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Introduccion: Los compuestos organicos volatiles de azufre se Metodologia:

pueden formar tanto mediante procesos antropogénicos, como por ® Se calcularon los potenciales torsionales mediante la aproximaciéon B3LYP/6-311++G(d,p) de la teoria
medio de procesos geoquimicos y bioldgicos. Estos compuestos del funcional de la densidad.

cumplen un papel de gran importancia en diferentés procesos e | a5 geometrias moleculares y las frecuencias vibracionales arménicas se determinaron a los niveles
atmosfericos relacionados con el calentamiento global, las lluvias B3 yP, BMK y M06-2X, empleando el conjunto de bases 6-311++G(3df,3pd).

acidas y la formacion de nubes. Uno de los compuestos azuirados ¢ | 4 entalpias de formacion de todas las especies se obtuvieron mediante el método de la energia de

mas, abunda_nte_s es el sulturo de dlme,ulo (Dll\/IS), que se emite a la atomizacion total y por medio de reacciones isodésmicas, a los niveles de teoria mencionados.
atmaosfera principalmente desde los oceanos *.

dacic ¢ d ) g | Frecuencias Intensidades Frecuencias Asignaciones _ _ _

La OXI_,aCIOH en age gaseosa de DMsS ocurre a traves_,e a calculadas * (cm™1) (km/mol)  experimentales? (cm-1) aproximadas Frecuencias vibracionales

formacion de los radicales CH,SO, (x = 0-3). La informacion de 3186.0 0,01 i Estiramiento Asim. CH, | arm@nicas

entalpias de formacion disponible para los mismos resulta escasa, 3165,2 0,5 - Estiramiento Asim. CHj corresnondientes a CH.SO
con altos errores o no presenta error asociado. De aqui la 3061125 g’i : ES“?_‘?"G”:OSC;E e P 3= 2
: . . ., , - ljereteo

Importancia de los datos reportados en esta comunicacion. Por otra 1400, ) "

) - L . 1446,8 5,2 1416,0 Tijereteo CH, *B3LYP/6-311++G(3df 3 d)
parte_,_ los meéetodos tedricos han alcanzfado en Io_s ultimos anos 1312 4 0.9 1280.0 Sombrilla CH, oP
precisiones comparables a los estudios experimentales mas 1270,9 141,3 1272,5 Estiramiento Asim. SO,
rigurosos y permiten predecir parametros, propiedades y magnitudes 1076,2 66,1 1076,0 Estiramiento Sim SO,
de especies que muchas veces no se pueden determinar 955,2 0,04 1071,1 SEIENEED G,

| talmente, convirtiéndose en una poderosa herramienta 23,9 >0 oL balanceo CH,

experimen ] P _ _ 624,9 16,1 633,8 Estiramiento CS

gue ha permitido grandes progresos en la ciencia. En esta 459 1 15.7 i Tijereteo SO,

comunicacion, se presenta una estimacion tedrica de las entalpias 380,8 21,3 - Balanceo SO,

de formacion estandar a 298 K de los radicales CH;SO, (x = 0-3). 301,9 0,06 - Tijereteo CSO
170,7 0,05 - Torsion

Valores de entalpias de formacion calculadas y datos de literatura (en kcal/mol)

AN CH,;SO
B3LYP/6-311++G(3df,3pd) | BMK/6-311++G(3df,3pd) | MO06-2X/6-311++G(3df,3pd) e 107,6°
Reportado o
COMPUESTO J \
H

Isodésmicas E. Atomizacion Isodésmicas E. Atomizacion Isodésmicas E. Atomizacion &
1.090A > -
AHf, 298 AHf 298 AHf 298 AHf 298 AHf 298 AHf 298 (

CH;SO -16,8 -16,4 -18,0 -20,2 -17,7 -16,3 -16,8

CH,SOO0 19,1 18,7 19,1 17,5 18,5 19,3 18,1+1,3
CH,SO, -53,4 -46,7 -54.6 -53,6 52,5 46,7 52,3

CH,SO00 21,1 17,2 -19,1 -20,6 -18,9 17,1 :
CH,SO, -79,5 -68,8 -74.6 -76,4 71,8 -68,1 -76,0+2,4

Reacciones isodésmicas e isogiricas empleadas
CH,S + HSO— + HS
CH,SO + CH,S— + CH,S
HOSO + CH,SCH, + OH + CH,— + H,0 + CH,
CH,S + HSOO— + HS
CH;S + H,O, + HSO— + H,O + HS
CH,SCH, + HOSO + 2H,0, + OH + CH,— + 3H,0 + CH,
CH,S + HSO,— + HS
HOSO, + CH,S— +HOS

CH,SO,

107,0°

1,457A

CH,SO00

&)BBA

CH,S + HOSO + HOSO— + HOS + HOS

HSOO + CH,S(0)CH,— + CH,SH

HOO + CH,S(0O)CH, + HOS— + CH,S + H,0

H,0, + CH,S(O)CH, + HOS + OH— + CH,S + 2H,0
H,SO, + CH,S + OH— + HOS + H,0

Todas las estructuras mostradas fueron calculadas al nivel B3LYP/6-311++G (3df,3pd). [ @ =0 0 lesiar el + CH,S + H,0

Resultados:

En las tablas mostradas podemos observar los valores de entalpia obtenidos por cada método (atomizacidon y reacciones isodésmicas) para cada uno de los niveles de teoria
utilizados. En el caso de las reacciones isodesmicas el valor mostrado es un promedio de la entalpia de formacion obtenida en cada una de ellas por especie. También
mostramos los valores disponibles en la literatura, a fin de compararlos con los estimados en este trabajo.

Conclusiones:

® Se encontraron las geometrias moleculares de los conformeros mas estables de los radicales CH;SO, (x = 0-3). Para los compuestos relacionados, DMS vy disulfuro de
dimetilo (DMDS), para los cuales se disponia de datos experimentales, se encontraron desviaciones medias absolutas (MAD) de 0,002 a 0,013 Ay 0,1 a 3,6° para las
distancias y angulos de enlace, respectivamente, con los funcionales utilizados.

® Se calcularon las frecuencias vibracionales armodnicas de toda la familia de radicales y se realizé una asignacion aproximada de los modos observados. Como ejemplo, se
muestra el caso para CH,SO, , para el cual se disponia de datos en la literatura, encontrando una MAD de 29,3 cm™.

® Se estimaron las entalpias de formacion estandar a 298 K de todos radicales estudiados y se encontro una excelente concordancia con los datos accesibles en bibliografia,
logrando mejorar los errores asociados a los mismos y estimar aquellos para los cuales no se disponia de informacion.
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