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Capitulo 4

Anexo 4.1

Espacio activo minimo necesario para describir los estados excitados singletes y
tripletes en la molécula de biciclo[3.1.0]-3-hexen-2-ona.

CAS4,4) CAS(6,5)

Anexo 4.2

Espacio activo minimo necesario para describir los estados excitados singletes y
tripletes en la estructura TS1.

CAS(6,6) CAS(.7)
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Reacciones en biciclo[3.1.0]hexenonas y derivados

Anexo 4.3

Espacio activo minimo necesario para describir los estados excitados singletes y
tripletes en la estructura I1.

CAS(6,6) CAS(8,7)

So, P(m-m*)  M(n-m)

Anexo 4.4

Espacio activo utilizado para describir los estados So y T, en la etapa de
transposicion de 11 - P.

CASSCEF(8,8)
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Capitulo 4

Anexo 4.5

Diferencias de energias verticales (kcal/mol) calculadas a nivel CASSCF(8,7)/6-
31G(d) desde las geometrias optimizadas en las superficies de energia potencial de
los estados excitados singletes y tripletes de menor energia en la etapa de reaccién
R—TS1—I1. Energias relativas al estado fundamental del reactivo.

Estructura R Estructura TS1 Estructura I1

Estado optimizado Estado optimizado Estado optimizado
S() S() S()

T, 89.8 T, 36.9 T, 247

T, 90.9 T, 88.6 T, 64.0

Sy 96.0 Sy 89.0 Sy 91.2
T, T, T,

So 30.9 So 44.1 So 25.9

T, 98.7 T, 109.7 T, 57.5

Sy 98.3 Sy 107.6 Sy 59.2
T2 T2 T2

So 16.4 So 50.5 So 42.9

T, 78.4 T, 81.0 T, 31.5

Sy 74.6 Sy 91.2 Sy 48.4
S, S S

So 31.2 So 50.8 So 42.5

T, 89.2 T, 84.6 T, 31.5

T, 83.2 T, 93.5 T, 45.8
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Reacciones en biciclo[3.1.0]hexenonas y derivados

Anexo 4.6

Geometrias de las intersecciones coOnicas entre los estados S, y S, optimizados a
nivel CASSCF(8,7)/6-31G(d). Todas las distancias estdn expresadas en A.

CI-1-S¢/S: CI-2-S¢/S:

Energias (kcal/mol) calculadas a diferentes niveles de teoria para las intersecciones
conicas entre las superficies de energia potencial de los estados Sp y S; en la region
del primer intermedio de reaccién. Energias relativas al estado fundamental del
reactivo.

CASSCF(8,7) CASSCF(8,7) CASPT2
Estructura Estado 6-31G(d) cc.PVDZ cc-pVDZ
So 61.2 56.1 61.3
CL1-S4/S, S, 61.3 56.2 68.7
S, 483 4222 55.6
CI-2-80/5: S, 48.4 42.4 52.1
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Capitulo 4

Anexo 4.7

Diferencias de energias verticales (kcal/mol) calculadas a nivel CASSCF(8,8)/6-
31G(d) desde las geometrias optimizadas en las superficies de energia potencial de
los estados Sg y T; en la etapa de reacciéon 11 —->TS2—I2—TS3—P. Energias
relativas al estado fundamental del reactivo.

Estado Estructura Estructura Estructura Estructura Estructura

optimizado I TS2 12 TS3 P
So
T, 0.04 47.2 22.7 102.6 37.3

Estado Estructura Estructura Estructura Estructura Estructura

optimizado I TS2 12 TS3 P
T,
So 1.3 23.3 -29.8 41.1 -40.7
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Reacciones en biciclo[3.1.0]hexenonas y derivados

Anexo 4.8

Geometrias del estado fundamental y los diferentes estados excitados en la zona del
reactivo optimizados a nivel CASSCF(10,9)/6-31G(d) en la moléculao de 6-vinil-
biciclo[3.1.0]-3-hexen-2-ona. Todas las distancias estdn expresadas en A.
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Capitulo 4

Anexo 4.9

Geometrias del estado de transicién correspondiente a la ruptura interna del anillo
de ciclopropano para el estado fundamental y los diferentes estados excitados
optimizados a nivel CASSCF(10,9)/6-31G(d) en la molécula de 6-vinil-
biciclo[3.1.0]-3-hexen-2-ona. Todas las distancias estidn expresadas en A.

TSint_ SO Tsint_sl

TSint_ T1 Tsint_ TZ
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Reacciones en biciclo[3.1.0]hexenonas y derivados

Anexo 4.10

Geometrias del estado de transicion correspondiente a la ruptura externa del anillo
de ciclopropano para el estado fundamental y los diferentes estados excitados
optimizados a nivel CASSCF(10,9)/6-31G(d) en la molécula de 6-vinil-
biciclo[3.1.0]-3-hexen-2-ona. Todas las distancias estidn expresadas en A.

TSex— So TSex—S1

1.467 1.748
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Capitulo 4

Anexo 4.11

Geometrias de los estados Sy y T, correspondientes al intermedio de reaccidn tras
la ruptura interna del anillo de ciclopropano optimizados a nivel CASSCF(10,9)/6-
31G(d) en la molécula de 6-vinil-biciclo[3.1.0]-3-hexen-2-ona. Todas las distancias
estdn expresadas en A.

I1-S, n-T,

Anexo 4.12

Geometrias de los estados Sy y T, en la zona del reactivo optimizados a nivel
(CASSCEF(8,7):B3LYP)/6-31G(d) en la moléculg de 6-vinil-biciclo[3.1.0]-3-hexen-
2-ona. Todas las distancias estdn expresadas en A.

R-S,
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Reacciones en biciclo[3.1.0]hexenonas y derivados

Anexo 4.13

Geometrias del estado de transicién correspondiente a la ruptura interna del anillo
de ciclopropano para los estados S, y T, optimizados a nivel
(CASSCEF(8,7):B3LYP)/6-31G(d) en la molécula de 6-vinil-biciclo[3.1.0]-3-hexen-
2-ona. Todas las distancias estdn expresadas en A.

TSint_ SO

TSim— T1

Anexo 4.14

Geometrias del estado de transicion correspondiente a la ruptura externa del anillo
de ciclopropano para los estados S, y T, optimizados a nivel
(CASSCEF(8,7):B3LYP)/6-31G(d) en la molécula de 6-vinil-biciclo[3.1.0]-3-hexen-
2-ona. Todas las distancias estdn expresadas en A.

TSext_ SO TSext_ Tl
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Capitulo 4

Anexo 4.15

Geometrias de los estados Sy y T, correspondientes al intermedio de reaccidn tras
la ruptura interna del anillo de ciclopropano optimizados a nivel
(CASSCEF(8,7):B3LYP)/6-31G(d) en la molécula de 6-vinil-biciclo[3.1.0]-3-hexen-
2-ona. Todas las distancias estdn expresadas en A.

I1-S, -1,
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Reacciones en biciclo[3.1.0]hexenonas y derivados

Anexo 4.16

Geometrias del estado fundamental y los diferentes estados excitados en la zona del
reactivo optimizados a nivel CASSCF(8,7)/6-31G(d) en la molécula de 4-metoxi-
biciclo[3.1.0]-3-hexen-2-ona. Todas las distancias estdn expresadas en A.
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Capitulo 4

Anexo 4.17

Geometrias del estado de transicién correspondiente a la ruptura interna del anillo
de ciclopropano para el estado fundamental y los diferentes estados excitados
optimizados a nivel CASSCF(8,7)/6-31G(d) en la molécula de 4-metoxi-
biciclo[3.1.0]-3-hexen-2-ona. Todas las distancias estidn expresadas en A.

TSin— Ty TSin— T
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Reacciones en biciclo[3.1.0]hexenonas y derivados

Anexo 4.18

Geometrias del estado de transicion correspondiente a la ruptura externa del anillo
de ciclopropano para el estado fundamental y los diferentes estados excitados
optimizados a nivel CASSCF(8,7)/6-31G(d) en la molécula de 4-metoxi-
biciclo[3.1.0]-3-hexen-2-ona. Todas las distancias estidn expresadas en A.

TSex—S1
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Capitulo 4

Anexo 4.19

Geometrias de los estados Sy y T, correspondientes al intermedio de reaccidn tras
la ruptura interna del anillo de ciclopropano optimizados a nivel CASSCF(8,7)/6-
31G(d) en la molécula de 4-metoxi-biciclo[3.1.0]-3-hexen-2-ona. Todas las
distancias estdn expresadas en A.

nn-T,
1239

al

1.500

1.397

Anexo 4.20

Geometrias de los estados Sy y T en la zona del reactivo optimizados a nivel
(CASSCEF(8,7):B3LYP)/6-31G(d) en la molécula de 4-metoxi-biciclo[3.1.0]-3-
hexen-2-ona. Todas las distancias estdn expresadas en A.
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Reacciones en biciclo[3.1.0]hexenonas y derivados

Anexo 4.21

Geometrias del estado de transicién correspondiente a la ruptura interna del anillo
de ciclopropano para los estados S, y T, optimizados a nivel
(CASSCEF(8,7):B3LYP)/6-31G(d) en la molécula de 4-metoxi-biciclo[3.1.0]-3-
hexen-2-ona. Todas las distancias estdn expresadas en A.

TSim— SO TS, — T1

Anexo 4.22

Geometrias del estado de transicion correspondiente a la ruptura externa del anillo
de ciclopropano para los estados S, y T; optimizados a nivel
(CASSCEF(8,7):B3LYP)/6-31G(d) en la molécula de 4-metoxi-biciclo[3.1.0]-3-
hexen-2-ona. Todas las distancias estdn expresadas en A.

TSex— Ti
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Capitulo 4

Anexo 4.23

Geometrias de los estados Sy y T, correspondientes al intermedio de reaccidn tras
la ruptura interna del anillo de ciclopropano optimizados a nivel
(CASSCEF(8,7):B3LYP)/6-31G(d) en la molécula de 4-metoxi-biciclo[3.1.0]-3-
hexen-2-ona. Todas las distancias estdn expresadas en A.

11- S() I1- T1

Anexo 4.24

Geometrias de los estados Sy y T; en la zona del reactivo optimizados a nivel
(CASSCF(8,7):B3LYP)/6-31G(d) en la molécula de 6,6-difenil-biciclo[3.1.0]-3-
hexen-2-ona. Todas las distancias estdn expresadas en A.

R-S,
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Reacciones en biciclo[3.1.0]hexenonas y derivados

Anexo 4.25

Geometrias del estado de transicién correspondiente a la ruptura interna del anillo
de ciclopropano para los estados S, y T, optimizados a nivel
(CASSCF(8,7):B3LYP)/6-31G(d) en la molécula de 6,6-difenil-biciclo[3.1.0]-3-
hexen-2-ona. Todas las distancias estdn expresadas en A.

TSim— SO Tsint_Tl

Anexo 4.26

Geometrias del estado de transicion correspondiente a la ruptura externa del anillo
de ciclopropano para los estados S, y T, optimizados a nivel
(CASSCF(8,7):B3LYP)/6-31G(d) en la molécula de 6,6-difenil-biciclo[3.1.0]-3-
hexen-2-ona. Todas las distancias estdn expresadas en A.

TSext_ SO TSext_Tl
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Capitulo 4

Anexo 4.27

Geometrias de los estados Sy y T, correspondientes al intermedio de reaccidn tras
la ruptura interna del anillo de ciclopropano optimizados a nivel
(CASSCF(8,7):B3LYP)/6-31G(d) en la molécula de 6,6-difenil-biciclo[3.1.0]-3-
hexen-2-ona. Todas las distancias estdn expresadas en A.

11- S() I1- T1

Anexo 4.28

Geometrias, estructuras electrénicas (en naranja), valores de la matriz de densidad
de intercambio de segundo orden (en cursiva, azul) y de la matriz de densidad
monoelectrénica (en negro) y momentos dipolares de las intersecciones cénicas
entre los estados Sy y S; obtenidas para los compuestos 17a y 17e en fase gas.
Todas las distancias estan expresadas en A.

CI-S/S—17a CI-S¢/S—17e

1.93

1.99

0.698 ||
Lol_z'/C\
p=30D p=23D
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Reacciones en biciclo[3.1.0]hexenonas y derivados

Anexo 4.29

Geometria, estructura electrénica (en naranja), valores de la matriz de densidad de
intercambio de segundo orden (en cursiva, azul) y de la matriz de densidad
monoelectronica (en negro) y momento dipolar del intermedio localizado en la
superficie S; para el compuesto 17a en disolucién. Todas las distancias estdn
expresadas en A.

Sl—17e

1.95
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