.555 3.651
74 | 2334MMMM5| 9 4852 8.436 3.497 3.597
75 10| 10 5.545 11.090 4.148 4,148
76 2M9| 10 5.545 10.803 4.098 4124
77 3Mg| 10 5.545 10.803 4.060 4.094
78 4M3| 10 5.545 10.803 4.037 4.076
79 5M9| 10 5.545 10.803 4.029 4.068

68
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En la tabla 9.5, la primera columna indica la numeracién del hidrocarburo. la
segunda columna indica el nombre del alcano, las cuatro restantes colummas. el valor
de los indices: D. D. (S), y (S).

9.3.2 Correlacion de D, D, (), y (S) con las Propiedades Fisicoquimicas de

Hidrocarburos Lineales.

Enla tabla 9.6 presentamos los coeficientes de correlaciones lineales () entre
los valores de D, D, (S), y (S) para los grafos moleculares lineales de una a diez
vertices y las propiedades fisicoquimicas analizadas. Como hemos mencionada esto se
realizo para aislar el peso del factor masa molecular y de esta manera carrohorar si
estas funciones reflejan la dependencia lineal con el nimero de vértices.

Tabla 9.6

' Propiedad D D (S) (S

! °. (n=10) 0.988 1.000 0949 | 0.949
C°p(n=10) 0.988 1.000 0945 | 0945
AH% (v=10) 0.988 0.999 0.949 0.949
AG (n=10) 0.986 1.000 0.940 0.940
AH®-(n=6) 0.950 1.000 0.993 0.993
Vy. (n=6) 0.956 1.000 0.990 0.990
Ry. (n=6) 0.953 1.000 0.992 0.992
Ty (n=9) 0.985 0.987 0.985 0.986
¥ (n=6) 0.960 0.982 0.998 0.998
T, (n=9) 0.974 0.975 0.996 0.996
P, (n=9) 0.961 0.968 0.998 0.998
T (0=9) 0.946 0.958 0.917 0.917

Como vemos, en la Tabla 9.6, los coeficientes de correlacion lineal 2, para D ascilan
entre 0.946 hasta 0.988, lo cual es una comrelacion muy alta y alta respectivamente. Por
otro lado los valores de r* para D, caen dentro de la categoria de las perfectas y
excelentes, a excepcion del punto de fusion que simplemente presenta una correlacion
alta (0.958), por otro lado los valores de r* para (S) va desde excelente (0.998) hasta
moderada (0.949), la excepcion nuevamente es el punto de fusion. Por Glitimo es denotar
que los valores de r* para (S;) son las mismas que las (S).

Como observamos D y D son funciones invariantes de relacion lineal para grafos

lineales, indicando que reflejan la dependencia lineal de la masa molecular.

Para demostrar que, la influencia de la masa es proporcional al numero de vértices,
no solo es valida para grafos lineales, sino que es independiente del tipo de serie
homéloga. hemos correlacionado linealmente los valores para la entropia de cuatro
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conjuntos de grafos moleculares con los respectivos valores de “D. Cada grafa de la
serie homologa particular se distingue por el miembro anterior 0 suceso por un atamo de
carbono, este conjunto lo podemos escribir como XMY, donde X indica la posician del
metilo y Y, el nimero de atomos de la cadena principal del hidrocarburo.

Tabla 9.7
'Nombre[No. C| S°. [ S | AS®, | D |Nombre| No.C | S| S Jas, | ©
| Teor.| Exp- Exp. | Teor. | Exp- *
; Teor. Teor. J
{ o2 2 547 |550] -0.3 [0.00] 2M3 4 |704| 716 | -12 [ 277 |
3 3 645 |644] 0.1 [1.39] 2M4 5 |821/ 812 ] 09 | 416 |
|4 4 741 |738] 02 [277] 2M5 6 [910 9.8 | 02 | 555 |
5 5 835 [833]| 0.2 [4.16| 2M6 7 |100.4/ 1003 | 0.1 | 693
6 6 929 [92.7| 0.2 |555| 2m7 8 [109.8 1099 | 0.1 | 832
7 7 102.2 [102.1] 0.1 [6.93] 2M8 9 [119.2/1195| 0.3 | 9.70
8 8 111.6 (1116 0.0 [8.32| 2Mm9 10 [128.5/ 1200 | 05 [ 11.09
9 9 1210 {121.0, 0.0 |9.70 r 0.999
10 10 | 1304 [130.4] 0.0 11.09 [Interc. | 52.5
r 1.000 [Pend. | 6.9
Interc. 55.0 Desviacion Est.* 0.66
| Pend. 6.8
j Desviacion Est.” 0.16
Nombre | No.C | S°; S% | AS%; | D |Nombre| No.C | S Yi ® D
Exp. |Teor.| Exp.- Teor.| Teor. | Exp-
Teor. Teor.
3M5 6 915 |919]| -04 |[555( 4Mm7 8 [109.3| 1096 | 0.3 | 8.32
3M6 ¥ 101.8 [101.4] 04 |6.93| 4ms 9 [120.1/ 1197 ] 04 | 9.70
3M7 8 1112 [111.0] 02 [8.32| 4M9 10 [129.5| 1299 | 04 [ 11.09
3M8 9 120.6 {1206/ 0.0 [9.70 r 0.998
3M9 10 | 129.9 [130.1] -0.2 [11.09 Interc. 48.9
o 1.000 Pend. 7.3
Interc. 53.6 Desviacion Est. 0.40
Pend. 6.9
Desviacion Est. 0.30

“ Los valores de desviacion estandar de la correlacion lineal tienen las unidades respectivas que
se presentan en el anexo |, que por simplificaciéon no se presentan aqui. Esto también es asi
para los unidades de las pendientes y valores de interseccién que surgen en las ecuaciones de
regresion lineal.

° Los valores de desviacion estandar de la correlacion lineal tienen las unidades respectivas que
se presentan en el anexo |, que por simplificaciéon no se presentan aqui. Esto también es asi
para los unidades de las pendientes y valores de interseccion que surgen en las ecuaciones de
regresion lineal.




9.3.3

Invarianza de los Indices D, D, (S), y (S).

De la tabla 9.5 se observa la vanabilidad de los valores de cada una de estas
funciones. Como se observa en ella D, es una relacién invariante con respecto al
numero de vértices, es decir la familia completa de isbmeros tiene el mismo valar de D.
Por el otro lado. D, no es una relacion univoca completa, en la discusion daremas la
condicién bajo la cual dos grafos isémeros tiene el mismo valor para “D. Por ultima, las

operaciones sobre los grafos (S), y (S) tampoco inducen relaciones completamente

univocas.

Como de los cuatro indices ninguno induce a una funcion, pero D da las mejores
correlaciones para grafos lineales, entonces solo evaluamos “D. Para que sea
estrictamente una funcion, eliminamos los valores de los isomeros que presentan el
mismo valor del indice a excepcion de uno, el cual es tomado al azar, de tal manera que
se obtenga una relacion univoca. Cuando se aplica la restriccion anterior, “D,
correlaciona muy bien ocho propiedades. Presentamos estos resultados en la tahla 9.8.

Tabla 9.8
Propiedad |Ec. de Regresion Lineal| n r Pendiente |Intercepto |Des.Es.o

| °x=16.9 ‘D +53.7 24 0.992 6.9 5.7 1.8

| Cp=1381D+138 24 0.987 3.8 13.8 1.3

| AH°~=|-3.5 D-233 24 0.954 -3.5 -233 24

1 AG°~=|1.4 D-8.0 24 0.988 1.4 8.0 0.6

| AH®=13.64 D+ 1047 26 0.992 3.64 10.47 0.58

i Ry=13.3494 D + 12.9680 26 0.969 3.3494 12.9680 1.0767
Vy=111.163 D + 74.558 26 0.961 11.163 74.558 4.041
Tp=122.9 D-54.0 38 0.982 229 -54.0 6.8

A modo de ejemplo presentamos en la tabla 9.9 la prediccion de las Energias Libres
de Gibbs, con la ecuacion de regresion inducida por D.




Tabla 9.9

Nombre | AGY, AG®, A(G% 0
Exp. Teodrico Exp.-Teo.
Cal/mol cal/mol cal/mol

2 -76 -8.0 0.4 0.000

3 -5.8 -6.1 0.3 1.386

4 4.0 4.1 0.1 2773

2M3 -5.0 4.5 -0.5 2.485

5 -2.0 -2.2 02 4159

2M4 -3.2 -2.6 0.6 3.871
22MM3 4.1 -3.1 -1.0 3.466
6 0.0 -0.2 0.2 5.545

2M5 -1.1 -0.6 -0.5 5257
22MM4 -1.9 -1.2 -0.7 4.852
23MM4 -0.6 -1.0 04 4970

7 19 ;7 ¢ 0.2 6.931

2M6 0.8 1.3 -0.5 6.644
22MM5 26 0.9 1.7 6.238
23MM5 0.3 0.7 0.4 6.356
223MMM4 1.2 0.3 09 5.950
8 39 36 0.3 8.318

2M7 28 3.2 0.4 8.030
22MM6 22 7 4 -0.5 7.625
224MMM5 3.0 23 0.7 7.337
9 59 56 0.3 9.704

2M8 48 5.2 04 9.416
10 7.8 7.5 0.3 11.090
2M9 6.7 71 0.4 10.803

S°~1.4°D-8.0
Coef. Corr. I 0.988 Intercepto 8.0
Pendiente 14 Des. Est. 0.6

9.3.4 Correlacion de D, °D, (S), y (S) y otros Indices Topolégicos con
Propiedades Fisicoquimicas de Hidrocarburos Normales y Ramificados.
Ahora presentamos los resultados de la correlacion de las funciones D, °D. (S).
y (S) de todos los grafos con las 12 propiedades fisicoquimicas analizadas.

Aun cuando ningun indice induzca una funcion, estos resultados nos serviran para
contrastar el peso de la masa molecular y la ramificacién. Se han incluido los indices °y.
'y y H, ya que estos presentan las mejores correlaciones de todos los reportados en la
Iteratura. Tales resultados se presentan en la Tabla 9.10.




Tabla 9.10.

Propiedad | D D (D | (S l ° Y | B
S°,. (n=40) 0969 0992 05928 0915 | 0926  0.996 0.541
[ Cp(n=40) 0996 0985 0941 0943 | 0.987 0974 0.991
AHC. (n=40) 0979 0946 ' 0917 0932 | 0996 0.920 0.989
AG®,. (n=40) 0973 0981 0912 | 0905 | 0.942  0.986 0.957
AH®, (n=69) 0918 0.982 0935 0942 | 0799 0.993 0.817
Fy. (n=69) 0973 0951 0894 | 0691 | 0.924 0903 | 0.914
Ry. (n=69) 0.997 = 0.963 | 0.878 | 0.942 | 0.975 0926 | 0.958
Ty (n=79) 0974 0974 | 0951  0.959 | 0930 @ 0.966 | 0.929
¥ (n=68) | 0775 0782 | 0650 | 0.691 | 0.706 @ 0.821 | 0.745
T.(n=74) | 0942 | 0925 | 0890 | 0.907 | 0919 0916 | 0920
P.(n=74) | 0.862 | 0.880 | 0.950 | 0.952 | 0.813 ' 0.846 0.787
Tm(n=36) | 0.199 | 0.180 | 0.189 | 0.203 | 0.206 . 0.166 0.203

Los resultados de la Tabla 9.10 nos dejan ver D, correlaciona siete propiedades, por
otro lado D lo hace con ocho, lo que indican que son los mas exitosos. Por otro lado, el

indice de Randic, 'y, correlaciona cinco propiedades, mientras que el de Harary,

correlaciona solo cuatro propiedades, los restantes presentan muy poca correlacion..

Hemos calculado las ecuaciones de regresion lineal para las propiedades

fisicoquimicas que son correlacionadas por D para poder observar las desviacianes

estandar. En la Tabla 9.11 se presentan tales datos.

Tabla 9.11
Propiedad | Ec. de Regresion Lineal | n r Pendiente |Intercepto |Des.Es. o
S°=|7.0 D+53.3 40 | 0.992 7.0 53.3 1.7
=39 D+139 40 | 0.985 39 13.9 13
AH~|-3.5 D-233 40 | 0.984 -35 233 24
AG'=|1.4 D-80 40 | 0.981 14 80 05
AH%, =354 D+ 11.02 69 | 0.982 3.540 11.020 0.730
B R.~=|3.4300 D + 12.6258 69 | 0.963 343 12.63 1.0049
V.=|11.353 D+73.66 69 | 0.951 11.35 73.66 3.845
To=121.9 D—47.0 79 | 0.973 21.9 47.0 6.9

9.3.5

Combinacionde D conJ y H.

Como nuestro objetivo es generar una FIRL, y aunque “D, da buenas

correlaciones, no induce a una funcion invariante de relacion lineal dada que mo

distingue completamente un conjunto de isémeros, por lo que, lo combinamos can los
indices, J y H, (S)y (S) para generar cuatro funciones D +in J, D + InH. , D +(S)y D

+ (S1). Los resultados se presentan en la 9.12.




Tabla 9.12

{ Propiedad | Funciones
| Fisicoquimica, D +IlnJ | D+LnH D -(S) D +(S)
| S.n=40) ;  0.982 | 0.983 0.988 :: 0.987
[ C-in=40) | 0.992 0.990 0.985 ; 0.987
| AH°. (n=40) 0.963 0.959 0.952 0.952
" AGE-. (n=40) 0.977 0.976 0.977 0.976
AH®; (n=69) | 0.971 i 0.975 0.980 0.980
[ Ve in=69) | 0.961 i 0.961 0.953 ' 0.953
Ru. (n=69) | 0.982 0.997 0.956 : 0.770 |
Te(n=79) | 0.986 0.986 0.979 | 0.981 |
v(n=68) | 0.805 0.791 0.765 | 0.770 ;
T.(n=74) 0.951 0.942 0.928 | 0.904 !
P.(n=74) 0.886 0.897 0.904 i 0931 |
T (n=56) 0.194 0.194 0.184 E 0.187 !

Las funciones D + (S), y D + Ln H, son FIRL para el siguiente conjunta de acho
propiedades:P ={S°%, C%, AH%, AG®%, AH®,, Vi, Ry, Ts.}.

La funcion D + La J, es una FIRL para el siguiente conjunto de nueve propiedades
P={S°, C%, AH%, AG®, AH°, Vi, Ry, Tp, Tc}-

Dado que la funcion D + Ln J, presenta mayor nimero de propiedades y mejores
coeficientes de correlacion presentamos las ecuaciones de regresion lineal para cada
propiedad. Estos datos se resumen en la Tabla 9.13

Tabla 9.13
Propiedad Ecuacion de Regresion n r | Pendiente |Intercepto | o
Lineal |
°= 6.6(D+Ln/)+49.2 40 [0982| 66 492 26
Cp= 3.7(D+Ln/)+ 113 40 | 0.992 3.7 112 i 10
AH~ -3.4(D-~LnJ)-208 40 | 0.9583 -34 -20.8 1.9
AG*~ 1.3(D+Ln)-8.9 40 | 0.977 1.3 8.9 | 06
AH®% = 3.39(D +Ln/) +8.31 69 | 0.971 3.4 8.310 1 092
Ry~ 3.330(D+LnJ/) + 9.552 69 | 0.982 3.330 9552 | 0.708
V= 10.973(D ~LnJ) +63.917 69 | 0.961 10.973 63.917 3.432
Py= 20.6(D ~Ln/)—456 79 | 0.986 2263 -45.57 2.37
T= 30.34(D-+La)+ 77.40 74 | 0.951 30.34 774 387

Para comparar mejor el coeficiente de correlacion entre las funciones mas exitosas
de correlacion, resumimos en una sola tabla estos datos.




Tabla 9.14

Prop. | Funciones Coef. de correlacion r* | Des. Est. ¢ .
D D-LnJ| Mejor D D+Lln/ | Mejor | D | D+Las Mejor |
. | ©  ° | Loz 0862 0982 |0997] 17 26 |
5 T D 0985 0992 |099% 13 10 a7
e T % 0984 0963 0996 24 18 a7
AG- | ° " |LnP-D 0981 0977 |0986| 05 06 as |
AR | © © | 'y 0982 0971 |0993] 073 092 | 46 |
TR« | © ° | D+(5) 0963 0961 |0995| 10049 | 07080 | 0.3654
TV | 7 " | D+(S) 0851 0082 |0981| 3845 | 2413 | 2413
" P | © " [Lnps+D 0873] 0986 |0988| 39 | 34 | a3
% T | J%D | - | 0951 |0957| 69 | 587 | 12

Presentamos el poder de prediccion de las funciones Dy D - La J. Esto se hace
para un pequefio conjunto de hidrocarburos no usados en la correlacion original.
Presentamos estas predicciones solo para cinco propiedades fisicoquimicas debido
a la falta de datos experimentales. Los resultados se presentan en las Tablas 9.15,
9.16,9.17, 9.18 y 9.19.

9.3.6 Prediccion de Propiedades Fisicoquimicas a través de .

Tabla 9.15
8o
Nombre D D+LnJ
Experimental | Tedrico | Exp.-Teor. | Experimental ' Tedrico Exp.-Teor.

22MM8 122.29 126.08 -3.79 122.29 125.17 -2.88
223MMEG 120.56 122.88 -2.32 120.56 12363 -3.07
34EM7 | 126.01 125.72 0.30 126.01 125.74 0.27
223MMM7 122.56 124.89 -2.33 122.56 125.00 -2.44
11 139.48 140.64 -1.16 139.48 138.71 0.77
a 1.52 | 1.84




Tabla 9.16

; AH®,
| Nombre D [ D=LnJ
L Experimental | Teobrico | Exp.-Teor. | Experimental | Teorico | Exp.-Teor.
22MM8 -63.63 -59.69 -4.24 -63.93 | -59.93 -4.00
223MMES6 -61.89 -58.09 -3.80 -61.89 -59.14 275
34EM7 -59.87 -59.51 -0.36 -59.87 -60.23 | 0.36
223MMM7 -62.58 -59.09 -3.49 -62.58 | -59.85 -273
11 -64.60 -66.97 2.37 -64 60 | -66.91 231
G 254 l 261
Tabla 9.17
AG?%
Nombre D D+LnJ
Experimental | Teérico Exp.-Teor. | Experimental | Teorico | Exp.-Teor.
22MM8 6.03 6.56 -0.53 6.03 6.06 | -003
223MMES6 8.58 5.92 2.66 8.58 576 | 282
34EM7 | 8.98 6.48 2.50 8.98 6.18 |, 280
223MMM7 | 7.89 6.32 1.57 7.89 6.03 1.86
11 9.94 9.47 0.47 9.94 8.73 1.21
o 1.36 1.20
Tabla 9.18
AH®, g‘
Nombre . D D+LnJ
| Experimental | Teérico Exp.-Teor. | Experimental | Tedrico Exp.-Teor.
10 50.43 50.28 0.15 50.43 49.21 1.22
2M9 49.63 49.26 0.37 49 63 48.39 1.24
3M9 49.71 49.26 0.45 49.71 48.53 1.18
5M9 49.34 49 .26 0.08 49 34 48.65 0.69
22M8 47.13 47.82 -0.70 47.13 47.33 -0.20
11 56.43 55.19 1.24 56.43 5429 214
o 0.63 0.75
Tabla 9,19
Ty
Nombre D D+LnJ
' Experimental | Teérico | Exp.-Teor. | Experimental | Teorico II Exp.-Teor.
10 174.11 172.87 1.24 174.11 17598 | -1.87 |
2M9 167.00 166.59 0.41 167.00 171.16 ! 416 |
3M9 167.80 166.59 1.21 167.80 171.96 4.16
22MM8 | 155.00 157.69 -2.69 155.00 164.9 -9.90
223MMEB 159.00 147.69 11.31 159.00 160.25 -1.25
34EM7 140.40 156.56 -16.16 140.40 166.65 -26.25
223MMM7 158.00 153.97 4.03 158.00 164.4 -6.40
11 195.90 203.25 -7.35 195.90 205.94 -10.04
o 8.12 | 8.07
i J




9.3.7 Correlacién del Punto de Fusién don In 9D.

Hasta aqui hemos presentado los resultados para la cual el D y D + InJ son
exitosos, sin embargo. cuatro propiedades fisicoquimicas no son correlacionados
exitosamente por ni una de ambas funciones. Mostramos, sin embargo que D, es
posible que de cuenta del peso de la masa molecular en el punto de fusién, hecho que

se muestra en la Tabla 9.21.

Tabla 9.21
Nombre*® T j ATn D InD
Exp.-°C Tedrico. °C |Exp.-Teor. °C
2 -183.27 0.000 >

3 -187.69 -181.03 -6.66 1.386 0.327
4 -138.35 -132.72 -5.63 2773 1.020
5 -129.72 -104.46 -25.26 4.159 1.425
6 -85.35 -84.41 -10.94 5.545 1.713
4 -90.61 -68.86 -21.75 6.931 1.936
8 -56.79 -56.15 -0.64 8.318 2.118
9 -53.52 -45.40 -8.12 9.704 2273
10 -30.00 -36.10 6.10 11.090 | 2.406
1 -26.00 -27.89 1.89 12.477 | 2.524
12 -10.00 -20.54 10.54 13.863 | 2.629
13 -6.00 -13.90 7.90 15.249 | 2.725
14 5.50 -7.84 13.34 16.636 | 2.812
15 10.00 -2.26 12.26 18.022 | 2.892
16 18.00 2.91 15.09 19.408 | 2.966
17 22.00 732 14.28 20.794 | 3.035
18 28.00 12.22 15.78 22.181 3.099
19 32.00 16.44 15.56 23.567 | 3.160
20 36.00 20.43 15.57 24953 | 3.217
44 86.45 79.48 6.97 58.224 | 4.064
46 88.05 82.72 5.33 60.997 | 4.111
50 92.15 88.79 3.36 66.542 | 4.198
52 94.05 91.63 2.42 69.315 | 4.239
60 99.25 101.98 -2.73 80.405 | 4.387
62 100.55 104.34 -3.79 83.178 | 4.421
64 102.15 106.63 -4.48 85.950 | 4.454
66 103.65 108.84 -5.19 88.723 | 4.486
67 104.15 109.92 -5.77 90.109 | 4.501
70 105.35 113.07 -1.72 94 268 4.546
82 110.35 124 .39 -14.04 110.904 | 4.709
94 113.85 134.14 -20.29 127.539 | 4.848
100 115.25 138.54 -23.29 135.857 | 4.912
r 0.700 0.980

Pendiente 69.3
Intercepto -203.0

o 12.2
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o
"Los datos experimentales de temperatura de fusion del etano al decana. fueron
tomados de la referencia 41. Los restantes datos se tomaron de la referenciz 59.

Lo anterior no fue posible evaluario en la presion critica, la temperatura critica y la
tension superficial, debido a la falta de datos puramente experimentales. A pesar de ello
con los datos disponibles se obtienen los siguientes resultados.

Tabla 9.22
Propiedad Indices
Fisicoquimica D InD
Ty (n=9) 0.987 0.989
¥ (n=6) 0.982 1.000
T, (n=9) 0.975 0.979
P (n=9) 0.968 1.000
L]
&




10. DISCUSION DE RESULTADOS

10.1 Dependencia de Propiedades Fisicoquimicas entre Si.

Del analisis realizado en la seccion 3.5, sabemos que, de todas las propiedades
fisicoquimicas dependen tanto de la masa molecular como de la ramificacién o simetria.
Sin embargo, no sabemos exactamente la forma de su dependencia. Para simplificar la
discusion. escribimos la anterior aseveracion de la siguiente manera: cualquier propiedad
fisicoquimica i. de una molécula, P, depende del numero de vértices, v, y de la
ramificacion o de la valencia, &, es decir, P, = P, (v, 3). Lo anterior también se puede
escribir como: P, = g(v, ) donde g es una funcion a determinar. Se puede también
suponer que P, x s(v)f{ ) u otra combinacion, donde s y r son funciones a determinary por
supuesto también las constantes para llegar a la igualdad.

Debido a que no se puede realizar un analisis completo de la relacién entre las
propiedades fisicoquimicas, llevamos a cabo una correlacién fineal entre ellas para
encontrar relaciones entre las mismas, que nos permitan agruparias de tal manera que sea
mas facil intuir la forma matematica de g o s y r y de esta manera llegar a una FIRL para
estas propiedades fisicoquimicas que se espera tengan dependencia similar de las
caracteristicas topolégicas de la geometria molecular.

En la Tabla 9.1 se presentan el valor del coeficiente de correlacion lineal, para: las
correlaciones entre las doce propiedades fisicoquimicas entre si. Como se esperaba, las
propiedades termodinamicas: S°;, C°5, AR’ AG®, y AH";, estan altamente comrelaciomadas
entre si. Sin embargo, no se cumple totalmente una transitividad, es decir, si la propiedad
A esta altamente correlacionada con la propiedad B, y B con C, no se puede deducir que A
y C estan altamente correlacionadas. Por ejemplo: S°; tiene una alta correlaciéon com Cp
(=0.967) y C°». a su vez tiene una correlacion muy alta con AH®; (*=0.981), pero AH®; no
tiene una correlacion alta con S° (= 0.919); asi pues, no podemos deducir que la
propiedades fisicoquimicas correlacionadas entre necesariamente tengan la misma
funcion g o & y 1. Lo anterior se debe a que el coeficiente de correlacion lineal no indica
necesariamente una relacion causa-efecto, sino solamente sefiala una dependencia entre
dos variables (62).

De la misma tabla, vemos que cuatro de las cinco propiedades termodinamicas estan
correlacionadas altamente entre si, la excepcion es AH®, la cual solamente esta
correlacionada con la capacidad calorifica. De esto podemos parcialmente decir que las
propiedades termodinamicas, estan altamente correlacionadas si, ya que estas son
propiedades extensivas, y como se sefialo en la seccién 3.5, estas dependen linealmente




de la masa molecular, asi pues es facil pensar que la funcién &, para estas propiedades
sea una funcion lineal.

La tabla 9.5 también revela que la T, y T., tienen una alta correlacion con las
propiedades termodinamicas: S°, C°:. y AG®. esto nos permite suponer que también
depende linealmente de la masa molecular y probablemente de la misma forma
matematica de la ramificacion. Una dato importante es la excelente correlacion entre C:y
la R.. Por ultimo vemos que la R, y el ¥y, tienen una correlacion muy alta entre ellas, tal
como se esperaba (ecuacion 3.26). Los parrafos anteriores nos permiten admitir que el
grupo de propiedades (S°;, AH®,. AG®. AH%, Vi, Ry, Ty, ¥ T.), €stan correlacionadas entre si
al menos con una propiedad de las mismas.

Ademas de la forma de la dependencia con la masa, se puede obtener mas
informacién de este conjunto de propiedades fisicoquimicas, para deducir la forma de la
funcion . De los datos experimentales (anexo 1) vemos que estas propiedades
fisicoquimicas dependen principalmente de la masa molecular, ya que los isdbmeros de un
determinado nimero de carbonos, digamos p, tiene valores de la propiedad que se ubican
en el rango de los valores del alcano lineal con p carbonos y el alcano lineal inmediato
inferior, es decir con p — 1 carbonos. Por ejemplo el maximo valor de la entalpia de
formacion para la familia 3, (definicion 16) le corresponde al alcano lineal. El valor de la
entalpia para los demas isomeros, x, esta por debajo de la del alcano lineal de esta familia,
pero tiene valor superior al alcano lineal inmediatamente inferior. Esto lo podemos
escribir formalmente como sigue: Sea P, el valor de una propiedad fisicoquimica, h, el
isomero lineal de la familia 3, con p vértices y A, un isémero lineal con p-1 vértices,
escribimos:

Phip,) < P{3p0) < Pihip) 10.1

La desigualdad 10.1 se puede considerar como una condicion que deben presentar los
valores de una propiedad fisicoquimica para un conjunto de isomeros, para que tal
propiedad dependa principalmente de la masa molecular. Las propiedades analizadas aqui
que cumplen exactamente con 10.1 son: S°% AH%, AG®, AH®, T, y T.. Por otro lada, las
propiedades que no cumplen estrictamente con 10.1, ya que presentan algunas
excepciones, son: S° y 7.

Las restantes propiedades no cumplen con 10.1, por ejemplo, para punto de fusion,
hay miembros de 3,, que presentan un valor para esta propiedad, superior a alcanos
con 3 o 4 carbonos mas que éstos, dependiendo asi esta propiedad fuertemente de la
simetria o ramificacion. Por Gltimo, las restantes propiedades fisicoquimicas: V,, R..y P.,
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no cumplen con 10.1. pero tampoco se comportan como el punto de fusién. Para estas
propiedades se cumple que: para una familia de isdmeros con p vértices, 3J... los valores
correspondientes a una propiedad fisicoquimica P, son siempre menores que para

cualquier miembro de la familia 3,,- -, es decir,

P{h) < P{k) 10.2
paratodoh, € 3. yh = 3,.,.

La diferencia entre las desigualdades 10.1 y 10.2, es que ya na se impone una cota
superior para el valor de propiedad fisicoquimica. Como no hay una tendencia comin con
respecto a la ramificacion, entre las propiedades que cumplen con 10.1 y 10.2 no existe
una correlacion alta, la cual esta confirmada con la Tabla 9.1, y como ademas, no hay una
tendencia similar en las propiedades que cumplen con 10.2, tampoca estas presentan una

alta correlacion entre si.

10.2 Correlacion de Indices Topolégicos con Alcanos Lineales.

Del primer parrafo de la seccion, tenemos que P; « s(v)i{ 8), por lo que si hacemos
1(8) =1, manteniendo constante el tipo carbono o la valencia de los vértices, entonces
podemos evaluar s(v). Notemos que independientemente de la forma de como esten
relacionados P, con s(v) y «( 3), hacer #(8) =1, nos asegura que P,, depende solo de v y por
lo tanto de la masa molecular.

En la seccion 3.8.1 hemos descrito varios indices topologicos, estos estan basados en
las propiedades topologicas de los grafos moleculares: vértice y valencia de estos. Es de
esperar pues que estas nos permitan determinar la funcion s(v). Con este fin, hemos
correlacionado el valor del indice topologico del grafo molecular con las respectivas
propiedades fisicoquimicas. Esta operacion se hizo con indices topoldgicos estructurales,
de conectividad, de informacion y los llamados ad hoc, (A pesar de su adjetivacion, a estas
atimas se les puede dar interpretacion estructural). Sin embargo, solo se muestran los
resultados para los mas exitosos, los cuales estan resumidos en la tabla 9.2.

La razén de hacer solamente correlaciones lineales es por que el analisis de algunas
propiedades termodinamicas (seccion 3.5), indican que estas dependen linealmente del
numero de vértices o masa molecular, en otras palabras, para estas propiedades s(v) es
lineal. Por lo tanto, cualquier indice que induzca una funcion que refleje esta propiedad es
candidato a generar una FIRL. Para las propiedades fisicoquimicas para las cuales s(v) no

es lineal, es mas facil deducir la forma de s(v), esto lo discutiremos mas adelante.
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De la tabla 9.2 tenemos que los indices f, ®y. 'y. v H proporciona alta correlacion
lineal, los cuales inducen a una funcién y esta es invariante para alcanos lineales. Es decir.
podemos construir una funcion lineal, a través de una regresion lineal entre el conjunto de
valores de los indices y el conjunto de valores de una propiedad fisicoquimica. En términos
formales (véase la definicion 23), tenemos:

Si P. es el conjunto de valores de una propiedad fisicoquimica, P, ={ P..P-,..} ei «
{S% C%, AH;, AGY, AM®, V), Ry, Ti. ¥: Te, P. y T}, entonces

pi = as(hy) + b, 10.3

donde a y b, son constantes obtenidos a través de la regresion lineal, k; es el grafa lineal
del alcano i y s puede ser: f; °¢, 'y, o H. Es claro que £, °x, 'y, y H inducen una refacion
lineal para un conjunto de propiedades fisicoquimicas, por lo que estas son funciones
invariantes de relacion lineal.

Los indices f, °x, 'y, y H, dan excelentes correlaciones (= 1.00) para las siguientes
propiedades: S°%, C°%, AH%, AG®, AH%, V., y R,.. Mientras que las comrelaciones para las
restantes propiedades: Ty, v, Te, P y Tm, N0 son perfectas (*<1.00), por ko que no se puede
asegurar completamente la dependencia lineal con la masa molecular. La razon, por la
que estos indices dan excelentes correlaciones, es que estas son funciones basadas
sobre los conceptos de distancia y valencia los cuales cuantifican el tamafio del grafa y por
lo tanto el nimero de vértices, el valor de ellos aumenta de una manera gradual, y hemos
visto que hay un aumento gradual para el valor de la masa molecular para un conjumnto de
grafos moleculares lineales que son consecutivos en una serie homéloga. Por ejempilo, el
indice de Randic, °y esta definido como la sumatoria de la valencia de cada vértice del
grafo. Al aplicar esta operacion al conjunto de grafos moleculares lineales, llegamas a la
siguiente expresion analitica, °4= 2 + aA2 lo que demuestra que es linealmente
dependiente del nimero de aristas, y por lo tanto de la masa molecular.

Por el otro lado, los restantes indices no dan relaciones lineales entre las propiedades
fisicoquimicas y el conjunto de los alcanos normales, por lo que estos no son (tiles para
modelar relaciones estructura-propiedad fisicoquimica que dependen linealmente: de la
masa molecular. Como se ha escrito, no se pueden analizar algebraicamente estos
indices, para demostrar satisfactoriamente lo anterior, ya que no hay expresiones
analiticas para todos los indices. Sin embargo, podemos dar un ejemplo: la expresion
analitica para el indice de Wiener para grafos lineales es: w(G) = 1/6(n’-n) esta fumncion

claramente no es lineal con respecto al nimero de carbonos o aristas por lo que no puede
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reflejar la aditividad de la masa molecular. No incluimos la deduccion de las funcianes
analiticas de cada indice, ya que esto esta fuera del objetivo del presente trabajo.

En la parte de los antecedentes, hemos mencionado que se alcanzan mejores
correlaciones para algunas propiedades fisicoquimicas, cuando se aplican atras
operaciones a los indices, por ejemplo Mihalic y Trinajistic (45), encontraron una
correlacion alta entre el punto de ebullicion y el indice de Hosoya, cuya ecuacian de
correlacion es T,= A + B In Z + C(In Z)?, esta correlacion da un valor de r’= 0.995, con 40
alcanos, y una desviacion estandar de 4.52 °C, esto es en principio una alta correlacion,
sin embargo, no se puede interpretar toda la ecuacion en términos estructurales, yz que
ésta es simplemente una forma de ajustar la correlacion.

Generalmente todas las correlaciones con los indices anteriores, involucran
expresiones algebraicas del tipo utilizado por Mihalic y Trinajistic, como un ejempla mas,
Needhman er. ar. (23), encontraron una correlacion entre el punto de ebullicion, y el indice
de Randic, la ecuacion de correlacion es Ty = -9.6 + 30.1 'y -49.0/° + 5.7 “y - 94 5y, +
8.4y, con r* = 0.997, ¢ = 1.86 y n=74. Se mejora la cormrelacion y la desviacion estandar
disminuye, sin ‘embargo. aunque ', °x. “%. 1 Y 1o tengan interpretacion estructural, darle
interpretacion estructural a 1/°y y a todo el polinomio es complicado, y hasta es probable
que no se pueda hacer.

Debido a que muchos autores han demostrado que el logaritmo natural de los indices
suele aumentar la correlacion lineal, podemos inferir que la otra forma en que dependen
las propiedades fisicoquimicas de la masa molecular es una dependencia logaritmica. Asi
pues, aplicamos el logaritmo natural, In, a todos los indices y los comrelacionamos con las
propiedades fisicoquimicas, con el fin de corhprobar lo anterior. Ademas de esto, |a otra
razon de aplicar el logaritmo natural a todas los indices es observar si alguno de los
indices que no cormrelacionaron a las propiedades fisicoquimicas que depende de la
linealmente de la masa, pueda hacerlo con este artificio, lo cual indicaria parcialmente: que
dicho indice varia exponencialmente con el nimero de vértices. Del anexo Il, vemos que
algunos indices aumentan rapidamente su valor por lo que la aplicacion de In, disminuye
su valor. Por ejemplo, el valor del indice de Wiener para alcanos lineales es w{G) = 1/6(n’-
n), donde n es el nimero de vértices, su logaritmo natural es: In w{G) = -In6+ 2Inn, + In(n-
1), la cual no es lineal y como se demuestra en la Tabla 9.3 ninguna propiedad que
dependa linealmente de la masa molecular, da alta correlacion con In w(G).

De la Tabla 9.3 vemos que la correlacion para FIRL para los grafos lineales, disminuye
drasticamente, mientras que para aquellas que no la son, aumenta la cormrelacién. Este
resultado es sencillo de explicar, pues hemos visto que todas las propiedades
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fisicoquimicas dependen de la masa, y al parecer dependen linealmente de Iz masa
molecular, como solo estamos correlacionando alcanos lineales, entonces es logica que
las funciones que dependen linealmente de los vértices sean FIRL. por lo que al aplicar el
logaritmo natural dejen de serlo. Una excepcion es el punto de ebullicion, el cual estz bien
correlacionado con 'y yiln'y este hecho se puede explicar de la siguiente forma: el punto
de ebullicion, no depende linealmente de la masa molecular, sino logaritmicamente,. pero
como 'y yIn 'y son ligeramente iguales, debido a que 'y varia muy poco entre una y otro
alcanos sucesivos de la misma serie homologa (recuérdese que esta definida camao el
inverso de la raiz cuadrada del producto de las valencias de dos vértices sucesivos), por lo
que la correlacion del punto de ebullicion cambia muy poco, de 0.987 a 0.986. Par otro
lado, las funciones que no son FIRL, aumentan la correlacion pero no llegan a ser FIRL,
esto se debe a que disminuye su valor como en el anélisis de In w{G), pero no llegamn a ser
lineales.

Ahora deseamos analizar la funcion r(3), para ello, hacemos a s(v) =1, es decir se
mantiene constante el nimero de vértices, para evaluar la ramificacion. Desgraciadamente
esto no se pudo realizar ya que de los indices anteriormente descritos, solo dos son
funciones univocas, el indice de Balaban, J y el indice de Harary, H. Ninguna de dichas
funciones pueden dar cuenta de las relaciones de ramificacion en las propiedades. No
hemos escrito todos los resultados ya que presentan correlaciones muy bajas, como
ejemplo véase la Tabla 9.4. En dicha tabla se presenta una familia de isémeros de siete
vertices con sus respectivos puntos de ebullicion, como se observa la ramificacion en el
punto de fusion varia inversamente. Los indices J y H, crecen con la ramificacion, por lo
que varian contrariamente con el punto de ebullicion. Al aplicar el reciproco a ambos
indices, la direccion de la variacion es la misma, sin embargo, el coeficiente d(e cormrelacion
es muy bajo. Se aplicaron otras operaciones a estos indices, pero no se logré una buena

correlacion. Analisis similares se realizaron para las demas propiedades fisicoquimicas.

10.3 Andlisis del Resultado del Modelo.
10.3.1 Sobre los Indices Topolégicos D, D, (S y (Sy.

El modelo propuesto, se construy6 a partir de hechos basados estrictamente en el
analisis de los factores que influyen en las propiedades fisicoquimicas. Como se menciono
al inicio de la seccion, toda propiedad fisicoquimica, i, para los miembros de A dependen
del numero de aristas y tipo de valencia de estas que caracterizan al grafo molecular, P, =«

g(v.6). Como vy & son invariantes en la estructura molecular, para cualquier geometria de

esta, (por ejemplo en los conférmeros), es de suponer que una operacion sobre el grafo




molecular que dependa estrictamente de ambos factores, refieja la topologia de dicha

estructura. Se propusieron cuatro indices topolégicos basados en operaciones sabre los
grafos moleculares de A, las cuales se presentan en la tabla 9.5.

El primer indice, D, esta construido sobre rutas que conectan los vértices (definicion
17), y sorprendentemente, el indice da el mismo valor para una familia de isbmeros: (tabla
9.5, columna 4), por lo que esta no puede dar cuenta de la ramificacion. Es decir es
invariante bajo el isomerismo, o no hay formas de diferenciar a los miembros de 3. El
segundo indice topolégico, D (tabla 9.5, columna 5), esta basado sobre las rutas que
conectan a los vertices entre si y la valencia de estos (definicion 18), por lo que ésta debe
distinguir los isomeros, sin embargo, la distincidon no es completa, ya que para dos
isdbmeros con la misma tema, [x(8%), v(5*), z(3*)] donde x(3%), ¥(5°), y z(5*) son el niimero
de vértices con valencia 2, 3 y 4 respectivamente, el valor de D es el mismo para ambos
isobmeros. Asi pues, D es invariante bajo la terna [x(5%), v(5°), z(5*)].

De los datos de la Tabla 9.5, vemos que D es una funcién con respecto al nimero de
vértices, esta es propiedad necesaria peio no suficiente para cuantificar la masa
molecular. Por otro lado, D es una funcién que crece con el nimero de vértices y
disminuye con la ramificacion. Por Gltimo, como ambos indices se obtienem del
determinante de la matriz de distancia de ruta, matriz de distancia de ruta-valencia,
respectivamente, y como la determinante de estas nunca es cero, se deduce que cada
vértice es linealmente independiente de los otros, en otras palabras si se agrega un atomo
de carbono este no modifica el peso de los demas vértices, ni los vértices presentes en la
molécula modifican el peso del vértice que se agregara, esta es una propiedad que
venimos buscando para que refleje la aditividad de la masa, en el primer casa y la
aditividad de la ramificacion en el segundo caso.

Los indices topologicos (S) y (Sy son escalares obtenidos a partir de una
multiplicacion matncial, cuyas matrices son la matriz de distancia (tamafo molecular o
masa molecular), por la matriz de valencia (ramificacion). Estas funciones reflejan la
influencia de la ramificacion de cada veértice sobre los demas (se multiplican matrices),
luego se promedia esta influencia, (la suma y la posterior aplicacion del operador L) La
diferencia entre (S) v (Sy es simplemente la valencia, para (Sy se ha tomado la valencia
del alcano lineal para una familia de isomeros. El valor para ambos indices aumentan con

el numero de vértices, y disminuyen con la ramificacion. Ademas, estos indices pueden

distinguir mejor cada miembro de una familia de isomeros.




10.3.2 Correlacion Lineal Entre las Propiedades Fisicoquimicas y los Indices

Topologicos D. D, (S) v (Sy.

Hacemos el mismo procedimiento que en la seccion 10.1. Es decir averiguando,
solo el factor masa molecular. En Tabla 9.6 se presentan los valores del coeficiente de
correlacion lineal entre el conjunto de las doce propiedades fisicoquimica de alcanos
lineales y su respectivo valor de los cuatro indices topolégicos: D. D, rS) y +Sy. Como se
observa en dicha tabla, D y D, son FIRL como se esperaba, dado que las ecuaciones 8.29
y 8.30 Indica que ambos indices varian linealmente con el nimero de vértices, entonces,
por transitividad si una propiedad fisicoquimica, P, varia linealmente con respecta a la
masa, y un indice topoldgico, T, varia de igual forma con el nimero de vértices, entonces
P y T, estan relacionados. Asi pues, se puede decir que ambos indices, Dy D, reflejan la
dependencia lineal de la masa molecular. Sin embargo debe hacerse algunas
aclaraciones, primero: ‘D proporciona correlaciones perfectas (r*=1.00) para el conjurio de
propiedades fisicoquimicas que sabemos que dependen linealmente de la masa; mientras
que D no proporcionas correlaciones perfectas para dicho conjunto (° siempre es menor
que 1.00). Segundo: D proporciona correlaciones altas y muy altas para las restantes
propiedades fisicoquimicas, (r*>0.958); mientras que D, siempre tiene correlaciones
inferiores. ;Por qué D da valores de correlacion perfectos o mas altos que D?. La
respuesta esta en la pendiente, sabemos que D = 2(n-1) In2y D = (n-1) In 2 por lo que D
=2D es decir ‘D es mas sensible que D, entre mas grande es una pendiente mas sensible
es la funcién, un cambio pequeno en la variable independiente produce un cambio brusco
en la variable dependiente, pero la pendiente no debe ser muy grande de tal manera que
aumente rapidamente la variable dependiente y ya no refieje la aditividad del grupo
metileno. El 2 que es la diferencia de pendientes entre ambos indices, proviene de la
valencia, para construir D no se multiplicé por una valencia, sin embargo se puede pensar
que se multiplicé por valencia 1 (elemento neutro), mientras que para construir ‘D se tomo
una valencia de dos (los alcanos lineales solo tienen dos tipos de valencia 1y 2), D es un
caso especial de D, que refleja menos la linealidad de la masa molecular. Para corraborar
que D refleja la dependencia lineal de la masa no solo en el caso de alkcanos lineales, sino
para cualquier serie homologa, hemos incluido en la tabla 9.7 correlaciones de Tl con
varias series homologas de grafos moleculares (estas tienen la misma forma, difirendo
solamente en el numero de vértices) con su respectivo valor de la entropia convencional
de formacion. Como se ve existe una excelente correlacion, pues en este casa solo
también solo se cuantifica la masa molecular, eliminando la dependencia del tipo de

vértice, lo que a su vez nos indica que °D toma en cuenta la linealidad de la masa
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molecular y la pendiente de esta linealidad es constante, pues todas las rectas tienen una
pendiente muy similar.

En la Tabla 9.6 se encuentran los coeficientes de correlacion lineal para alcanos
lineales entre los valores de los indices (S) v (Sy y su respectiva propiedad fisicoquimica.
Ambas dan los mismos valores de r* debido a la forma que estan construidos. cainciden
para los alcanos lineales. Como vemos en la Tabla 9.6, estos indices correlacionan diez
propiedades. pero lo hacen en forma opuesta, a °D, ¥ es menor para las propiedades
termodinamicas y mayor para las propiedades fisicoquimicas que no tienen correlacion
perfecta con °D. Probablemente se debe a la pendiente, desgraciadamente no fue posible
deducir la forma algebraica para alcanos lineales de (S) y (Sy por lo que no podemos a

confirmar esto.

10.3.3 Generacion de Funciones Invariantes de Relacién Lineal a Través de los

Indices D, D, (S), y (S).

Como nuestro objetivo principal es generar una funcion, que por definicion es una
relacién univoca, ya que para elemento de A se le asocia un Gnico valor de una prapiedad
fisicoquimica (rara vez dos moléculas isomeras de A tiene el mismo valor para la misma
propiedad fisicoquimica). Por lo anterior, tenemos que esforzamos por la univocicidad de
las relaciones que generamos. Ya analizamos la invarianza de las funciones D, 0, (S), y
(S). Sabemos que D no discrimina isdmeros, y que de D da valores iguales para algunos
isomeros, y que (S), y (S)) tienen mayor poder de diferenciacién de isémeros, pero no dan
relaciones univocas estrictamente, por lo tanto no tenemos una funcién que abarque
alcanos lineales y ramificados.

Si aplicamos una condicién a los valores de D a todas las familia de isdmeras, 3,
entonces podemos generar una funcion. Tal condicion es la siguiente: para dos @ mas
isomeros de 3,, que tengan el mismo valor de D, se elije uno al azar, para la correfacion
valor del indice-propiedad fisicoquimica. Al aplicar la anterior condicion, obtenemas los
resultados de la Tabla 9.8, de esta vemos que ™, da alta correlacion lineal para ocho
propiedades. Explicaremos someramente por que °D, da alta correlacion con estas
propiedades fisicoquimicas, (ya que en una siguiente seccion analizaremos por separado
cada propiedad fisicoquimica). Hemos visto que una propiedad fisicoquimica aumenta con
la masa y generalmente disminuye con la ramificacion (desigualdades 10.1 y 10.2), y este
es el comportamiento de “D. Las razén por la cual estas propiedades se comportan asi, es
debido a que el valor de ellas depende de las fuerzas de van der Waals, y ésta depende
de la superficie de contacto, ya que es una fuerza de corto alcance. Hemos argumentado
que la ramificacion modifica la forma de la molécula de tal manera que disminuye el grado
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de empaque de una cantidad grande de estas en un volumen dado, esto generalmente
también disminuye el porcentaje de superficie de contacto, lo que a su vez abliga a
disminuir al valor de las propiedades fisicoquimicas. La anterior es cierto solo para los
alcanos, debido a que para esta familia, las principales fuerzas intermoleculares son las
fuerzas responsables de las propiedades fisicoquimicas. Es importante también sefalar
que las propiedades fisicoquimicas que cumplen con la desigualdad 10.1, son las que
presentan correlacion alta con D, a saber S% AG%, AH°, y T, a excepcion de la
capacidad calorifica y la temperatura critica. A guisa de ejemplo, presentamos en la Tabla
9.9 las desviaciones estandar de las energias libres de Gibbs con la ecuacion de regresion
lineal inducida por °D. Los valores estadisticos de esta tabla no serviran para contrastar
otro datos mas adelantes. De paso. mencionamos que esta operacion se hizo para los
indices citados en la literatura, pero no se observo altas correlaciones para un camjunto
amplio de propiedades fisicoquimicas, por lo que no lo presentamos en cuadro. Esto lo
discutiremos en la siguiente seccion.

10.3.4 Correlacion de D, D, (S). (S). y Otros indices con las Propiedades

Fisicoquimicas.

Para ver cuanto disminuye el coeficiente de correlacion lineal cuando se elimina la
restriccion a °D, hemos correlacionado las propiedades fisicoquimicas con el valor de dicho
indice. Hemos realizado esto también para, D, (S), (S). f. °x. 'y. y H dado que estas son
FIRL para grafos moleculares lineales. Los resultados se presentan en la Tabla 9.10. De
dicha tabla vemos que D disminuye su correlacibn como se esperaba, sin embargo
siempre presenta alta correlacion con las mismas propiedades fisicoquimicas. Por otro
lado, es sorprendente que D presente alta correlaciones con siete propiedades, con las
mismas que ‘D, a excepcion de la entalpia de vaporizacion. Es mas obsérvese que D da
excelentes correlaciones con: C°% y Ru, por lo que pudieramos decir que estas
propiedades se ven afectadas ligeramente por la ramificacion. Para ver con mas detalle
este hecho, recurrimos a los datos experimentales y estadisticos. Presentamos la
ecuacion de regresion lineal, la cual es: C% = 7.70 + 3.7 vy los siguientes datos: r’=
0.996. o = 1.0 y n=40. Al observar los datos experimentales vemos que C°% cambia muy
poco entre dos isdmeros, por ejemplo: la diferencia entre el 2M4 y el pentano es de 0.2, y
la diferencia entre el butano y el pentano es 9.4, por lo que la diferencia entre el 2M4 y el
butano es 9.6 por lo que podemos decir que el porcentaje de la influencia de la masa es
(9.4/(9.4+0.2))100 = 98% y 2% de la ramificacion, este sencillo analisis demuestra que C°%
depende principalmente de la masa y por lo tanto es bien correlacionado con D, ¥a que
ésta, solo depende del niumero de vértices y muy ligeramente de la ramificacion. De lo

&8



(9.4/(9.4+0.2))100 = 98% y 2% de la ramificacion, este sencillo analisis demuestra que C°-

depende principaimente de la masa y por lo tanto es bien correlacionado con D, ya que
ésta, solo depende del niumero de vertices y muy ligeramente de la ramificacion. De lo
anterior podemos decir que si queremos distinguir isomeros para diferenciar el C%,
necesitamos un indice extremadamente sensible a la ramificacion. Ahora analicemos
someramente Ry, Para esta propiedad tenemos Ry = 11.7743 D + 6.5525, r=0.997, ¢ =
0.2859 y n = 69. Si hacemos un andlisis similar como se hizo con C°% tomando el 2M5 y el
hexano, entonces el factor masa molecular que diferencia al 2M5 del pentano es de 89.2%
aproximadamente y la ramificacion participa aproximadamente en un 0.8%.

Las demas propiedades fisicoquimicas cormrelacionadas con D, tienen un coeficiente de
correlacion lineal inferior al presentado con °D, a excepcion de la entalpia de estandar de
formacion y el volumen, esta hecho lo discutiremos en la proxima seccion. En la tabla 9.11
hemos escrito todas las ecuaciones de regresion lineal para la cual °D da buenas
correlaciones, dado que °D es la mas exitosa y diferencia mejor los isémeros,
comparandolo con D.

A continuacion describimos los coeficientes de correlacion lineal que se obtienes con
los restantes indices. Asi, para los indices (S) y (S) solo hay dos propiedades con alta
correlacion: Ty y P.. Sin embargo se alcanza mejor una correlacion lineal con °D, por lo
que consideramos que no ofrece un mejor resultado. El indice de Randic de primer arden,
°¢ presenta un alto coeficiente de correlacion lineal con las siguientes propiedades: C°c.
AH%, y R,; y da el mas alto valor de todos los indices para la entalpia de formacian (r’=
0.996). un hecho nada sorprendente, ya que °y es una funcion que varia linealmente con el
numero de vértices e inversamente con la valencia, y esto refieja la regla conformacional
la cual gobierna a AH®. Prosiguiendo, vemos que el indice de Randic de segundo arden,
'y, da altos valores del coeficiente de correlacion lineal para: S°, C°%, AG®, AH®,, T, y por
ultimo el indice de Harary, proporciona alta cormelacion lineal para las siguientes
propiedades: C%, AH%, y R.;. Estos resultados seran de utilidad para contrastar los
coeficientes de correlacion mas alto para cada propiedad fisicoquimica, esto nos ayudara
para decidir si °D aspira a una funcion invariante de relacion lineal.

10.3.5 Generacion de una FIRL a Través de la combinacion de los Indices D, °0), (S).
(S)conJyH.
Recordamos que nuestro deseo es construir relaciones univocas que induzcan
correlaciones para el mas amplio conjunto de propiedades fisicoquimicas. Hemos visto en
la seccion 10.2.3 que aplicando una restriccidbn a °D es posible construir una relacion




univoca, es decir una funcion. Sin embargo esto elimina la posibilidad de pode predecir
valores de algunos isomeros, lo cual disminuye el poder de °D. En la seccion 10.2.4. se
determiné que °D proporciona correlaciones altas para el mismo conjunto de propiedades
fisicoquimicas. en esta seccion se incluyeron todos los isdmeros. pero esto no resuelve el
problema de las relaciones univocas. El indice topolégico °D comparte el mismo con los
demas indices topologicos propuestos en este trabajo y en la literatura (seccion 10.1). a
excepcion de los indices de Balaban y Harary, J, H respectivamente (seccion 10.1). Pero
también indicamos ahi, que estas no reflejan la ramificacion en las propiedades
fisicoquimicas (tabla 9.4).

Podemos sefialar rapidamente de por que, no es posible facimente generar un indice
topologico que pueda diferenciar completamente cada uno de los isémeros de una familia
de estos. El nimero de isomeros de los alcanos crece rapidamente con el numero de
carbonos, por ejemplo, hay 18 isdmeros del octano, 35 del nonano, y 75 isomeras del
decano (63). Asi pues, es complicado disefiar una operacion basado sobre vértices y
valencia de estos de tal manera que se pueda diferenciar completamente los isdmeros.

Nosotros hemos intentado construir indices que puedan hacer una distincion completa
entre isdmeros, desgraciadamente no se logro, la maxima distincion de isémeros, sdlo con
el indice (S). Sin embargo, hemos visto que (S) no es un indice que pueda inducir 2 una
funcion invariante de relacion cuantitativa estructura-propiedad, por lo que una
diferenciacion completa de isdmeros es una condicién necesaria para generar funciones
invaniantes de relacion lineal, pero no suficiente.

Para enmendar este problema, hemos combinado los indices topologicos creados en
este trabajo con de J y H, para generar la posibilidad de una relacién univoca. No
presentamos aqui todos los resultados, ya que presentan muy bajo coeficiente de
correlacion lineal, en su lugar presentamos en la Tabla 9.12, los cuales son resultadas con
mas alto coeficiente de correlacion lineal, la cual ocurre con la combinacion aditiva de °D
con (S), (S), de InJ y InH. Ahora justificaremos la combinacion aditiva y el logaritmo
natural de J y H. La razén por la que se suman ambas funciones es la siguiente: sabemos
que las propiedades dependen linealmente de la masa, y que la ramificacion influye
levemente en algunas propiedades, como se demostré con la entropia y la capacidad
calorifica, y como hemos puntualizado, las funciones que no son FIRL para alcanos
lineales mejoran la correlacion solo si se les aplica el logaritmo natural, lo que da motivo a
pensar que las propiedades fisicoquimicas dependen logaritmicamente de la ramificacion.
Por aparte, como no se conocen las expresiones algebraicas de J y H no se pueden
analizar funcionalmente para deducir su comportamiento. Para enmendar esto, hemos
graficado el valor de cada unas de estas funciones contra el numero de vértices. esta




suave, en el caso de In H y otro mas suave, en el caso de in J. No se multiplico o dividio,
puesto que se perderia la dependencia lineal con respecto a los vértices. Hemos también
presentado estas combinaciones para (S) y (S), ya que como se ha mencionado, ambas
funciones reflejan la ramificacion y aunque no sean relaciones completamente univacas, la
adicion con D y °D, generan una relacion completamente univoca.

Podemos ver en la tabla 9.12, la funcién D + In J, es una funcion que proparciona
coeficientes de correlacion alta para nueve propiedades fisicoquimicas, especificamente el
conjunto, P =:S°%, C°, AH% AG®%, AH%, Vi Ru P.T.} donde P indica un conjunto de
propiedades fisicoquimicas. Mientras que las funciones D + In H, D + (S) y a + (S),
presentan coeficientes de correlacion altos para ocho propiedades, las cuales son: P={S°%,
C%, AH%, AG®, AH°,. Vu, Ru. Py}, la diferencia es la T., que presenta coeficiente de
correlacion atto sélo con D + In J.

La Tabla 9.13 es la mas (til para contrastar el aumento del coeficiente de correlacion
de la funcion D + In J. En dicha tabla, hemos presentado el coeficiente de correlacian, y la
desviacion estandar para la mejor correlacion, la correlacion con 9, y con la funcian D +
In J, para el conjunto de propiedades fisicoquimicas que estan alto coeficiente de
correlacion lineal con estas funciones.

Antes de seguir, necesitamos indicar que el coeficiente de correlacion lineal (algunas
veces llamado coeficiente de indeterminacion o de Pearson) esta conectado directamente
con la desviacion estandar a través de la siguiente ecuacion, o, = oy v1-r?, donde o, es la
desviacion estandar respecto a la variable x, y o, es la desviacion estandar con respecto a
la variable y. Asi, si = 0 entonces o, =0, lo que significa que los errores de desviacion
son maximos. Por otro lado si, ¥ = 1 entonces o, = 0 lo que indica que no hay
desviaciones respecto a la linea de regresion lineal. Asi pues un coeficiente de correlacion
mayor nos indica menor desviacion estandar (21). Con esta indicacion, interpretamos los
resultados de la Tabla 9.13.

10.3.6 Analisis de la Correlacién Lineal de la Propiedades Fisicoquimicas de los

Alcanos con los Indices Topologicos.

Entropia de formacién. La S tiene un r*, mayor para D (0.992) que con D + In
J (0.982) y las desviaciones estandar estan en orden inverso, esto nos permite deducir
que la entropia de formacion depende muy suavemente de la ramificacion, tal y como lo
mencionamos arriba. La entropia alcanza su maxima correlacion (0.997) con inZ, pero aun
asi, la desviacion estandar es mayor que el error experimental, lo que no nos permite
nuevamente distiguir entre dos isémeros. La funcion ®D + InJ solo induce discriminacion

9]




de isdbmeros pero no refleje la influencia de la ramificacién en tal propiedad, ya que el
coeficiente de correlacion con los heptanos es muy baja. Por otro lado la comparacion de
la prediccion de la entropia con D y ® + In J (tabla 9.15) indican una menor desviacion
estandar para D, como se esperaba, esto nos permite concluir que refleja de una manera
mas exacta la influencia de la ramificacion y la masa molecular en la entropia que la
funcion D + In J. Concluimos este parrafo diciendo que la entropia es directamente
proporcional a la masa molecular e inversamente a la ramificacion, por lo que es reflejada

por °D.

Capacidad Calorifica. Con respecto a la capacidad calorifica, C%, la maxima correlacion
es con D, (0.996), luego con D + In J. (0.992) y por ultimo con D (0.985). En todo caso, la
desviacion es superior al error experimental, por lo que no permite diferenciar isGmeros
cuya diferencia de valores es menor que el de la desviacién estandar. Se ha analizado
anteriormente que la ramificacion en C°, tiene muy poca influencia, por lo que su
desviacion apenas si es sensible, esto es la razén por lo que D presenta mejor coeficiente
de cormrelacion. En cambio °D cuantifica la influencia mayor de la ramificacion en las
propiedades fisicoquimicas. Por Gltimo, la funcién °D + In J induce a una diferenciacion
completa de isomeros pero no refleja la influencia de la ramificacion, en la Tabla 9.16 se
observa una mayor desviacién estandar con °D + In J, que con °D. Por lo anterior
suponemos que la capacidad calorifica es una propiedad directamente proporcional a la
masa pero inversamente proporcional a la ramificacion, por lo que ésta, al igual que la
entropia de formacion, es reflejada por °D.

Entalpia de Formacién. Esta propiedad, AH®, tiene un coeficiente mas alto °y (0.996) que
con °D (0.984), pero esta propiedad tiene mejor coeficiente de correlacion que con °D + In
J, (0.964), la disminucion del coeficiente de correlacion se debe a que, probablemente a
que ° refleja un poco mejor la influencia de la ramificacion, ya que ambos indices, ‘x¥yD,
son directamente proporcionale a la masa e inversamente proporcionales a la ramificacion.
Lo anterior encaja bien con la regla conformacional, segun dicha regla, la entalpia de
formacién es menor para el isémero que tenga un volumen molar mayor, en otras palabras
la entalpia es inversamente proporcional al volumen molar, y como hemos, visto que la
ramificacion modifica la geometria molecular, lo que hace cambiar el grada de
empaquetamiento de las moléculas, generalmente disminuyendo el porcentaje de volumen
ocupado, lo que obliga a aumentar el voltmen molar y disminuir la densidad. Por ejemplo
la entalpia de formacién del heptano, es -44.8 kcal/mol, y la del hexano es -39.9 kcalimol,

el hexano tiene menor volumen molar de ahi su mayor entalpia, el 2M6, tiene un volimen




molar mayor que el heptano por lo que su entalpia debe ser menor a este 46.4 kcal/mol.
Por otro lado al evaluar la funcion °D + La J, para ver el efecto de la ramificacion, es decir
cuando se toma un grupo de isdbmeros, se observa que el coeficiente de correlacion es
muy bajo, #=0.621, lo que nos permite concluir que la funcién °D + Ln J, solo induce a una
relacion inyectiva, pero nuevamente no da cuenta de la ramificacion. Al evaluar la
ramificacion, de la misma manera, con °D se obtiene r*=0.801, pero cuando se realiza con
% se obtiene, r=0.920. Como describimos arriba, °y. es quien da mejor cuenta de la
ramificacion en la entalpia de formacion que, a pesar de esto, la diferencia con °D es

poca, y esto se demuestra con los valores de prediccion de las entalpias de formacian.

Energia Libre de Gibbs de Formacion. Los coeficientes de correlacion para AG®,
indican que la correlacion con las tres mejores funciones, esta en el siguiente orden: °D +
Ln J (0.977) < °D(0.981) < °D + Ln P; (0.986). Nuevamente ninguna de las siguientes dos
funciones: °D + LnJ y °D + Ln P; dan cuenta de la ramificacion (esto se sustenta gracias a
la correlacion de los heptanos la cual es muy baja), la primera solo induce univocicidad y
la segunda aumenta la correlacion muy poco. La energia libre, a temperatura constante,
esta gobemada por la ecuacion AG = AH -TAS, por lo que AG deberia ser reflejadz por el
indice °D ya que describe satisfactoriamente a AH y a AS. Cuando observamos = Tabla
9.19, la cual contiene datos de predicciones para AG%, la desviacion estandar es algo
grande, por lo que podemos inferir que °D refleja el efecto de la ramificacion, pera no da
exactamente las sutilezas de esta variabilidad.

Antes de proseguir con el andlisis de las propiedades fisicoquimicas, analizamos la
relacion °D + Ln J para las restantes propiedades fisicoquimicas. AH®,, presenta los
coeficientes de correlacion en orden creciente con los siguientes indices °D + In J,°D y
'y (tabla 9.14). La funcién °D + Ln J, practicamente solo induce a una relacién umivoca
(andlisis con heptanos), pero no refleja la influencia de la ramificacion. De la Tabla 9.14,
observamos que °D + Ln J aumenta el valor de r*, muy poco, para la refraccion molar y el
Ps. y ademas el andlisis de isbmeros solo indica diferenciacion de isébmeros pero no
reflejan la de manera satisfactoria la ramificacion, por lo que de aqui en adelante, ya no lo

mencionaremos en el analisis de las restantes propiedades fisicoquimicas.

Entalpia de Vaporizacién. El valor de ¥ que proporciona °D, para la entalpia de
vaporizacion es 0.982 y para 'y es de 0.993, vy la diferencia entre las desviaciones

estandar es pequefia. Hemos sefialado que el indice de Randic, 'y, es funcion lineal de la
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masa e inversa a la valencia de los vértices, por lo que no es raro que de: buena
correlacion con la entalpia de vaporizacion, pues como sabemos, esta depende de la de
esta manera con la ramificacion (2). Lo mas importante es sefialar que °D tiene el mismo
comportamiento que el indice de Randic, por lo que describe bien la influencia de k= masa
y la ramificacion en la entalpia de vaporizacion. Por aitimo. la Tabla 9.17 demuestraque la
prediccion para AH°,, es muy buena ya que el rango de error para el conjunto de
hidrocarburos utilizados para la prediccion va de 0.16% a 0. 90% la cual es una: buena
aproximacion, comparada con los métodos de la seccién 3.7. Concluimos pues, que el
indice °D refieja la dependencia lineal de AH®, con respecto a la masa y a su vez refleja el
efecto de ramificacién en ella.

Temperatura de Ebullicién. Con respecto a la temperatura de ebullicion, vemos: que la
mejor correlacion es con In P; + . (0.986), con una desviacién estandar de 3.3°C la que es
menor que con °D, la cual es de 3.9°C, ambas son menores que las reportadas por Mihalic
y Trinajstic, ver seccion 10.1, la cual es 4.52°C. Muchos autores han reportado la
correlacion de los puntos de ebullicion, sin llegar a una desviacion estandar inferior a 4°C,
al menos para un conjunto grande de hidrocarburos (79 alcanos). La razon por la que el
punto de ebullicion, esta bien correlacionado con In P; + °D y °D, es porque esta all igual
que la mayoria de las propiedades mencionadas arriba, es proporcional a la masa pero
inversa a la ramificacion, y esta caracteristica se asocia a las fuerzas intermoleculares,
como veremos mas adelante. Un punto importante que hay que mencionar es que, & pesar
que D y °D + In p:; describan el punto de ebullicion, se sabe que esta propiedad varia
logaritmicamente con la masa (Seccién 10.1), pero en el rango, de uno a diez cartlonos,
no se refleja esta tendencia en la Tabla 9.22, dado el coeficiente de correlacién entre el
punto de ebullicion de alcanos lineales y los indices °D y In °D. En dicha Tabla se observa
que aumenta ligeramente la correlacion. Asi que solo para el rango de uno a 10 Atomos de
carbono °D refleja la influencia de la masa y la ramificacion.

Volimen Molar. Hemos analizado que °D depende proporcionalmente del nimeros de
vértices e inversamente de la ramificacion. Por otro lado, el volimen molar depende
linealmente de masa molecular (como es de esperar) pero la ramificacion puede aumentar
o disminuir (desigualdad 10.2). Por ejemplo, el alcano lineal de un conjunto de isobmernos no
posee el valor mas alto, antes bien, ocupa un lugar intermedio. Los valores de los
isomeros del octano o del heptano estan alrededor del valor que corresponde al alcano
normal. En otras palabras su comportamiento es oscilatorio, de ahi que probablemente la
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ramificacion para es esta propiedad influya en forma periddica. Debido a lo anterior, el
volumen molar tiene una moderada correlacion con °D (0.951), Tabla 9.10.

La razon del comportamiento del volimen molar con respecto a la ramificacion se
puede comprender a través del analisis del significado del volumen molar. El valumen
molar reportado en la literatura se obtiene a partir de los valores experimentales de la
densidad, es decir, dividiendo la masa molecular entre la densidad de dicha sustancia. Si
se divide tal nomero en el nimero de Avogadro, se obtiene el volumen molecular, @ mejor
dicho el volumen de molecular accion y los intersticios debido al empaquetamienta de las
moléculas. Suponiendo que un alcano normal, tiene la forma de un cilindro. entances se
puede obtener maximo empaquetamiento en el caso que estos estén ordenados, (y por lo
tanto, un volomen molar pequefio) a medida que la molécula se ramifique, la forma
molecular varia y esta desviacion hace aumentar el volimen molecular de accién, ¥ por lo
tanto la densidad disminuye y el volimen molar aumenta. Cuando llega a su maxima
ramificacion, (es decir vértices con valencias 1 y 4 solamente) la molécula es casi esférica,
el grado de empaquetamiento vuelve a aumentar, y por lo tanto disminuye el valmen
molar. Notese un hecho muy interesante, el alcano lineal, el cual hemos comparado con
un cilindro, es quien deberia tener el maximo empaquetamiento, sin embargo, las esferas
estan completamente desordenadas, es este desorden quién hace que el
empaquetamiento de los alcanos lineales no sean los que tengan el minimo volamen
molar. Hemos hecho este analisis aqui ya que nos servira mas adelante.

El hecho que °D correlacione moderadamente al volimen molar, es porque esta
propiedad depende principalmente de la masa y por lo tanto los efectos de la ramificacion
son pequefos, ademas como °D describe la influencia de la masa perfectamente,
(sabemos esto por que para el volimen molar de los alcanos lineales se obtienen un
coeficiente de correlacion igual a 1.00), y todos los isdbmeros tienen volimen molar
alrededor de alcano normal, sus datos no estan muy dispersos, este es el origen de la

correlacion moderada.

Refraccion Molar. Se ha dicho en la seccion 3.4 que la refraccion molar es
aproximadamente igual al volumen molar. Esto se puede deducir de la ecuacion de
Clausius-Mosotti. Esto se observa también en la correlacion entre el volumen molar y la
refraccion molar (tabla 9.1, = 0.984). La refraccion molar varia linealmente con el nimero
de carbonos o numero de vértices, los cuales contienen un nimero determinado de
electrones, por lo que podemos decir que la refraccion molar es proporcional al namero de

electrones. El analisis de un conjunto de isémeros, demuestra que su comportamiento es

similar al del volumen molar (desigualdad 10.2). Es decir, el alcano normal no tiene el
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maximo valor del conjunto de isdbmeros, sino todos los datos estan alrededor del alcano
normal, pero, a diferencia del volumen molar, la refraccion molar depende menas de |a
ramificacion, de ahi que el rango entre los valores extremos de un conjunto de isGmeros
sea menor para la refraccion molar que para el volumen molar. De la Tablz 9.10
observamos que °D presente una buena mejor correlacion con la refraccidn molar (0.963)
que con el volumen molar, simple y sencillamente porque, la refraccion molar sufre menos
la influencia de la ramificacion, esto también se comprueba por el hecho. que la refraccion
molar presenta un coeficiente de correlacion excelente con D (0.997, Tabla 9.10).
Terminamos esta subseccion, sefialando que °D, tanto en el volimen molar coma en la
refraccion molar, no refleja la influencia de la ramificacion en tales propiedades, pero si el
numero de vértice (nUmero de electrones).

Tensién Superficial. Esta propiedad se comporta como la mayoria de las propiedades
(con unas cuantas excepciones), es decir cumple con la desigualdad 10.1. o el valor
maximo de esta propiedad para un conjunto de isémeros, corresponde al alcano narmal y
los demas valores correspondientes a los restantes isémeros estan por debajo de este,
pero, por encima del isébmero lineal inmediatamente inferior. Esto es una caracteristica de
todas las propiedades que dependen principalmente de la masa. A pesar de lo anterior, no
se pudo deducir completamente en que forma depende de la masa, el valor r’= 0.982 para
alcanos lineales acusa una relacion lineal, pero no es posible extrapolario para alcanos
mayores debido a falta de datos. Cuando se correlacioné el In °D con el valor de la tension
superficial de los alcanos lineales, el valor de r* aumento (tabla 9.22), de ahi que
probablemente esta propiedad dependa logaritmicamente de la masa. Por otra lado,
aunque tenga la tendencia citada con respecto a la ramificacion, esta influye
notablemente, por lo que °D no da cuenta de ello. Por ejemplo, la tensién superficial para
el 3M6 es y = 19.79 dina/cm, la heptano es ¥ = 20.26 dina/cm y la del hexano es y = 18.42
dina/cm a partir de estos datos podemos deducir que la influencia de la masa es de 63.5%
y la de la es de 36.5%, lo cual es demasiado comparado con la influencia de la
ramificacion por ejemplo en la entropia y en las otras propiedades consideradas. Como

hemos visto, la relacion °D toma en cuenta la ramificacién muy suavemente.

¢Que tienen en comun las propiedades fisicoquimicas que son descritas por °07. En la
seccion 10.1, dijimos que deseamos encontrar la funciéon P, = s(v)i( 8) u otra combinacion,
donde s y+ donde s es una funcién que depende del nimero de vertices (o nimero de
carbonos), v y r una funcién que depende de la valencia (ramificacion), 6. Como hemos

mencionado repetidas veces, el indice °D varia linealmente con v e inversamente con &, es
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decir °D x s(v) / «{ 8). por lo que °D refleja solo aquellas propiedades fisicoquimicas que
tienen este mismo comportamiento en coman.

Ahora, ;porqué algunas propiedades tienen este comportamiento?. Para simplificar,
escribimos: °D x sn) / 1 §), si hacemos sirm) = kbm donde k es una constante de
proporcionalidad y @) = k'd donde k” es otra constante de proporcionalidad y & es la
valencia o una cuantificacion de la ramificacion, entonces °D = km’ k'8 = k md. Ademas se
sabe que un aumento de la ramificacion conlleva a una disminucion de la superficie
molecular, Sm, es decir: Sm = a/5, donde a es una constante de proporcionalidad, esto
provoca un descenso del area de contacto entre las moléculas. Si simbolizamos el area
de contacto como Ac. entonces podemos escribir: Ac = Sm/ Vm, donde Vm es el valumen
molecular. Combinado °D = km/ y Sm = a/5, tenemos que °D = kmSm/a. Combinando la
uitima ecuacion con Ac = Sm/ Vm, llegamos a °D = kmAcVm/a es decir °D = K4c donde K =
kmVm/a. Por otro lado, es bien conocido que las fuerzas intermoleculares, F,... son
proporcionales al area de contacto, F,., = Ac , por lo que podemos concluir que® Do F,..
Entonces, podemos argumentar que indice °D es una reflejo de las fuerzas
intermoleculares, y por lo tanto describe todas aguellas propiedades fisicoquimicas que
dependen de las fuerzas intermoleculares.

Se ha discutido sobre las propiedades fisicoquimicas que son bien cormrelacionadas,
con °D pero no hemos mencionado nada sobre las restantes propiedades. El andlisis del
factor masa, demuestra que ocho propiedades dependen linealmente de ella, y cuatro
dependen de ella pero se desconoce la forma de su dependencia. Por ejemplo, como
sabemos que °D, refleja la dependencia lineal con respecto a la masa, entonces si @ este
indice se le aplica el logaritmo natural y se grafica contra el punto de fusion, se obtieme un
grafo similar a una recta (Tabla 9.10), lo que indica que el punto de fusion podria depender
logaritmicamente de la masa. Decimos que podria, ya que el punto de fusion es una de las
propiedades fisicoquimicas mas caprichosas de las analizadas aqui, y probablemente de
la mayoria de las propiedades fisicoquimicas de los alcanos. Un andlisis detenido muestra
que los alcanos con numero de carbono impar, aumentan su punto de fusion mas
suavemente que los alcanos con nimero de carbono par. Varios intentos se han hecho
por parte de otros autores, y en este trabajo para generar un indice que describa el
comportamiento del punto de fusién, sin embargo, no se ha conseguido tal indice. Lo
anterior nos permite asegurar parcialmente que el punto de fusion depende
logaritmicamente de la masa y por lo tanto, In °D refleja esta tendencia. La influencia de la
ramificacion es un problema que no se pudo resolver, dada su complejidad.
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Algo similar sucede con la tensién superficial, la temperatura critica y la presion critica.
El indice °D establece una alto valor para el coeficiente de correlacion lineal para alcanos
lineales, sin embargo, cuando se aplica la correlacion cambiando el valor de °D por In°D
para dichas propiedades r* aumenta, aunque muy poco (Tabla 10.22). Debido a la falta de
datos es imposible asegurar esto, sin embargo, Needhman e:r. al., (23) sugieren que
efectivamente estas propiedades dependen logaritmicamente de la masa. por la que
esperamos que In °D describa esto satisfactoriamente, como lo hace con los datos que
utilizamos aqui. Para el otro factor (la ramificacion) para estas propiedades, tampoco fue
posible deducirlo, a pesar de los esfuerzos. La tension superficial y la temperatura critica
cumplen con la desigualdad 10.1, pero la influencia de la ramificacion es mas drastica, por
lo que no pueden ser correlacionados por °D, se necesita un indice, que tome en cuenta la
ramificacion de un modo mas drastico, quiza inversamente al cuadrado. Por otro lado, la
presion critica, varia proporcionalmente a la ramificacion, es decir el valor de ella aumenta
a medida que aumenta la ramificacion, se necesita un indice que refleje esto.




11. CONCLUSIONES

Este trabajo demuestra que se pueden obtener relaciones cuantitativas estructura-
propiedad a través de la cuantificacion del caracter topologico molecular. Para realizar
dicha cuantificacion se definié un grafo molecular en el contexto de la teoria de grafos, el
cual ofrece, una forma de deducir propiedades topolégicas moleculares.

Mas aun, si cada elemento de un conjunto de propiedades fisicoquimicas es funcion de
una caracteristica topologica molecular, entonces, para las relaciones estructura-propiedad
de este conjunto de propiedades fisicoquimicas, no es necesario mas que una sola funcion
que cuantifique tal caracter topolégico molecular, del cual dependen las propiedades
fisicoquimicas de dicho conjunto. Una funcién de este tipo, se le ha dado el nombre de
funcion invariante.

En este trabajo se encontré una funcion invariante de relacion cuantitativa estructura-
propiedad, para un conjunto de propiedades fisicoquimicas de hidrocarburos saturadas de
uno a diez vértices. Dicha funcién es la siguiente:

" D(G,),

n—1
donde |D(G_u|es el determinante de la matriz de distancia por valencia de un grafo
molecular de hidrocarburos saturados, y n es el nimero de vértices de dicho grafa. Esta
operacion no induce a una relacién univoca, es decir no proporciona un Gnico valor & cada

=

grafo molecular de un conjunto de isdbmeros, por lo que es necesario imponer una
condicion extra para que se convierta en una funcion, es decir una relacion uno a une. Tal
condicion es la siguiente: de dos o mas isomeros con la misma temna,

(X&), (Y8°), (Z5")]

donde X.Y y Z son el nimeros vértices y los superindices son el grado de la valencia: sélo
se elige un valor de cualquiera de ellos para las relaciones cuantitativas estructura-
propiedad fisicoquimica.

Se observé que la funcion D es una FIRL para el siguiente conjunto de propiedades
termodinamicas, Pr ={S%, C%, AH%, AG®% AH®j. Esto lo podemos escribir mejor en
términos algebraicos:

p.=m D +b, 1.1

donde p. € P y m, y b, son constantes que se determinaron a través de la correlacion lineal.
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Cuando no se impone la restriccion citada, entonces se utilizan todos los isomeros. y la

correlacion disminuye muy poco debido a que las propiedades fisicoquimicas de los
isdbmeros que tienen el mismo valor para la tema [(X5%), (Y3°). (Z5*)]. son casi iguales.

El conjunto de propiedades Py, tiene en comun la siguiente caracteristica topologica:
cada elemento de Py varia proporcionaimente con el numero de vértices del grafo
molecular (niumero de atomos) e inversamente con la valencia de los vértices (tipo de
carbono o ramificacion). es decir p, x v/ § donde v es el numero de vértices y  es la
valencia de dicho vértices. Dos propiedades fisicoquimicas, v y T.. tienen la misma
caracteristica topolégica que los miembros de Pr, pero no son descritas satisfactoriamente
por °D.

Se encontr6 otro grupo de propiedades fisicoquimicas, P = { Vi, Ru, P.}. especificado
por la siguiente caracteristica: Estas varian linealmente con la masa y al parecer varian
periddicamente con la ramificacion. Para este conjunto de propiedades, la influencia de la
masa es cuantificada por °D, pero esta funcion no refleja la influencia de la ramificacién, en
tales propiedades. Por lo que suponemos que este conjunto de propiedades esta
determinada por la siguiente relacion:

p.=mD + bg(d) ~c, 11.2

donde, g es una funcién perioddica (por ejemplo, trigonométrica) que depende estrictamente
del tipo de la valencia de los vértices y m, b, y ¢, son constante que se obtienen de la
correlacion.

Se encontré ademas que °D da cuenta de la influencia de la masa en el punto de fusion
para hidrocarburos saturados de dos a cien vértices. Dicha ecuacién. relacién de punto
fusion-estructura es:

Pm=mLn°D + b, 113

Esta ecuacion es valida solo para alcanos lineales. Sin embargo. la influencia de la
ramificacion no fue deducida a pesar de los esfuerzos. ya que no presenta una tendencia
simple, por lo que no se puede proponer la forma de la ecuacion. Otras propiedades que
pueden ser descritas por una ecuacion como la 11.3 son. y. T,.. T., P.. Probablemente, se
encuentren que mas propiedades fisicoquimicas varian logaritmicamente con el nimera de
vértices. por lo que una funcion invariante para este tipo de propiedades fisicoquiricas

seria:

p.=mlLn +Dbg(d)+c 11.4
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donde g es una funcion que depende estrictamente del tipo de la valencia de los vértices y
m, b, v ¢, son constante que se obtienen de la correlacion. En los Gltimos casos. el reto es
entonces, deducir la funcion g.

Con lo antenior, concluimos que: Las propiedades fisicoquimicas de los hidrocarburos
saturados analizadas aqui, y probablemente las demas, pueden clasificarse en grupos.
basadados estrictamente en el caracter topologico o propiedades invariantes de la
geometria molecular que influyen en las mismas. En cualquier caso se puede utilizar la
funcion D para construir °D relaciones estructura-propiedad.

Por otro lado, por la forma en que esta construido, °D es susceptible a ser generalizaria
para incluir efectos electronicos, de tal manera que pueda se una FIRL para otras familias
de compuestos organicos.

Por ultimo, este modelo es puramente fenomenologico, es decir, estd basado en las
tendencias que reflejan las propiedades fisicoquimicas, y por supuesto, en las variables
que participan de dicha tendencia, por lo que, este modelo no trata de explicar par que
dichas propiedades fisicoquimicas se comportan con tal tendencia. Para tal propésito. es
necesario utilizar otras herramientas, por ejemplo, mecanica estadistica.

Esta forma de modelar las relaciones estructura-propiedad, proporciona un métado dtil
para predecir las propiedades fisicoquimicas de compuestos, en este caso particular, de
hidrocarburos saturados que aun no han sikdo medidos experimentalmente o aun mo han
sido sintetzados. Ademas. con estas relaciones es posible deducir la forma de una
molécula con propiedades fisicoquimicas deseadas, es decir, utilizando las relaciones
Iinversas.




A poet once said. " The whole universe is in a glass a wine. ™
We will probably never know in what sense he meant-that,
For poets do not write to be understood.
But is true that if we look at a glass of wine
Closely enough we see the entire universe.
There are the things of physics:
The twisting liquid which evaporates depending on the whind and wheter,
The refiections in the glass, and our imagination adds the atoms.
The glass is a distillation of the the earth’s racks,
And in its composition we see secrets of the universe's age,
And the evolution of stars.
What strage array of chemical are in the wine? How did they come to be?
There are ferments, the enzimes, the sustrates, and the products.
There in wine is found the great generalizatian:
All life is fermentatian.
Nobody can discover the chemistry of the wine without discovering as
Louis Pasteur, the cause of much disease.
How vivid is the claret,
pressing its existence into the consciousness that watches it!
If our small minds, for some convenience, divide this glass of wine,
This universe, into parts —physics, biology, geology, astronamy,
Psychology, and so on- remmenber that nature does not know it!
So let us put it all back together, not forgetting ultimately what it is for.
Let it give us one more final pleasure: drink it and forget it ali!

RICHARD FEYMANN

The Feymann Lectures on Physics. Vol I
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12. RECOMENDACIONES

Para poder proseguir con este trabajo es necesaria una definicion formal de la
ramificacion y la manera con que la misma esta conectada con la simetria. Esto nos
ayudaria a mejorar la discriminacion de isomeros, a través de la construccion de un
conjunto completo de invariantes. Valdria la pena buscar el tipo de algebra de estos
invariantes de grafos moleculares para poder crear un espacio algebraico de las
propiedades fisicoquimicas, de tal manera que nos permita simplificar las operaciones que
se inducen sobre los grafos moleculares.

Con la construccion de este conjunto completo de invariantes, se podria la eliminar la
restriccion de °D, para que sea una funcion estricta. Ademas. una definicién ngurosa de la
ramificacion permitiria encontrar, ka funcion g en la relacion tentativa 11.2 y generar la

& funcion g en la relacion propuesta para el punto de fusion. O probablemente, una definicion
rigurosa de la ramificacion nos conduciria a una nueva y auténtica funcion invariante de
relacion estrutura-propiedad.

Es necesario proseguir con la comelacion de propiedades fisicoquimicas de los
hidrocarburos saturados, para ver si solamente existen tres grupos de propiedades
fisicoquimicas o existen mas grupos, esto daria un mayor entendimiento de la influencia de
la ramificacion en las propiedades fisicoquimicas.

La secuencia logica, después de conseguir lo anterior, seria extender la definicion de
°D para introducir efectos electronicos y de esta manera crear funciones invariantes de
relacion estructura-propiedad para las demas familias de compuestos organicos.
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110
15. ANEXO Il
Valores de Indices Selectos Para Alcanos lineales y Ramificados de uno hasta diez
Atomos”.
No.| Nombre |[No.| = [ P:| f | % Yy y |Tm| I z J |MTI| H
| C f

1 202|1] 0] 0 [2000]1000[1.000]| 2 |1954| 2 |1.000| 4 |1.000
2 3(3|(4|0] 2 |2707{1414]0.707| 2 |5582| 3 [ 1633 | 16 [2.250 '
3 4 4 (10| 1 4 |3414|1914|0500| 2 |7.765| 5 | 1.975 | 38 | 3.611 |
4 2M3[ 4 [e [ 0 | 6 [3577]1.732|0577| 3 [6.026 | 4 | 2.324 | 36 | 3.750 |
5 55 |20| 2 | 6 (4121|2414 |0.354| 2 |12.034| 8 | 2191 | 74 | 5035 |
6 2M4| 5 [18] 2 | 8 [4.284]2.270 |0.408| 3 [13.613] 7 [ 2540 | 68 | 5222
7 22MM3| 5 [16| 0 | 12 |4.500]2.000 [0.500| 4 [5559 | 5 | 3.024 | 64 | 5500 |
8 6| 6 |35| 3 | 8 [{4.828|2914 |0250| 2 |14.729]| 13 | 2.339 | 128 | 6:498 |
9 2M5| 6 (32| 3 | 10 [4.992|2.770 |0.289| 3 [18.114| 11 | 2.627 | 118 | 6.708 |
10 3M5| 6 [31| 4 | 10 [4.992 | 2.808 | 0.289 | 3 |16.308| 12 | 2.754 | 114 | 6.757 |
11 22MM4| 6 |28 | 3 | 14 [5.207| 2.561 |0.354| 4 |13.968| 9 | 3.169 | 106 | 7.083
12 23MM4| 6 |29 | 4 | 12 [5.155| 2643 |0.333| 4 | 9.458 | 10 | 2.994 | 108 | 6.944
13 7| 7 |56| 4 | 10 |5.536(3.414 [0.177 | 2 |19.426| 21 | 2.448 | 204 | 7.990
14 2MB| 7 |52 | 4 | 12 |5.699|3.270 | 0.204 | 3 |22.811| 18 | 2.678 | 190 | 8212
15 3M6| 7 [50| 5 | 12 [5.699|3.308 |0.204 | 3 |25.220| 19 | 2.832 | 182 | 8.283
16 3E5.| 7 |48| 6 | 12 |5.699|3.346 | 0.204 | 3 |15.200| 20 | 2.992 | 174 | 8354
17 22MM5| 7 (46| 4 | 16 |5.914| 3.061 | 0.250 | 4 |18.665| 14 | 3.155 | 170 | 8632
18 23MM5| 7 (46| 6 | 14 |5.862|3.181 | 0.236| 4 |22.584| 17 | 3.144 | 168 | 8.142
19 24MM5| 7 |48 | 4 | 14 |5.862|3.126 |0.236| 4 |14.155] 15 | 2.953 | 176 | 8.444
20 33MM5| 7 |44 6 | 16 |5.914| 3.121 |0.250| 4 [17.768| 16 | 3.360 | 162 | 8.729
21 223MMM4| 7 |42 | 6 | 18 |6.077|2.943 |0.289| 5 |16.029| 13 | 3.541 | 156 | 8917
22 8| 8 |84| 5 |12 |6.243|3914 |0.125| 2 [22.487| 34 | 2.530 | 306 | 9.502
23 2M7| 8 | 79| 5 | 14 |6.406| 3.770 | 0.144 | 3 |27.679| 29 | 2.716 | 288 | 9.731
24 3M7| 8 |76 | 6 | 14 |6.406| 3.808 | 0.144 | 3 |30.087| 31 | 2.862 | 276 | 9-814
25 4M7| 8 | 75| 6 | 14 |6.406| 3.808 | 0.144 | 3 |24.066| 30 | 2.920 | 272 | 9.837
26 3E6.| 8 |72| 7 | 14 |6.406| 3.846 | 0.144 | 3 |25.873| 32 | 3.074 | 260 | 9.920
27 22MM5| 8 (71| 5 | 18 |6.621]|3.561 |0.177 | 4 |23.532]| 23 | 3.112 | 260 |10.176
28 23Mms| 8 |70 | 7 | 16 |6.569 | 3.681 | 0.167 | 4 |27.452| 27 | 3.171 | 254 |10.780
29 24MM6| 8 | 71| 6 | 16 [6.569| 3.664 | 0.167 | 4 |27.452| 26 | 3.099 | 258 |10.059
30 25MM6| 8 | 74| 5 | 16 |[6.569 | 3.626 | 0.167 | 4 |17.217| 25 | 2.928 | 270 | 9.966
31 33MM6| 8 |67 | 7 | 18 |6.621( 3.621 |0.177 | 4 [26.849| 25 | 3.373 | 244 |10.318
32 34MM6| 8 |68 | 8 | 16 [6.569|3.719 |0.167 | 4 |22.033| 29 | 3.293 | 246 [10.179
33 23MES| 8 |67 | 8 | 16 |6.569| 3.719 | 0.167 | 4 |23.237| 28 | 3.355 | 242 [10.201
34 33ME5| 8 |64 | 9 | 18 [6.621|3.682 |0.177 | 4 |19.238| 28 | 3.583 | 232 |10.438
35 223MMM5| 8 |63 | 8 | 20 |6.784 | 3.481 | 0.204 | 5 |23.305| 22 | 3.623 | 230 |10.576
36 224MMM5| 8 |66 | 5 | 20 [6.784 | 3.417 |0.204 | 5 [20.897| 19 | 3.389 | 242 |10.431
37 233MMM5| 8 (62| 9 | 20 |6.784| 3504 |0.204 | 5 |24.214| 23 | 3.708 | 226 |10.625
38 234MMM5| 8 | 65| B8 | 18 (6.732| 3.553 |0.193 | 5 [18.795| 24 | 3.464 | 236 |10.389
39 |2233MMMM4| 8 |58 | 9 | 24 |7.000| 3.250 | 0.250 | 6 | 8.923 | 17 | 4.020 | 214 [11.000
40 9] 9 |120| 6 | 14 |6.950| 4.414 [0.088 | 2 [27.506| 55 | 2.595 | 438 |11.029
41 2M8| 9 [114| 6 | 16 |7.113| 4.270 | 0.102 | 3 [35.105] 47 | 2.747 | 416 |11.263
42 3M8| 9 |110| 7 | 16 |7.113| 4.308 | 0.102 | 3 [35.105| 50 | 2.877 | 400 |1%.354
43 4M8| 9 |108| 7 | 16 |7.113| 4.308 | 0.102 | 3 |30.891| 49 | 2.955 | 392 |11.389




| 44 3E7.| © [104] B8 |16 |7.113|4.346 | 0.102| 3 [29.085| 52 | 3.092 | 376 [11.479
45 4E7.| 9 |102| 8 | 16 [7.113|4.346 | 0.102 | 3 |28.550| 51 | 3.175 | 368 |11.514
46 22MM7| S |104| 6 | 20 {7.32814.061 | 0.125| 4 [28.550| 37 | 3.073 | 380 [11.723
47 23MM7| 9 |102] 8 | 18 [7.2764.181 | 0.118 | 4 |32.470| 44 | 3.155 | 370 [11.667
48 24MM7| 9 [102] 7 | 18 [7.276|4.164 | 0.118 | 4 |32.470| 41 | 3.151 | 370 |11 641
49 25MM7{ 9 |104) 7 |18 |7.276]/4.164 | 0.118 | 4 |32.470| 43 | 3.068 | 378 |11.596
50 26MM7) 9 [108| 6 | 18 [7.276|4.126 | 0.118 | 4 |22.235| 40 | 2.915 | 384 |11.500
51 33MM7{ 9 |98 | 8 [201!7.328]4.121 | 0.125| 4 |31.868| 41 | 3.330 | 356 |11.889
52 34MM7{ 9 |98 | 9 | 18 |7.276!4.217 |0.118| 4 |34.878| 46 | 3.325 | 354 |11.729
53 35MM7{ 9 |100| 8 | 18 |7.276]4.202 | 0.118 | 4 |27.051| 45 | 3.223 | 362 |11.702
54 44MM7| 9 |96 | 8 | 20 |7.3284.121 | 0.125| 4 |25847| 39 | 3431 | 348 |11.934
55 23ME6| 9 |96 | 9 |18 |7.276[4.219 |0.118| 4 [32.470]| 45 | 3.410 | 346 |11.875
56 24MEG| 9 |98 | 8 | 18 |7.276| 4.202 | 0.118 | 4 |28.255| 44 | 3.307 | 354 |11.736
57 33ME6| 9 |92 | 10 | 20 |7.328|4.182 | 0.125| 4 [30.061| 44 | 3.617 | 332 |12.066
58 34ME6| 9 |94 | 10 | 18 |7.276| 4.257 | 0.118 | 4 |30.664| 48 | 3.500 | 338 |11.879
59 223MMM6| 9 92| 9 |22 (7492|3981 |0.144| 5 |28.323| 35 | 3.589 | 334 |12.183
60 224MMME| S (94| 7 | 22 |7.492)3.955 | 0.144 | 5 |28.323| 33 | 3.467 | 342 |[12.085
61 225MMME| 9 (98| 6 |22 (7492|3917 |0.144 | 5 |25915] 32 | 3.281 | 358 |11.969
62 233MMME| 9 90| 10 | 22 |7.492]| 4.004 | 0.144 | 5 [29.232| 36 | 3.702 | 326 {12 254

® 63 234MMME6E| 9 192 | 10 | 20 |7.439|4.091 | 0.136 | 5 |32.242| 41 | 3.576 | 332 [12.C66
64 235MMM6]| 9 |96 | 8 | 20 |7.439|4.037 |0.136| 5 |29.834| 37 | 3.277 | 348 |11.924
65 244MMM6| 9 |92 | 8 | 22 |7.492[3977 |0.144 | 5 |29.232| 34 | 3.577 | 334 |12.156
66 334MMM6| S (88 | 11 | 22 |7.497|4.042 |0.144 | 5 [31.640| 39 | 3.802 | 318 [12.325
67 33EE5| 9 |88 | 12 | 20 |7.328|4.243 |0.125| 4 (17.418| 48 | 3.429 | 316 |12.208
68 223MMES| 9 188 | 10 | 22 |749214019|0.144| 5 |24.109]| 36 | 3.793 | 318 |12.299
69 233MMES5| 9 | 86| 12 | 22 |7.492|4.064 |0.144 | 5 [27.426| 40 | 3.919 | 310 |12 356
70 234MEMS| 9 |90 ) 10 | 20 |7.439|4.091 | 0.136| 5 |23.814| 39 | 3.678 | 324 [12 111
71 |2233MMMM5| 9 |82 | 12 | 26 |7.707 | 3.811 |0.177 | 6 |25.086| 30 | 4.145 | 298 |12.771
72 | 2234MMMMS| 9 |86 | 10 | 24 |7.655| 3.854 | 0.167 | 6 |25.688| 31 | 3.878 | 312 |12.486
73 | 2244MMMM5| 9 |88 | 6 | 26 |7.707]3.707 |0.177 | 6 |13.942| 24 | 3.746 | 322 |12 479
74 | 2334MMMMS| 9 |84 | 12 | 24 |7.655| 3.887 | 0.167 | 6 [20.576| 33 | 4.014 | 304 |12.583
75 10| 10 |165| 7 | 16 |7.657 | 4.914 | 0.063 | 2 | 17.005| 89 | 2.648 | 604 |12.569
76 2MS| 10 |158| 8 | 18 |7.820|4.770 | 0.072 | 3 |20.526| 76 | 2.773 | 578 [12.806
77 3M9] 10 |153| 8 | 18 |7.820| 4.808 | 0.072| 3 |20.526| 81 | 2.886 | 558 |12.902
78 4M9| 10 |150| 8 | 18 |7.820| 4.808 | 0.072| 3 |20.526| 79 | 2.968 | 546 [12.944
79 SM9| 10 {149| 8 | 18 |7.820]4.808 | 0.072 | 3 |20.526| 80 | 2.998 | 542 |12.956

*Los datos de indices seleccionados para este conjunto de alcanos fueron obtenidics
de las referencias 40 y 41.
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