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Resumen

Titulo: Simulacion molecular de la dimerizacién de metil y dimetil cetena en fase gaseosa
Autor: Ivan Andrés Porras Duran
Palabras claves: metilcetena, dimetilcetena, dimerizacion, calculos computaciones.

Descripcion:

En el presente trabajo de investigacion se efectuaron calculos de estructura electronica
para la obtencion de Ciclobutanodiona y B-lactona a partir de metilcetena y dimetilcetena;
esta reaccion en fase gaseosa es conocida como dimerizacion de cicloadiccion [2+2]. Las
rutas de reaccion fueron propuestas con base en reportes hallados en literatura.
Inicialmente se realizaron las estructuras de las cetenas, junto a la optimizacion y
frecuencia en fase gaseosa al nivel B3LYP/6-31G (d, p); esto se llevd a cabo por medio
de la interfaz grafica Gabedit y el software de quimica cuantica de uso libre Gamess.
Segun los resultados obtenidos, la geometria predicha para los reactivos (metilcetena y
dimetilcetena) y productos (Ciclobutanodiona y B-lactona) concuerdan con los datos
obtenidos de la literatura. Los calculos de energia de activacion se realizaron a niveles de
teoria B3LYP/STO-3G y B3LYP/6-31G (d, p) arrojando valores muy altos haciendo
inviable la dimerizacion en fase gaseosa. De la misma manera en las rutas para la
obtencion de Ciclobutanodiona y B-lactona se encontré complejos activados sincronos,
caracteristico de una ruta periciclica. La relacion entre los reactivos, los complejos
activados y los productos fue verificada por medio del calculo de la coordenada intrinseca
de reaccion aplicando el nivel de teoria HF/STO-3G.

*Trabajo de grado
tFacultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Director: Giovanni
Morales Medina, Ingeniero Quimico, Ph.D.



Abstract

Title: Molecular simulation of dimerization of methyl and dimethyl ketene in the gas phase.

Author: Ivan Andrés Porras Duran.

Keywords: methylketene, dimethylketene, dimerization, computer calculations.

Summary:

In the present research work, electronic structure calculations were carried out to obtain
Cyclobutanedione and p-lactone from methylketene and dimethylketene; This gas phase
reaction is known as cycloaddiction dimerization [2 + 2]. The reaction routes were proposed
based on reports found in the literature. Initially, the ketene structures were carried out, together
with the optimization and frequency in the gas phase at the B3LYP / 6-31G (d, p) level. This
was done using the Gabedit graphical interface and the free-use quantum chemistry software
Gamess. According to the results obtained, the predicted geometry for the reagents
(methylketene and dimethylketene) and products (Cyclobutanedione and B-lactone) agree with
the data obtained from the literature. Activation energy calculations were performed at the
B3LYP /STO-3G and B3LYP / 6-31G (d, p) theory levels, yielding very high values, making
dimerization in the gas phase unfeasible. In the same way, in the routes for obtaining
Cyclobutanedione and (-lactone, synchronous activated complexes were found, characteristic
of a pericyclic route. The relationship between the reagents, the activated complexes and the
products was verified by calculating the intrinsic coordinate of the reaction by applying the
HF/STO-3G theory level.

*Degree work
+ Faculty of Physicochemical Engineering. School of Chemical Engineering. Director:
Giovanni Morales Medina, Chemical Engineer, Ph.D.
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Introduccion

En las ultimas décadas la quimica computacional ha logrado convertirse en una potente
herramienta para los investigadores, permitiendo la racionalizacion de los resultados extraidos
de la experimentacion y la obtencion de un tipo de informacion actualmente inasequible por
via experimental. La calidad de los resultados obtenidos por célculos de la quimica
computacional ha permitido que estas metodologias y teorias se hayan popularizado en
diversos campos mas alla de la Quimica y la Biologia (Aleman & Mufioz-Guerra, 2003). En
quimica organica uno de los compuestos mas reconocidos son las cetenas (R1R.C=C=0), por
la variedad de formas en que se pueden preparar, por su alta reactividad quimica y por su
diversa gama de productos Utiles derivados de sus reacciones.

Las cetenas son altamente reactivas (Sumathi & Green, 2002), mucho mas que las
olefinas simples y es mas probable que entren en combinacion con los reactivos, a partir de los
cuales las cetenas son preparadas o con los solventes utilizados o en la autocondensacion para
producir dimeros o polimeros (Hanford & Sauer, 2005). Este comportamiento reactivo dificulta
la manipulacién de las cetenas y su deteccidon experimental (Miller, Abaecherli, & Said, A,
2003) (Tidwell, 2006).

La alta reactividad, sus estructuras y el comportamiento ambivalente de las cetenas
permiten la obtencién de compuestos insaturados, a través de la interaccién entre sus enlaces
dobles (C = C, C = O), dando origen a compuestos por mecanismos de tipo periciclico o
pseudopericiclico (formacion o rompimiento de méas de un enlace de manera no concertada y

asincronica). Ejemplo de este mecanismo corresponde a la dimerizacion de la cetena, la cual
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puede generar dos clases de productos: B-lactonas y ciclobutanodionas. La Figura 1 ejemplifica

la dimerizacioén de las cetenas.

Figura 1.

Reacion de dimerizacién de cetenas.
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Nota. Tomado de Molecular modeling of ketene dimerization reaction (p.41), G. Morales, 2009

Actualmente hay un claro déficit de informacién mecanistica para diferentes reacciones
de las cetenas, incluida la dimerizacion, lo cual impide un mejor entendimiento de su
reactividad. Dada la falta de informacion, con las potentes herramientas computacionales y
tedricas de modelamiento molecular (MoM), se plantea este trabajo de investigacion para
responder a la pregunta ¢ Cual mecanismo de reaccion, incluyendo sus cambios energéticos, se
ajustan en la descripcion de la dimerizacion de la metilcetena y de la dimetilcetena en el vacio?

En el presente trabajo de investigacion se dan a conocer los resultados del analisis de
estructura electronica de las rutas de reaccion de la dimerizacion de la metil y dimetilcetena.
Para esto, las moléculas de cetena, los intermediarios y los productos de la dimerizacion fueron
construidas y optimizadas a nivel B3LYP/6-31G(d,p). El procedimiento de la coordenada

intrinseca de reaccion (IRC: internal reaction coordinate) fue aplicado para el calculo de la
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ruta mecanistica de reactivos a intermedios y de intermedios a productos, aplicando el nivel
HF/STO-3G. Todos los calculos computacionales fueron ejecutados segun los codigos del

programa de uso libre GAMESS.

1. Estado del Arte

En 1905 Hermann Standinger prepard y caracterizé el difenilcetena, preparado por
deshalogenacion de cloruro de a-clorodifenilacetilo con zinc, pronto esta misma reaccion se
utilizé para la obtencion de otros dimeros como la dimetilcetena y dibenzopentafulvenona
(Wilsmore, 1907).

Posteriormente, N. T. M. Wilsmore prepar6 la etenona H.C=C=0 por pirolisis de
anhidrido acético o acetona usando un alambre de platino caliente. Wilsmore not6 en su
experimentacion que los gases emitidos en el caso del acetato de etilo, la acetona y
especialmente del anhidrido acético contenian cetena, la cual se caracterizé por un peculiar olor
picante y que podia condensarse en un liquido en un bafio de dioxido de carbono sélido y
acetona, Wilmore también sefialé que el proceso de dimerizacion fue rapido y exotérmico en
fase liquida (Tidwell, 2006). EI primer dimero de cetena Ilamado acetilcetena por Chick y
Wilsmore se sintetizd de los productos de dimerizacién en la destilacion, el dimero de cetena
se caracterizé por tener la formula CHs—CO-CH=CO (Chick, & Wilsmore, 1908). Aunque eran
tiempos en donde se veia cerca el logro de la estructura correcta del dimero de cetena
(dicetena), no fue asi, dicha estructura se tardo casi medio siglo en concretarse. En 1908,
Staudinger describio la preparacion de la cetena original mediante la deshalogenacion de
bromuro de bromoacetilo con zinc (Staudinger & Klever, 1908). Staudinger recopil6 en 1912

los estudios preliminares y primeros hallazgos de la quimica de la cetena en una monografia
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(Staudinger &Verlag, 1912) y desde entonces, se han llevado a cabo revisiones de la quimica
de la cetena y su alta gama de preparacion (Sumathi & Green, 2002). En 1946, Hanford y Sauer
(Aleman &Mufioz-Guerra, 2003) proporcionaron una excelente revision sobre la preparacion
de cetenas y los dimeros de cetenas. El libro mas completo de cetenas fue publicado por Tidwell
en 1995, y su mas reciente edicion en el afio 2006. Este libro proporciona un estado del arte de
todo lo relacionado con cetenas y dentro de su contenido se encuentra informacion detallada
acerca de la estructura, termodinamica, espectroscopia y propiedades fisicas, preparacion, tipo
de cetenas y reacciones (Tidwell, 2006). En los ultimos afios la dimerizacidn de cetena se ha
estudiado utilizando célculos de dinamica molecular ab initio, donde los calculos mas recientes
conducen a la conclusion que el dimero b-lactona es el mas estable (Marko, y otros, 1995), con
un cambio de energia libre de —5,5 kcal/mol, mientras que la formacion de 1,3-ciclobutanona
tiene un cambio de energia libre de —4,5 kcal/mol. En el 2009 se realiz6 un estudio tedrico de
modelamiento molecular de la reaccion de dimerizacion de cetenas en solucién (tolueno y
acetona) realizado por Morales basado en los métodos de los funcionales de densidad
electronica y en el modelo COSMO; donde los resultados arrojaron que la dicetena y 1,3-
ciclobutanediona son los unicos productos detectables de la dimerizacién y la tendencia de la
dimerizacion cambia acorde con la polaridad del solvente (Molares, 2009).

La investigacion mas reciente de cetena se publico en 2019, donde se realiz6 un estudio
tedrico para el mecanismo de cicloadicion [2+2] de cetenas para formar ciclobutanonas usando
el nivel de teoria BALYP-D3/ 6-311 ++ G (d, p), sin considerar el analisis de la dimerizacion
(Mohammad-Salim & Abdallah, 2019).

A pesar de los diferentes trabajos en dimerizacion y cicloadicion de cetenas, la
dimerizacion de la metilcetena y la dimetilcetena no han sido tratadas en los céalculos

computacionales; la informacion sobre la cinética de reaccion de dimerizacion de dimetilcetena
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y metilcetena ha sido casi nula. Por lo tanto, el objetivo de este trabajo es determinar el
comportamiento cinético de la reaccion de dimerizacion de metil y dimetilcetena

implementando el nivel de teoria B3LYP/6-31G(d,p).
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2. Objetivos

2.1 Objetivo General

Analizar por simulacion molecular el mecanismo de la dimerizacion de la metilcetena
y de la dimetilcetena en fase gaseosa, a nivel de teoria B3LYP/6-31G(d,p), ampliando los

aspectos energéticos de estas reacciones.

2.2 Objetivos Especificos

Validar los resultados obtenidos en optimizacién y frecuencia al nivel B3LYP/6-

31G(d,p) con estudios teoricos reportados en la literatura.

Definir las caracteristicas del mecanismo de reaccion de la metilcetena y de la
dimetilcetena, segln los complejos activados que las definen y los resultados de la aplicacion

de la coordenada intrinseca de reaccién al nivel HF/STO-3G.

Determinar los cambios energéticos en la dimerizacion de la metilcetena y de la
dimetilcetena, definiendo la clase de control de las reacciones que conducen a los respectivos

productos.
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3. Marco Teorico

3.1 Cetenas

Las cetenas son compuestos versatiles que pertenecen a la familia de los
heterocumulenos que exhiben dobles enlaces adyacentes entre si. En general, se han clasificado
como aldocetenos (RCH=C=0) y cetocetenos (RR’C=C=0), exhibiendo diferentes
propiedades quimicas (Ulrich, 1967) (Morales, 2009). Los calculos teoricos han estado
ayudando a comprender las propiedades y la reactividad de diferentes clases de cetenas porque
su naturaleza es altamente reactiva, dificultando la experimentacion. La reactividad estéreo-
selectiva de las cetenas esta dictada por los orbitales HOMO y LUMO localizados del grupo
funcional >CCO, que se encuentran en dos planos diferentes perpendiculares entre si

(Sumathi,2002).

3.2 Teoria de los funcionales de la densidad electrénica (DFT)

Es una teoria desarrollada para calcular las interacciones electrénicas de atomos,
moléculas y sistemas extendidos. Esta teoria nacié en 1927 y parte de la ecuacion de
Schradinger, fue propuesta por Thomas y Fermi; pensando en la energia cinética como funcion
de la densidad usando las expresiones clasicas de interacciones electron-electrén y electron-
nucleo (Gazquez, 2016) (Olaya, 2013).

En los afios sesenta la teoria fue reformulada gracias a los teoremas de Hohenberg y
Kohn, reescribiendo el problema de forma que los pardmetros del sistema dependieran de la

densidad electronica, en vez de las posiciones de los electrones. La energia también se reescribe
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de esta forma, de modo que ahora depende de la densidad y se convierte en un funcional de
energia (Martin, 2004) (Pineda & Rojas, 2015). Finalmente, en1965, Kohn y Sham presentaron
una forma de aproximar al funcional universal, el sistema se representa con un determinante
(Slater) cuyos elementos son funciones que representan a cada uno de los electrones del sistema

(orbitales) (Fiolhais, Noguera y Marques, 2003), (Mardirossian & Head-Gordon, 2017).

3.3 Funcional hibrido B3LYP

Un funcional hibrido mezcla una porcién de la energia de intercambio que se obtiene
de la teoria de Hartree-Fock, con el intercambio y correlacion obtenidos por otros métodos. La
hibridacion de GGA y LDA con la teoria de HF mejora los resultados de propiedades como las
frecuencias de vibracién y las longitudes de enlace (Berrezueta, 2018).

El método DFT, los utiliza bastante, sin embargo, ninguno de los funcionales hibridos
es adecuados para todos los sistemas. Se presenta el problema de elegir el funcional correcto.
Es por ello que, en la practica, se suele realizar comparaciones sistematicas entre los resultados
calculados con varias funciones, y las mejores estimaciones tedricas con resultados
experimentales. El funcional hibrido B3LYP (tres parametros de Becke y Lee-YangParr), es
adecuado para la mayoria de los sistemas organicos, y es bastante rapido. Aunque sus
resultados no son buenos para compuestos que contienen metales, ni para moléculas en las que
las fuerzas de dispersion son importantes, aungue si sea muy bueno en la optimizacion de la
geometria de las moléculas (Maroto & Ferrer, 2020).

El funcional hibrido B3LYP se forma a partir de algunas correlaciones, LYP hace
referencia a Lee, Yang y Parr que recupera la correlacion dinamica de electrones, mientras que

B3 se refiere a la correlacion de intercambio de 3 pardmetros de Becke ao, ai, ac, que son
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determinados a partir de datos experimentales con el fin de mezclar exactamente la correlacion

de intercambio de Hartree-Fock, La forma general del funcional es la siguiente:

EZMP = (1= a, — a)ELPA + ao B + aiEf%® + (1 — a)E/"N + a EFP Ecd

3.4 Base STO-3G

Fue utilizado por Slater en 1930 y son etiquetados como orbitales atomicos de
hidrogeno, la base minima STO consta de un orbital STO para representar cada orbital de la
capa interna y un orbital para cada par electrénico en la capa de valencia de cada atomo, para
la formacion de la base STO 3G se utilizan tres combinaciones lineales de funciones
Gaussianas primitivas contraidas; que posee entre 2 'y 6 exponentes que dependen del elemento
quimico a estudiar. Las bases de tipo STO proporcionan representaciones geométricas

razonables para los orbitales atdbmicos con un rapido criterio de convergencia.

3.5 Base 6-31G(d, p)

Los calculos de estructura electronica emplean combinaciones lineales de funciones
gausianas para formar orbitales atomicos. A cada aomo en una molécula se le asigna un
conjunto de funciones para aproximar sus orbitales conocido como base atdmica. Esta base se
forma a partir de orbitales tipo Slater (STO), la serie 6-31G se refiere a funciones de base de
valencia desdoblada con funciones tipo gaussiana contraida (CGTF) (Gonzalez, 2013). Esta
serie utiliza seis primitivas en la capa interna y tres primitivas junto a una gaussiana difusa en

la capa de valencia, al agregar el componente (d, p) se anexan funciones de polarizacion
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gaussianas tipos d (Feller, 2007). Este tipo de bases son utiles ya que cumplen funciones como
minimizar energias, calcular estructuras, constantes de fuerza, y frecuencias de las vibraciones

armonicas normales (Babkov, Korolevich y Moiseikina, 2011).

3.6 Gamess

Sistema de estructura electronica molecular y atémica general (GAMESS), es un
software de quimica cudntica molecular que permite realizar una gran variedad de célculos
mecanocuanticos en sistemas moleculares. Fue desarrollado en 1977 por el Grupo de Quimica
Cuantica de la Universidad Estatal de Lowa inicialmente como un proyecto de Recursos
Nacionales para Computaciones en Quimica (Sherwood, Schoeffel y Guest, 2003).

Esta herramienta computacional dispone de numerosos céalculos relativistas incluido
el método de Hartree-Fock, lateoria DFT, el enlace de valencia generalizado (GVB) y

el campo autoconfigurante multiconfigurativo (MCSCF) (Gordon y Schmidt, 2005).

4. Metodologia

Los pasos utilizados para el desarrollo de la metodologia del presente trabajo de
investigacion son representados en la Figura 2. Para la realizacion de los calculos
computacionales se utilizo el programa de uso libre GAMESS (version 2019-R1-Patch-1-mkl)
para Windows, mientras la parte grafica fue construida y analizada mediante los programas
wxMacMolPIt.Ink (version 7.7) y GABEDIT (versién 2.5.0). Por otra parte, el nivel de teoria

usado fue B3LYP/6-31G (d, p) para las geometrias y las frecuencias, mientras que el nivel
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HF/STO3G fue aplicado para el célculo de la IRC; este ultimo nivel fue utilizado para disminuir

los requerimientos computacionales para el calculo de la IRC.

Figura 2.

Esquema general de la metodologia de investigacion.

Elaboracién de la molécula
Dimetilcetena en interfaz

Elaboracién de la molécula
Metilcetena en interfaz

GABEDIT GABEDIT
[Optimizacién de geometria} [Optimizacic')n de geometriaJ

Calculo de frecuencias Calculo de frecuencias
vibracionales vibracionales

Validacion de la estructura

'Validacién de ila estructura’
molecular obtenida ‘ ‘

molecuar obtenida

Definicion de geometria para los
estados de transicion

Validacion de informacion
obtenida

Calculo de frecuencias
vibracionales

Célculo de la coordenada
intrinseca de reaccion [IRC]

Determinacion de los
cambios energéticos

‘ Analisis y comparacidn de resultados

4.1 Elaboracién de estructuras moleculares

Las estructuras moleculares de la Metil y Dimetilcetena fueron elaboradas a partir de
la interfaz grafica computacional Gabedit, version 2.5.0; una vez obtenidas las geometrias, se

optimizaron en el software de quimica cuantica GAMESS usando el funcional hibrido
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B3LYP/6-31G(d, p); estos resultados se validaron promediando los valores hallados en la
literatura, segun enlaces implicados.

Los calculos de frecuencias vibracionales se usan para observar si una molécula es o no
estable, ya que estos calculos estan relacionados con valores especificos de la matriz Hessiana
se puede decir que si los valores obtenidos son todos positivos me indicaria entonces que las
frecuencias son reales y el punto estacionario es un minimo local; entre tanto que si se obtienen
frecuencias negativas (imaginarias), la molécula no es estable y esto indica que hay ruptura y
formacion de nuevos enlaces, siendo el punto estacionario un estado de transicion. Ahora bien,

todo esto se puede validar por medio de los espectros IR de cada molécula.

4.2 Proposicion y validacion de los estados de transicion en el vacio

Los complejos activados fueron propuestos con base a los posibles productos de la
dimerizacion, es decir que, de acuerdo al producto a obtener se realizd un acercamiento
estructural especifico de las moléculas, este acercamiento se efectu6 mediante el uso de un
atomo inerte (dummy), con el cual se fijo una distancia entre los atomos de las dos moléculas
a convenir, mientras que se optimizaba las demas coordenadas de la geometria. Obtener las
estructuras referentes a los complejos activados se logré por medio del método prueba y error
aplicando los célculos a nivel HF/STO-3G. La validacion de las estructuras de los complejos
activados fue posible por medio del calculo de las respectivas frecuencias vibracionales; como
se menciond anteriormente una frecuencia vibracional negativa (imaginaria) confirma el
rompimiento y formacion de nuevos enlaces, siendo el punto estacionario un estado de
transicion. Ahora bien, ante la obtencion de frecuencias positivas o con diversos valores

negativos, los acercamientos fueron redefinidos y recalculados aplicando el método de SAD
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POINT que es una optimizacion de los calculos dirigidos a un estado de transicion. En los

Apéndices K-Q se presentan los cddigos utilizados para los calculos de esta actividad.

4.3 Calculo de la coordenada intrinseca de reacciéon

La coordenada intrinseca de reaccion nos permite observar el perfil de energia asociado
a la reaccion, siguiendo la trayectoria de minima energia que conecta los reactivos con los
productos a partir del estado de transicion o complejos activados. Es posible realizar calculos
para la validacion de los reactivos como de los productos; esto se conoce como BACKWARD
Y FORWARD respectivamente.

La IRC fue calculada al nivel HF/STO-3G, partiendo del complejo activo a estudiar
para la verificacion de la ruta de reactivos y productos. En los apéndices N, O, Sy T se

presentan los cadigos empleados en el célculo de la IRC.

5. Resultados

5.1 Geometria de los reactivos

5.1.1 Metilcetena

La geometria para la metilcetena fue calculada al nivel B3LYP/6-31G(d,p); las distancias mas
relevantes de la metilcetena son presentadas en la Figura 3 y en la Tabla 1. Segun, la Figura 3
la distancia entre los enlaces C-C resulta menor que para el caso de los alcanos (Yurkanis,

2007); esto se debe principalmente a la carga negativa en el primer atomo de C del grupo cetena
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(Morales, 2009). Ahora bien, la Tabla 1 presenta una comparacion de las distancias entre los
atomos (C-C, C=C, C=0 y C-H) reportados en la literatura. Segun esta tabla, las distancias
obtenidas en el presente trabajo coinciden con las reportadas por Scott al nivel QCISD/6-
311G(d,p) y por Morales et al. al nivel MP3/6-31G(d,p). Con base en esta comparacion es
posible deducir que los resultados obtenidos en el presente documento al nivel B3LYP/6-
31G(d, p), segun codigos de GAMESS, reproducen la geometria de la metilcetena con poca

diferencia, segun lo presentado en la Tabla 2.

Figura 3.

Geometria Metilcetena a nivel B3LYP/6-31G (d, p).

Tabla 1.

Comparacion de distancias entre diferentes autores para la metilcetena.

AUtores Enlaces [A]
cC=C C=0 C-H c-C
Morales et al., MP3 / 6-31G(d,p) 1.3166 1.1681 1.0745 1.5200
Anthony P. Scott, QCISD/6-311G(d,p) 1.3200 1.1680 1.0905 1.5160
[1.0870
Este trabajo, B3LYP/6-31G(d,p) 1.3160 1.1960 - 1.5170

1.0970]
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Tabla 2.

Porcentajes de error enlaces metilcetena.

Autores Error %
C=C C=0 C-H C-cC
[1.1630
Giovanni Morales, MP3 / 6-31G (d, p) 0.0450 2.3880 - 0.4930
2.0930]
[0.3200
Anthony P. Scott, QCISD/6-311G (d, p) 0.3030 2.3970 - 0.0650
0.5960]

5.1.2 Dimetilcetena.

Respecto a la geometria de la dimetilcetena, el nivel de teoria B3LYP/6-31G(d,p), de acuerdo
a los cddigos de GAMESS, report6 longitudes de enlaces similares a la metilcetena (Figura 3),
tal como se observa en la Figura 4. No obstante también se realiz6 una comparacion de las
distancias entre los &tomos y los errores de los mismos con otros autores como se muestra en
la Tablas 3 y 4 respectivamente. Debido a los bajos errores (Tabla 4), el nivel de teoria aplicado
en el presente trabajo reproduce la geometria de la dimetilcetena.

Figura 4.

Geometria dimetilcetena a nivel B3LYP/6-31G(d, p).
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Tabla 3.

Comparacion de distancias entre diferentes autores para la dimetilcetena.

27

Autores Enlaces [A]
c=C C=0 C-H C-C
Anthony P. Scott, QCISD/6-311G(d,p) 1,3150 1,1730 1,0800 1,5050
Leo Radom, MP2/6-31G(d) 1,3220 11,1870 1,0785 1,5090
[1,0940
Este trabajo, B3LYP/6-31G(d,p) 1,3180 11,1990 - 1,5190
1,0990]
Tabla 4.
Porcentajes de error enlaces dimetilcetena.
Autores Error %
cC=C C=0 C-H cC-C
[1.437
Leo Radom, MP2/6-31G(d) 0.302 1.010 - 0.662
1.900]
[1.296
Anthony P. Scott, QCISD/6-311G (d,p) 0.228 2.216 - 0.930
1.759]

5.1.3 Frecuencias.

Las frecuencias vibracionales fueron determinadas al nivel de teoria B3LYP/6-31G (d, p). El

Apéndice Ay B presenta las frecuencias obtenidas para la metilcetena y la dimetilcetena. Segun

estas frecuencias, las estructuras obtenidas para estas moléculas corresponden a compuestos

estables (frecuencias positivas). Ademas de esto, el calculo de las frecuencias reporta los

espectros IR para cada reactivo como se muestra en los Apéndices C y D.
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5.2 Geometria de los productos

Las estructuras moleculares de los dos posibles productos considerados para la dimerizacion
(2,2,4,4-Tetrametilciclobutano-1,3-diona y  3,3-dimetil-4-propan-2-ilideneoxetan-2-ona),
fueron calculada al nivel B3LYP/6-31G(d,p) obteniendo los resultados que se representan en
las Figuras 5 y 6. Los resultados de longitudes de enlace fueron cotejados con el trabajo de
Schaefe 111 & Seidit. Las tablas 5-8 muestran la concordancia de resultados entre el presente
trabajo y el trabajo de Schaefe 111 Y Seidit. De otro lado las frecuencias de estos productos de
dimerizacion y sus respectivos espectros IR son presentados en el Apéndice I, J. Segun las
frecuencias, las estructuras obtenidas para los dimeros considerados representan compuestos

estables.

Figura 5.

Geometria primer producto a nivel B3LYP/6-31G(d,p).
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Tabla 5.

Comparacion de distancias entre autores para el primer producto.

Enlaces [A]
Autores C-C
C=0 C-C (Anillo) C-H
- [1,086
Edward T. Seidit y Henry F.
1,183 1,519 1,534 -
Schaefer 111, SCF/STO-3G 1,094]
[1,536 [1,551 [1,094
Este trabajo, 6-31G(d,p) 1,206 - - -
1,537] 1,552] 1,095]
Tabla 6.
Porcentajes de error primer producto.
Error %
Autor C= c-C
O c-c (Anillo) -H
[1,119 [1,108 [0,091

Edward T. Seidit y Henry F. Schaefer

I1l, SCF/STO-3G 1,944 j

1,184]

1,173]  0,736]

Figura 6.

Geometria segundo producto a nivel B3LYP/6-31G(d,p).

29
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Tabla 7.

Comparacion de distancias entre autores para el segundo producto.

Enlaces [A]
Autores c=o0 c-o c=c c-c ©°° c.H
(Anillo)
Edward T. Seidit y Henry [1.359 [1.512  [1.075
F. Schaefer Ill, SCF/STO- 1.171 - 1.311 1.519 - -
3G 1.390] 1.524]  1.076]
[1.392 [1.502 [1.516  [1.088
Este trabajo, 6-31G(d,p) 1.193 - 1.325 - - -
1.420] 1.530] 1.537]  1.097]
Tabla 8.
Porcentajes de error segundo producto.
Error %
Autor c-C
C=0 C-O0 C=C C-C (Anillo) C-H
Edward T. Seidit y Henry F. 1878 [2'_158 1,067 [O'?24 [O'?64 [1'?09
Schaefer 111, SCF/STO-3G 2.428] 1119]  0.853] 1.951]

5.3 Estructuras de los estados de transicion

En la dimerizacion de cetenas se considera que la fuerza que estimula dicha reaccion se
debe a la configuracion electrénica del mondémero y el caracter ambivalente que caracteriza a
los dimeros de cetenas; esta ambivalencia conduce a diferentes rutas de reaccion, como se
ilustra en la Figura 7. Cada ruta de reaccion posee su complejo activado caracteristico.

Para la obtencion de los complejos activados de la dimerizacion de la metilcetena y la
dimetilcetena un acercamiento acorde al producto a obtener fue realizado, considerando una

distancia constante, mientras se realizaba la optimizacion de la geometria; esto se realizo en un
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intervalo de longitudes de [2.5 a 0.88] A para la metilcetena y de [1.8 a 1.4] A para la
dimetilcetena.

Estos calculos moleculares de acercamiento fueron ejecutados al nivel HF/STO-3G,
con lo cual el tiempo de computo fue reducido. EI método de SadPoint fue aplicado para
verificar la obtencion del complejo activado; este método consiste en refinar la geometria
molecular hacia un estado de transicion obteniendo asi la frecuencia negativa que corrobora
dicho estado de transicion (ver Apéndice K). En las figuras 8 y 9 se muestran los complejos
activados para los productos de la dimerizacion de la metilcetena y la dimetilcetena,
respectivamente. Segun estas figuras, la dimerizacion de la metilcetena procede por una via
pseudopericiclica, con estados de transicidn asincronos; es decir, el rompimiento y formacion
de enlaces en los atomos de las metilcetenas y dimetilcetenas no se efectia de manera
simultanea y coordinada, tal como lo predice la via periciclica. Lo anterior se encuentra en
concordancia con los resultados de Morales (Morales, 2009).

Es importante aclarar que los complejos activados pseudopericiclico en las reacciones
de dimerizacién de la metilcetena presentan una distorsion leve, respecto a una via periciclica.
Esto puede deberse a la distribucion de cargas no equitativas entre los dos reactivos que
conforman el complejo activado. Esta distorsion es de mayor grado en los complejos activados
referentes a la dimetilcetena.

Figura 7.

Rutas de reaccion
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r(2)

Figura 8.

Esquema estado de transicion de metilcetena.

activado

) Producto
Reactivos
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Complejo

activado Producto

Reactivos
Ciclobutanodiona

Figura 9.

Esquema estado de transicion de dimetilcetena.

activado Producto

B-Lactona

Reactivos
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activado Producto

Reactivos Ciclobutanodiona

5.4 Coordenada intrinseca de reaccion.

Para la comprobacion de la formacién de los productos, con base en los complejos
activados se realizo el célculo de la coordenada intrinseca de reaccion (IRC), que se basa en el
calculo de la Hessiana obtenida con la frecuencia negativa, estos calculos estan representados
en el Apéndice Sy T.

Las figuras 10 y 11 muestra la curva de la IRC a lo largo del desplazamiento de las
moléculas en el vacio hacia reactivos como productos, el calculo se realiz6 a nivel HF/STO-
3G y los valores energéticos se refinaron con la base externa 6,31G (d, p); vale aclarar que 1
Hartree (Hf) equivale a 627.50 kcal/mol. En las figuras se observa que en el eje vertical se
reporta la energia en Hartrees en los niveles HF/STO-3G y B3LYP/6-31G(d,p) vy el eje
horizontal muestra el avance del calculo, siendo los valores negativos la ruta de los reactivos y

los positivos la ruta de productos. Segun las Figuras 10 y 11, la dimerizacién tanto de la
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metilcetena como de la dimetilcetena conducen a los dimeros tipo [I-lactona y tipo

ciclobutanediona, respectivamente.

Figura 10.

Curva IRC dimerizacion de Metilcetena.

5TO-3G B-31Gd, p
Hartrees Kealimaol
-376.73H -236,400.1
-3TEET2T -236,362.1
-37TR.T36R3 -237 6470
-3TR.T 236 -237 6481
@ Ciclobutanodiona
-3786300 —4— ® PB-Lactona 1 -237,590.3
| | . | |
T T f T ]
Figura 11.
Curva IRC dimerizacion de Dimetilcetena.

ST0-3G B-31Gd, m
Hartrees kcalimal
-453.7707 -284,741.2
-453.5824 -284 6230
-456.3813 -286,379.3
-456.3665 -286,370.0

@ [B-Lactona
-4868.2752 4 @ Ciclobutanodiona — 2863126
| | | |
T T f T T
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5.5 Célculos energéticos

Con laayuda del funcional B3LYP y las bases STO-3G y 6-31G (d, p) se realizaron los
calculos de energia para reactivos, complejos activados, compuestos intermedios y productos
con la finalidad de tener una idea de lo cambios energéticos que experimentan las moléculas.

En las tablas 9-12 se presentan las energias y deltas energéticos para las moléculas
involucradas en las rutas de reaccion de la dimerizacion de la metil y dimetilcetena con el
funcional y bases anteriormente mencionado. Por otra parte, en las Figuras 12 y 13 se muestran
los cambios energéticos en las rutas de reaccion de la dimerizacién, comparando dichos

resultados entre las diferentes bases.

Tabla 9.

Calculos energéticos del mecanismo de reaccion de la dimeltilcetena.

Energia (Hartrees) Energia (Hartrees)
Prlmer rTlecanlsmo B3LYP/ B3LYP/ Segu.ndo _mecanlsmo B3LYP/ B3LYP/
dimetilcetena STO-3G 6-31 dimetilcetena STO-3G 6-31
G(d,p) G(d,p)
Dimetilcetena -456.2752 -461.4914 |Dimetilcetena -456.2752 -461.4914
Complejo activado | -456.1093 -461.2290 | Complejo activado Il -456.1284 -461.1903
Producto 1 Producto 2
_ _ -457.9601 -462.2 -457.9750 -462.2444
(Ciclobutanodiona) 57.960 62.2360 (B-Lactona) S7.9750 -46
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Tabla 10.
Delta energético del mecanismo de reaccion de la dimeltilcetena.
Delta de Energia (Hr)
Primer mecanismo B3LYP/ B3LYP/ Segundo mecanismo B3LYP/ B3LYP/
dimetilcetena STO- 6-31 gdimetilcetena STO- 6-31
3G G(d,p) 3G G(d,p)
Complejo | - Reactivos  0.1659  0.2624 |Complejo Il - Reactivos  0.1468  0.3011
Producto 1- Complejol -1.8508 -1.0070 |Producto 2- Complejo Il -1.8466 -1.0541
Producto 1 - Reactivos  -1.6849 -0.7446 |Producto 2 - Reactivos  -1.6998 -0.7530

Tabla 11.

Calculos energéticos del mecanismo de reaccion de la metilcetena.

Primer mecanismo

Energia (Hartrees)

Energia (Hartrees)

Segundo mecanismo
metilcetena B3LYP/ B3LYP/ metilcetena B3LYP/ B3LYP/
STO-3G  6-31G(d,p) STO-3G 6-31 G(d,p)
Metilcetena -378.3272  -383.1616 | Metilcetena -378.3272 -383.1616
Complejo activado | -377.8331  -382.8674 |Complejo activado Il -378.0227 -382.8379
Producto 1 Producto 2
_ _ -378.7237  -383.657 -378.7 -383.6634
(Ciclobutanodiona) 378723 3836575 (B-Lactona) 3787363  -383.663
Tabla 12.
Delta energético del mecanismo de reaccion de la metilcetena.
Delta de Energia (Hartrees)
Primer mecanismo B3LYP/ B3LYP/ Segundo mecanismo B3LYP/ B3LYP/
metilcetena STO- 6-31 ’ metilcetena STO- 6-31
3G G(d,p) 3G G(d,p)
Complejo | - Reactivos  0.4941  0.2942 |Complejo Il - Reactivos 0.3045  0.3237
Producto 1- Complejol  -0.8906 -0.7901 |Producto 2- Complejo Il -0.7136  -0.8255
Producto 1 - Reactivos 0.3965 -0.4959 |Producto 2 - Reactivos  -0.4091 -0.5018
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Figura 12.

Esquema energético en Hartrees a partir de la dimetilcetena.

B-Lactona
Ciclobutanodiona
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p-Lactona Ciclobutanodiona
STO-3G 6-31G(d,p) | §$TO-3G 6-31G(d,p)
A1=-1,06662| A1=-472 51 A2=-1,067.27| A2=-467.24

£3=9212 A3=188.94 A4=104.10 | A4=16465

Segln las Figuras 12 y 13, las barreras energéticas predichas para la formacion de las

respectivas [J-lactonas resultan superiores que para la formacion de las correspondientes

ciclobutanodionas, segun la base 6-31G(d,p). Los valores de las barreras resultan contrarios

con la base de menor tamafio STO-3G. Respecto a la estabilidad de los productos, los resultados

con las dos bases coinciden en que los dimeros tipo [J-lactonas son mas estables que los

dimeros de tipo ciclobutanediona. Los resultados al nivel B3LYP/6-31G(d,p) coinciden con lo

reportado en la literatura, en lo referente a que el producto de la dimerizacion de las cetenas

diferentes a la parental, corresponde al dimero tipo ciclobutanediona (Tidwell, 2006; Morales
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et al., 2008). Lo anterior se da debido a un control cinético de la reaccion de dimerizacion de

la metilcetena y de la dimetilcetena.

Figura 13.

Esquema energético en kcal/mol a partir de la metilcetena.

—  Ciclobutanodiona
R-Lactona

B-Lactona Ciclobutanodiona

STO-3G | 6-31G(d,p) STO-3G | 6-31G(d,p)
A=-256.71 |A1=-314.88| [A2=-248.80 |A2=-311.18
A4=191.07 |A4=203.12 | [A3=310.05 |A3=184.61
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6. Conclusiones

Los calculos realizados con la teoria funcional de la densidad utilizando el nivel B3LYP/6-
31G(d,p) reportaron concordancia con las distancias interatdbmicas tanto para los reactivos
(metil y dimetilcetena) como para productos (Ciclobutadiona, f-lactona), acorde a los valores

estimados en la literatura.

Segun los resultados de la coordenada intrinseca de reaccion, la obtencion de los productos
(ciclobutanodiona y B-lactona) el mecanismo seguido corresponde al de tipo pseudopericiclico,

tanto para la dimerizacion de metilcetena como para la dimerizacion de la dimetilcetena.

La ruta mecanistica de dimerizacion de la metilcetena y la dimetilcetena, comprende una sola
etapa en cada caso. La energia de activacion predicha al nivel B3LYP /6-31G(d,p) hace

inviable la dimerizacién en fase gaseosa.

Al nivel B3LYP/6-31G(d,p) la produccion del dimero tipo ciclobutanodiona, de la metil y

dimetilcetena, es el resultado de un control tanto cinético como termodinamico de la reaccion.
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7. Recomendaciones

En estudios futuros se recomienda hacer uso de un computador de alta tecnologia con el fin de

refinar los calculos computacionales con un set de bases de mayor precision.

Tambieén seria de utilidad agregar un solvente al medio y discutir el comportamiento del

solvente en los valores de barreras energéticas.
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Apéndice

Apéndice A. Cadigo de optimizacion para la metilcetena y dimetilcetena

$2Y¥ITEM MWORDZ=150 SEND

SCONTEL RUNTYP=CPTIMIZE DFTTYP=E3LYF SCFTYP=RHF SEMND
SCONTEL ICHARG=0 MULT=1 SEND

$2TATPT OPTTCOL=1.0E-5 NITEF=100 3ZEND

$3CF DIRSCF=.TRUE. DAMP=.TRUE. 3SEND

$BASIS EXTFIL=.TREUE. GEASIIZ=BEASETREZ 3SEND

SDATL
Holecule specification
ci
C 6.000000 0.291200 0.269000 0O.116300
C 6.000000 1.553700 0.287100 0.449500
C o 6.000000 -0.465600 1.533200 0.105200
H 1.000000 -0.213200 2.153000 0.993900
H 1.000000 -1.533500 1.477200 -0.057300
H 1.000000 -0.145000 2.149500 -0.756300
0 3.000000 2.693300 0.283300 0.7193500
H 1.000000 -0.055400 -0,717300 0.399100
SEND

§3TITEM MWORDS=150 FEND

§CONTRL RUNTYP=0OFTIMIZE DFTTYP=BILYP ICFTVP=RHF 3END
§CONTRL ICHARG=0 MULT=1 3jEND

§3TATPT OPTTOL=1.0E-5 N3ITEP=100 FEND

§3CF DIRSCF=.TRUE. DAMP=.TRUE. 3END

$BASIZ EXTFIL=.TRUE. GBASIZ=EAZETREZ JEND

§DATA
Molecule gpecification
c1
C 6,000000 0O,567000 0,466200 0,104100
C 6,000000 2,316700 0,599z200 0,587200
C 6,000000 0,254600 -0,599200 -0.251700
C  6,000000 -0,007500 1,.710600 -0.003700
H 1.000000 -0,.015%200 2,214700 0,962700
H 1.000000 -1.013100 1.464500 -0.344700
H 1.000000 0,454500 2,425100 -0,663200
H 1.000000 0,408300 -1,.563100 0,&03500
H 1.000000 0,908300 -1.352600 —-1.022100
H 1.000000 -0,.757300 -0.5321700 -0,562100
O §.,000000 3.452400 0,711200 0,940000

S$END
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Apéndice B. Codigo de frecuencia para la metilcetena y dimetilcetena

$3YITENM MWORDS=150 SEND

SCCHNTRL RUNTYP=0OPTIMIZE DFTTYP=BILY¥P 3ICFTYP=RHF 4END

$CCHNTRL ICHARG=0 MULT=1 FEND

$3TATPT OPTTOL=1.0E-5 NSTEP=100 jEND

$3CF DIRSCF=.TRUE. DAMP=.TRUE. 3jEND

$BASIS EXTFIL=.TRUE. GEAZIZ=BASETREZ 4END

SDATAL
Molecule specification
Ci
C Lo00oo00 0,291200 0,262000 0.116300
Looooo0 1.553700 0,287100 0.449300
Lo0ooo0 -0.468600 1.583200 0,108900
Looooo0 -0.213900 2.153000 0.993900
Looooo0 -1.533500 1.477200 -0.057300
Loooooo -0.148000 2.149500 -0.7562800
Looooo0 2,693300 0,288300 0.719300

1.000000 -0.055400 -0.717300 0.399100
$END

(WU e R R =T R e

== B = R = - i s R R

$3IY¥ITEM MWORDI=150 SEND
JCONTREL RUNTYP=Hessian DFTTYP=EILYP ICFTYP=REHF $END
JCONTREL ICHARG=0 MULT=1 SEND
$3TATPT OPTTOL=1.0E-5 MN3ITEF=100 SEND
$3CF DIR3CF=.TRUE. DAMP=.TEUE. SEND
$BAZIZ EXTFIL=.TRUE. GEASIS=BAIETREZ $END
SDATR
Holecule gpecification
C1

[

000000 0.963800 0.483500 0.034400
000000 Z2.27Y3200 0.633300 0O.043400
L00doo0 0.340100 -0.820300 -0.09%700
.00odoo0 0.041100 1.652200 0. 146200
.00doo0 -0.621300 1.533400 1.017100
L0odooo -0.595000 1.77%3200 -0.745300
000000 0.591200 =2.629600 0O.Z256400
.00doo0 -0.318200 -1.0%5000 0.757500
.00dooo 1.090800 -1.635400 -0, 140500
.00doo0 -0.270600 -0.953000 -1.002100
000000 3.464700 0.775600 0O.062100
$END

D o s T R
e e = = =

]
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Apéndice C. Especto IR para la metilcetena y dimetilcetena

3922, 3170, 2818, 2465, 2113, 1751, 1409, 1058, 7045 3522 0.000
1,19 1 1 1 I 1 I 1 1 1 1,19
0.2384 B — ——— I — e
16714 o, 1671
3.1034 i k3,103
45359 ¥ F4.535
5,958 4 F5.0958
7.4004 | L7400
52324 (] L5932
10,264 |l F10.26
11694 | 1169
13.12 T T T T T T T T T 13.12

3922, 3170, 2818, 2465, 2113, 1751, 1408, 1058, 7045 3522 0.000

e

3522, 3170, 2818, 2465, 2113, 1761, 1409, 1058, 704.5 3522 0.000
-1.19 L L L L L L L 1 L -1.19
0.2384 B — ———— ~N/ t0.238
1.6714 \ | 1671
3.1039 1| 3,103
4,535 | k4,535
5.9684 L5068
7,400 I L7400
8,832 4 i AR
10,26 4 { 10,26
11.694 | L1169
13.12 . . . . . r T . . 13.12

3522, 3170. 2818, 2465, 2113, 1761, 1409, 1056, 7045 3522 0.000

cm'l

50
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Apéndice D. Resultado de frecuencias para la metilcetena y dimetilcetena

Metilcetena Dimetilcetena

64,309998 0,060000  1538,359985
0,050000 0,020000  1556,869995
0,020000 0,010000  2144,870117
0,010000 14,320000 3020,629883
10,500000 17,389999  3023,389883
17,889999 31,809999  3075,949951
128,970001 184,820007 3076,989990
216,000000 199,110001 3129,949951
466,440002 225,850006 3131,320068
613,070007 292,420013  --------
635,820007 330,260010  --------
908,289978 464,279999  --------
1090,160034  675,359985 --------
1108,699951  736,020020 --------
1180,560059  1021,070007  --------
1412,400024  1028,109985  --------
1467,280029  1056,380005  --------
1529,250000 1125,349976 --------
1550,339966  1212,619995 @ --------
2153,110107  1402,030029  --------

51
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3035,969971
3094,760010
3129,729980

3202,340088

1455,619995
1471,109985
1521,400024

1532,119995

52
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Apéndice E. Cédigo de optimizacion para la p-Lactona y Ciclobutanodiona a partir de la

dimetilcetena.

$3YSTEM MWORDS=150 SEND

SCONTRL RUNTYF=OFTIMIZE DFTTYP=B3LYF SCFTYP=RHF SEND
SCONTRL ICHALRG=0 MULT=1 SEND

$STATPT COPTTOL=1.0E-5 NITEP=100 3END

$3CF DIRSCF=.TRUE. DALMF=.TRUE. SEND

$BASIS EXTFIL=.TRUE. GEALZIS=BLSETEES SEND

SDATA
Molecule specification
Ci
C o 6.000000 10.739200 4.176500 -9.159200
O S.000000 12 .096800 4.705400 -5.6562900
C 6.000000 9.920400 5.362500 -5.615200
C 6.000000 11.275100 5.891000 -5.052000
O S.000000 11.5856000 6.869200 -7.449000
C 6.000000 10.349600 2.937400 -9.992600
C 6.000000 9.263700 6.256600 -9.675000
H 1.000000 8.906500 7.182100 -9.215900
H 1.000000 8.412800 5.736300 —-10.1z29000
H 1.000000 9.958700 6.526000 —10.479300
C 6.000000 8.9Z23600 4.962900 -7.515600
H 1.000000 8.086200 4.412400 -7.955300
$3TITEM MWORDS=150 SEND
SCONTRL RUNTYP=CPTIMIZE DFTTYP=BILY¥P ICFTYP=RHF $END
§CONTRL ICHARG=0 MULT=1 FEND
§3TATPT COPTTOL=1.0E-5 MNITEP=100 3FEND
$3CF DIRSCF=.TRUE. DALAMP=.TRUE. 3jEND
$BASIS EXTFIL=.TRUE. GEAZIIZ=BAIETRES SEND
SDATA
Molecule zpecification
c1
C &.000000 10.517343 3.558195 -5.865477
C &.000000 11.660083 4.504280 -5.543927
C &.000000 9,615614 4,695313 -5.419301
C &.000000 10.753752 5.684059 -5.242245
D 8B.000000 10.9044Z28 6.541669 —-5.150178
D B.000000 10.393369 2,6303458 -9.5690190
C 6.000000 1Z2.612630 3.6204458 -9.3Z5670
H 1.000000 13.047825 4.148124 -10. 1658344
H 1.000000 11.761238 3.003273 -9.587735
H 1.000000 13.335815 2.893778 -85.979611
C 6.000000 1Z2.801370 5.458380 -5.546383
H 1.000000 13.184544 5,226774 -9.832500
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Apéndice F. Cédigo de frecuencia para la p-Lactona y Ciclobutanodiona a partir de la

dimetilcetena.

$3¥STEM MWORDZ=150 SEND
SCONTRL RUMTYP=HESZSIAW DFTTYP=E3LYP SCFTYP=RHF Z$END
SCONTRL ICHARG=D

MULT=1 $END

$3TATPT OFTTOL=1.0E-5 NITEP=100 $END

$3CF DIRSCF=.TRUE.

$BASIS EXTFIL=.TRUE.

SDATA

Molecule specification

C1

i1

Lgooooa
Lgooooa
Lgooooa
Lgooooa
Lgooooa
Lgooooa
Lgooooa
Lgooooa
Lgooooa
Lgooooa
Lgooooa
Lgooooa

=R === = = R T R e T o T A R
[ =T o T e R VA o e O P 0 s e

$S¥STEM MWORDZS=150 SEND
$CONTRL RUMNTYP=HESZSIAW DFTTYP=B3LYPF SCFTYP=RHF $END
SCONTRL ICHARG=0

DANP=.,TRUE. SEND
GBASIS=BASETRES SEND

10.303400 4.123500 -5.904500
11.473400 4.252300 -5.105400
9.790700 5.519100 -5.574300
11.086100 5.565100 -7.741000
11.660900 &.325900 -7.0zZ2300
9.987000 3.039000 -9.605400
9.784600 6.532400 -9.727600
9.727300 7.550500 -9.329300
5.915100 6.371400 -10.377200
10.6585400 &.452400 -10.338300
g.516700 5.601000 -7.7Z23300
T.631200 5.421800 -5.342200

MULT=1 $EMND

$STATPT OPTTCL=1.0E-5 NSTEP=100 $END

$3CF DIESCF=.TRUE.

$BASIS EXTFIL=.TEUE.

$DATA

Molecule specification

C1

]

0ooooo
0ooooo
0ooooo
0ooooo
0ooooo
0ooooo
0ooooo
0ooooo
0ooooo
0ooooo
0ooooo
0ooooo

jac = s R IR 0 R R I
L= T ol S o O e e O e

LAMP=,TRUE. SEND
GEASIS=BASETRES SEND

10.4531100 4.008500 -9,619100
11.7587%00 4.537400 -9.086100
9.6125300 5.194500 -9.044400

10.
11.
10.
445900
825000
11.
LZ287200
. 753900
13.

1z
1z

13
1z

S7aooo
277900
123500

T50s00

1a68000

o ok W MW wom N

723000 -5.511200
701900 -7.87WszZ00
LO030200 -10.252900
LB46300 -5.023100
728500 -5.436000
L361°700 -7F.229400
L177500 -7.561500
936000 -10.187s00
039700 -10.685200
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Apéndice G. Cédigo de optimizacion para la g-Lactona y Ciclobutanodiona a partir de la

metilcetena.

$3TITEM MWORDS=150 SEND
SCONTREL RUNTYP=COPTIMIZE DFTTYP=E3L¥P ICFTYP=RHF $END
$CONTREL ICHARG=0O MULT=1 $END
$3TATPT COPTTOL=1.0E-5 N3ITEF=100 $END
$3CF DIR3CF=.TRUE. DAMP=.TRUE. $END
$BAZIZ EXTFIL=.TRUE. GEAIII=BAIETREZ $END
SDATR
Molecule specification
1

]

L0ooooo 10.431100 4.003500 -9.619100
L0ooooo 11.733700 4.537400 -9.086100
000000 2.612300 5.194500 -9.044400

L0ooooo 10.970000 5.723000 -3.511200
L0ooooo 11277900 6.701900 -7.573200
000000 10.123500 3.030Z200 -10.252900
.0ooooo 12.733900 4.936000 -10.1587300
000000 13.163000 4.039700 -10.683200
000000 13.624000 5.434600 -9.750300
000000 12.321900 5.573300 -10.943500
000000 12.453300 3.932300 -3.474300
000000 12.416424 6.740070 -7F.574576
000000 11.494905 F.7PT9Z053 -7.01033Z

Om Mmoo 00 0000
[ e e o o e T e T O e O
=l m @k womon

§3TSTEM MWORDS=150 SEND
SCCHNTRL RUNTYP=0OPTIMIZE DFTTYP=B3LY¥P 3CFTYP=RHF $END
§CCHTRL ICHARG=0 MULT=1 FEND
§3TATPT OPTTOL=1.0E-5 NSTEFP=100 jZEND
§3CF DIRSCF=.TRUE. DAMP=.TRUE. 3ZEND
§BASIS EXTFIL=.TRUE. GBAZIIZI=BASETREZ SEND
§DATA
Molecule specification
Ci

]

000000 10.431100 4.003500 -9.619100
000000 11.788700 4.537400 -9.0586100
000000 9.612300 5.194500 -9.044400

000000 10.970000 5.723000 -8.511200
LO000000 11.277900 6.701900 -7.878200
LO000000 10.123500 3.030200 -10.252900
LO000000 1:2.783900 4.936000 -10.187%300
000000 13.165000 4.039700 -10.685200
LO000000 13 . 624000 5.454600 -9.,750300
LO000000 1:2.321900 5.5%3300 -10.948500
LO000000 8.955600 6.0885600 -10.10%200
000000 8.595400 Y.014100 -9.,645100

e R e i =T n R N e Y
[ I Y -t S L I S|

= B T = == = B T o T o Y o T T o
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Apéndice H. Codigo de frecuencia para la p-Lactona y Ciclobutanodiona a partir de la

metilcetena.

$SVSTEM MWORDZS=150 SEND

$CONTRL RUNTYP=HEZSIAW DFTTYP=B3LYPF SCFTYP=REHF jSEND
$CONTRL ICHARG=O

MULT=1 $END

$STATPT OPTTCL=1.0E-5 NSTEP=100 $SEND

$5CF DIRSCF=.TRUE.

$BASIZ EXTFIL=.TRUE.

$DATA

Molecule specification

C1

]

.0ooooo
.0ooooo
.0ooooo
.0ooooo
.0ooooo
.0ooooo
.0ooooo
.0ooooo
.0ooooo
.0ooooo
.0ooooo
.0ooooo
.0ooooo

O mm o @mm 000000
[ e e e T v R o e

$3YSTEM MWORDS=150 SEND
SCONTRL RUNTYF=HESZIAW DFTTYF=B3LYF SCFTYP=RHF 3END
SCONTRL ICHALRG=O

10.
11.
10.
11.
11.

380053
9zZ6/386
o45979
452095
985397

[T iy Yy QY Y =

DAMP=.TRUE. SEMND
GEASIS=BASETRES SEND

.3689212 -9.528967
.4908950 -9.138960
540302 -5.705545
711258 -5.366875
LBEVPPS -7.596695

9.60397%5 3.668146 -10.137045

1z
1z
13
1z
1z
13

. 8589302
960442
. 895780
530658
.258358
0756832
11.

177722

=1 Wn ke Wk

L7A3820 —-10.382995
.835486 -11.006542
.9911388 -10.0094352
5765943 -11.006376
. 645017 -5.567449
LBEZ2920 -7.437152
772230 -6.920971

MULT=1 $EMND

$3TATPT COPTTCL=1.0E-5 NITEFP=100 3END

$3CF DIRSCF=.TRUE.

$BASIS EXTFIL=.TRUE.

SDATA

Molecule zpecification

C1

]

Laaoooo
Laaoooo
Laaoooo
Laaoooo
Laaoooo
Laaoooo
Laaoooo
Laaoooo
Laaoooo
Laaoooo
Laaoooo
Laaoooo

=R = = = L TR T R
L= T ol S = O o e VR R e

DiMP=,TRUE. SEND
GEASIS=BEASETRES SEND

10.447693 4.0153124 -9.7435855
11.524032 4.554314 -9.15a6774
9.605363 5.202530 -9.1001a7

1a.
11.
1a.
955315
L352E34
LATR3TL
552411

12
13
13
12

291367
Jjlo49:z
147459

@ b oo

LT —-5.5794508
.G168512 -7.975513
0553453 —-10.466377
LG75340 —-10.17Z563
.9475583 —-10.6039159
LA07441 -9, 667617
514526 —-10.990454

§.733535 6.095453 -10.063255
g.407173 6.957506 -9.537792
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Apéndice 1. Especto IR para la -Lactona y Ciclobutanodiona

3439, 3095, 2751, 2407, 2063 1719, 1375, 1031, 657.9 343.9 0.000
-0.94 1 1 1 1 I 1 I 1 1 -0.94
o.188d — — — — k0,185
N N S VNN /T
1.3214 \ N/ \ \/ \ / F1.321
Wy (. v 1] ]
2,454 | | ! |/ k2,454
v /
2,987 || ! k3,587
4.7204 F4.720
5,853 i k5853
£.996 4 i\l L6.086
51194 | bg.119
9,252 4 | bo.252
10.38 T T : : T T T r Y 10,38
2439, 3095, 2751, 2407, 2063, 1719, 1375. 1031, 657.0 2439 0.000
cm'1
3404, 3144, 27495, 2445, 2096, 1747 1397, 1048, 6025 240.4 0.000
0.a7 1 1 1 1 L 1 1 1 1 0.E7
0.1754 — —~ Y at e
1.2284 VY \ \ A k1228
2.2603 Y 1" k2,280
| i f
3.3334 L | k3333
4,385 ([ ¥ Y F4.385
5.438 4 |l k5,438
£.491 4 | b 6491
7.5434 'I F7.543
58,5964 | k8.596
9-649 T T T T T T T T T 9-649
3994, 3144, 2795, 2445, 2096, 1747, 1397, 1048, 695.5 240.4 0.000

el
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Apéndice J. Resultado de frecuencias para la p-Lactona y Ciclobutanodiona

Frecuencias [ Cm™]

p-Lactona

34,889999 1067,859985

0,020000 1075,339966

0,020000 1182,479980

0,010000 1204,380005
14,850000 1218,719971
34,029999 1274,250000
63,840000 1288,469971
117,500000 1400,160034
134,449997 1405,420044
148,960007 1428,689941
156,179993 1429,839966
168,839996 1488,709961
173,460007 1490,339966
177,880005 1495,189941
183,889999 1496,739990
251,080002 1508,890015
273,260010 1514,290039
277,589996 1516,939941

Ciclobutanodiona

51.290001
4.130000
0.020000
0,020000
0,010000

16.650000

82.169998

94.940002

153.500000
205.559998
212.559998
247.449997
274.809998
412.260010
518.119995
591.119995
675.520020

699.820007

1437.140015

1492.750000

1502.479980

1509.380005

1510.520020

1803.270020

1964.680054

3031.929932

3054.479980

3066.719971

3081.699951

3116.600098

3131.360107

3135.080078

3176.580078

58



293,200012
406,119995
581,479980
632,630005
658,270020
701,280029
765,489990
771,570007
826,270020
907,479980
974,929993
978,340027
985,020020
996,719971

1039,719971

1518,270020
1837,469971
1924,599976
3042,679932
3043,979980
3045,139893
3046,959961
3117,750000
3118,899902
3121,570068
3122,719971
3123,129883
3124,550049
3125,760010

3127,149902

SIMULACION MOLECULAR DE LA DIMERIZACION

802.219971

838.150024

851.729980

938.989990

1009.609985

1065.079956

1070.510010

1079.630034

1112.030029

1127.589966

1206.619995

1236.489990

1322.880005

1374.640015

1419.130005

59
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Apéndice K. Codigo de optimizacion para la -Lactona y ciclobutanodiona a partir de la

metilcetena.

§3¥ITEM MWORDS=150 SEND
§CONTEL RUNTYP=CPTIMIZE MAXIT=100 MNEIVAR=1 ICFTYP=RHF 5END
§CONTEL ICHARG=0O MULT=1 5END
§3TATPT COPTTOL=1e-5 SEND
§3CF DIRSCF=.TRUE. DAMP=.TRUE. $END
$ZMAT AUTO=.TRUE. DLC=.TRUE. #END
SEMAT WONVDW(1)=2,15 7,10 IFEMAT(1)=1,Z,15 1,7,10 FVALUE(11=1.6,1.6 3SEND
$BASIS GBLSIS=STO NGAUZZ=3 SEND
SDATR
Holecule specification
C1i

]

m oo O@mDommmE 00
[ T = = N T w I e o S O (R}

000000 -2.211518 0.771383 —-Z.6506Z7
000000 -0.896205 0.776188 —-Z.700319
000000 -3.014235 0.4615959 —-1.40121Z2
000000 -2.365119 0.231519 -0.550673
000000 -3.67E573 -0.400827 —-1.562243
000000 -3.643352 1.3153581 —-1.119360
000000 0.£299120 0.730549 —-2.746413
000000 -2.739230 1.008514 -3.570453
000000 1.599943 1.9690583 -3 . 650239
000000 0.297472 1.923776 —-3.565301
000000 2.270706 1.354636 —-2.324406
000000 1.537353 1.742550 —-1.519279

$3YITEM MWORDS=150 SEND

SCONTRL RUNTYP=0PTIMIZE MAXIT=100 NEIVAR=1 SICFTYP=REHF SEND

$CONTRL ICHARG=0 MULT=1 FEND

§3TATPT OPTTOL=1e-5 SEND

$3CF DIRSCF=.TRUE. DAMP=.TRUE. 3jEND

$EMAT AUTO=.TRUE. DLC=.TRUE. $END

SEMAT WONVDW(1)=2,10 IFZIMAT(1)=1,Z,10 FVALUE(1)=1.6 SEND

$BASIS GEASIS=STO NGLUIZI=3 FEND

SDATA
Molecule specification
C1
C Lo0ooo0 0,451500 1.088400 -2,127500
Lo0ooo0 -0.543400 1.081200 -2.363500
Lo0ooo0 1.254500 -0.161400 -1.916600
Loooooo o0,674500 -1.,068200 -1.972600
Loooooo 1,771200 -0,146500 -0.933200
Loooooo &,071300 -0,240500 -2.677500
Loooooo -2.,020300 1.074700 -2.578300
Lo00o00 0,935300 2,059100 -2,057500
LOo00o000 0,444469 2,506915 -3.036925
Looooo0 -0,.571333 2.512871 -3.077615
LOo00000 1,299032 3.7579584 -2.959761
Lo00o00 0,657149 4,665461 -2,.9545351

S-S TR L == R = i . I =
o= = PR PO R S S i (e e
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Apéndice L. Codigo de frecuencia para la -Lactona y Ciclobutanodiona a partir de la

metilcetena.

SCONTRL RUMNTYP=HESSIAN MAXIT=100 WNZIVAR=1 SCFTYP=EHF SEND
SCONTRL ICHARG=D

MULT=1 $END

§8TATPT OPTTOL=1e-5 3$END
§5CF DIRSCF=.TRUE. D
$ZMAT AUTO=.TRUE. DL
$ZMAT WNONVDW(1)=Z,15 7,10 IFEMAT(1)=1,2,15 1,7,10 FVALUE(1)=1.6,1.6 SEND
$BASIS GBASIS=3TO NGAUSS=3 SEND
SDATR
Molecule specification

c1
C

b= B T o T o = R i = = = = - R

= U ST SR S R Y e e P s

LO0aoooa
LO0aoooa
LO0aoooa
LO0aoooa
LO0aoooa
LO0aoooa
LO0aoooa
LO0aoooa
LO0aoooa
LO0aoooa
LO0aoooa
LO0aoooa

$3TSTEN
SCCONTRL
SCCONTRL
S3TATFPT

—-2.589785
-1.347088
-3.088925
—-2.279680
-3.507818
-3.868500
-0.1527%50
-3.3009381
1.792248
0.549939
Z.888287
Z.494386

AMP=_TRUE. $END
C=.TRUE. §END

0.746171 -2.712938
1.0583224 -2.938061
0.247383 -1.367234
0.214995 -0.643912
-0.752538 -1.46147:
0.900912 -0.952730
1.124509 -2.178303
0.525481 -3.524050
Z2.00147%8 -3.736827
1.664102 -3.510620
1.937604 -2.687544
1.577729 -1.742254

MWCRDS=150 $END
BUNTYP=HESSIAN MAXIT=100 MNZIViR=1 SCFTYP=RHF SEMND
ICHARG=0 MULT=1 3iEND
OPTTOL=1e-5 SEND

$3CF DIRSCF=.TRUE. DALMP=.TRUE. SEND
$ZMAT AUTO=.TRUE. DLC=.TREUE. SEND

$ZMAT NONVDW{1)=2,10 IFZMAT{1)=1,2,10 FVALUE(1)=1.6 $END

$BASIZ GBAZIZ=3TO NGALUII=3 SEND
§DATR
Molecule specification

C1

i1

== B R T I = - = = =+ = R B

|l s R I I R T S R e R R

.gooooa o
Lgoooog -

Lgooooo 1.
.gooooo a.

Lgoooog 1
Lgoooog 2
Lgoooog -
LQaoooog o
L0ooooo o
LOoooooo -
Loooooo 1
.gooooa o

LATI4E6 1.227691 -2.060762
1.0755824 1.146356 -2.215095
254417 -0.055235 -2.396189
993173 -0.417514 -3.357533
024619 -0.8357Z9 -1.6876215
L323913 0.133744 -£.366671
1.935503 0.41106% -1.791725
7359530 1.562004 -1.0602Z60
536445 Z.3897658 -3.103580
1.020901 2.415138 -5.188327
LZZ2B8E22 3.711339 -2.682544
L504765 4.518933 -2.601507
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Apéndice M. Resultado de frecuencias para la Ciclobutanodiona a partir de la

metilcetena

-222.110001
1220000
0.010000
n.oo0000
0.410000
3r.og0noz ]
35.459999
T0.279999
220740005
222710007
225.910004
295.929993
340.0499533
437730011
471529987 -
671159873
T32.429993
752349976
496.080017
1017.630005
1057.400024
1160.140015

2= Ll
1244,989930 000004l L L1, I Lo

1289.900024
1285.020020
1348,750000
1371.510010
1483,959961 - Fregquency

»

1.2627

m

IR Intensity

0.00004
41551304 4
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Apéndice N. Codigo de IRC para la B-Lactona a partir de la metilcetena.

§3YSTEM MWORDI=150 SEND

SCONTEL RUNTYP=IRC MAXIT=100 NZIVAR=1 SCFTYP=RHF $END
SCONTEL ICHARG=0 MNULT=1 3$END

$8TATPT OPTTOL=1e-5 SEND

§3CF DIRSCF=.TRUE. DAMP=.TRUE. 3END

$ZMAT AUTO=.TRUE. DLC=.TRUE. §END

$EZMAT NOMVDW(1)=2,15 7,10 IFZMAT(1)=1,2,15 1,7,10 FVALUE{1]=1.6,1.6 $END

$IRC PACE=GSZ NPOINT=Z00 ZADDLE=.TRUE.
$IRC EVIE=0.05 SITRIDE=0.09 TSENGY=.TRUE.

$BASIS GBAIIS=STO NGAUSI=3 JEND

$HESS
ENERGY IS

1

IR R T T T T T X R U I I I I

[T R (e T 5 Y R D o
| |

=
o

oo -] m b W

jury

o
N PO o = Y RO I T N B R P R SR S R S RSP T

[y

—-376.6727037656 E(NUC)
. 158358781E+00 2.
9532427 583E-02-1.
.159512584E-02Z-2
.43119117E-03-1.
L 7ET5382VE-03 -2
. 67944125E-04 4.
.92915047E-04 3
. 18938254E-05-1
L TESE4T44E-06-1
375530 73E-04-5
.12462105E-01 2.
.16067310E-0Z2-2.
.59552473E-04 1.
L05542979E-03 1.
LB732407ZE-03 1.
.35428697E-04-1.
.28080093E-05-2
.13860172E-05-6.
. 10336590E-06-5.
.60675446E-04 1
.B4374715E-02-1

.99443362E-05 3
.106585561E-04 3
5322089 7E-04-2
.95139448E-05-3

12462105E-01 1.
39389364E-01-2

TV57550E-02 3

02215194E-03-3

GO0ZZ74582E-01-1.
647Z3031E-02-1.
Q92264131E-04-1.
2372988 E-02-2
29950012E-02-5.
43736131E-03 1.

.31218733E-04 1.

36178218E-05 3
Go8861953E-05-1.

. G600255483E-04-7.
LBB3IS3IE0ZE-01 7.

I3

FORWED=.TRUE.
§END

64374715E-02-"7.

.45437001E-0Z 5.
LG52422359E-02-6.

1013858YE-03-4.

LZ28001672E-02-3.
LA5784593E-01 1.

I9Y30207E-02-2.

.37240495E-03 2.
.57490400E-04 9.
LS7002918E-05-1.
. 32135108E-03-3.
.35201414E-04

66353202E-01-1.
18313827YE-01 a.
25470390E-02-4.

L00246198E-02-5.

01394560E-02 Z.
13446758E-03-1.
7535478 YE-04-4.

9053287 7E-05-9.

06403 135E-02 a.
451706659E-05
52513562E-01 9.

MXCPT=2z00 END

344.5653119394

39572500E-01-1.
053476345E-02 1.
§4052Z929E-03 Z.
01927344E-02-9.
Ooo43z2953E-01 1.
5E302359E-03-1.
55506047E-06-9.,
30690609E-04-1.
3667I009E-0O3 7.

T83Z8170E-01-1.
64512574E-0Z-9.
77353086E-03 4.
£35452586E-04 6.
§3467947E-0Z-6.
59121028E-03 4.
70360675E-05-3.
S0666380E-05-3.
15050240E-04 1.

T9963395E-02 5.

T92159494E-01
67151009E-02
£22960822E-02
78126671E-03
T1396191E-03
14a53087E-02Z
91344410E-07
06419671E-04
53875030E-0O3

053585866E-01
9745535354E-04
01577713E-02
469542 60E-0O3
31076106E-04
BZ007855E-03
60942 632E-06
42791277E-05
457398 02E-04

131645829E-02
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Apéndice O. Codigo de IRC para la Ciclobutanodiona a partir de la metilcetena.

$SYITEM MUORDSI=150 SEND

SCONTRL RUMNTYP=IRC MAXIT=100 MZVAR=1 SCFTYP=RHF §{END
$CONTRL ICHARG=O

MOLT=1 3END

§3TATPT COPTTOL=1e=-5 SEND

43CF DIRSCF=.TRUE.
$ZMAT AUTC=,TRUE.

DAMP=.TRUE.
DLC=.TRUE.

$END
$END

$ZMAT NONVDW(1l)=2,10 IFZMAT(1)=1,2Z,10 FVALUE{1)=1.6 $END

$IRC PACE=G3Z WPOINT=Z00 SADDLE=.TRUE.
$IRC EVIE=0.05 STRIDE=0.Z TIENGY=.TRUE.

$BAZIS GBASIZ=STOC NGAUIZ=3 SEND

$HESS

EMERGYT I3

1

LU e T e N e Y s N A T A AN R o I s B o D o i e el el e e

-
o

=

&

3

W o =] mon b W

W o -1 m b WD

3
2
a-z2
1

-5.
1.01269581E-02-1.
1.59211434E-02 4.
.
1.15434483E-02 1.
1.
1
1
1

3.

60467 5539E-01-7.
00zZe0016E-02-1.

2357092 1E-03-9.

593Z26976E-03-1.

.50470431E-04-5.
.94511475E-05 1.
4.14950016E-03-1.
T.59724513E-02 6.
T.298735105E-03 §.
4
5
=

O57053043E-02 1.

LZ275653TE-03 6.
.51866170E-DO2-1.
L95805272E-01 7.

115382966E-0353-3

L9453 7459E-04-1.
. 43498699E-05 2.
LO084534761E-03 2.
.03954397YE-03 1.

QT7306073E-02 2.

-376.7373157413 E[(NUC)

59724513E-02
64330591E-01
42639217E-0O3
33843059E-02
3427546060E-02-3
Z0390267E-02-3
Z6Z216270E-02 1.
30501106E-04-1.
£243153021E-03-3
17930847E-02 9.
93071744E-01 2.
91749501E-02-2
07 714030E-03 1.
91372384E-03 Z

= mo-] 0

02056451E-02 5.
S94057413E-02 1.
85165729E-04-2
4444427SE-03-6.
13282561E-02-1.
B3366301E-02 §.

I3

$END

36490937E-0O3
63366301E-02-2

.495856556E-01-3

B85627716E-02-2

LAS50EET1IE-03 -2
07354294E-01-1.
38234713E-02-1.
TI192905E-02-1.
.04359945E-03-3
5218997 ZE-03-3.

151909581E-02

00059939E-01-"7.

FORWED=.TRUE.

.A68665353E-02-3

MXCOPT=200 3END

357.4205735580
9730607 3E-02-2
. 74954541E-02 Z.
LT5120374E-03-5.
LO09219352E-02-2.
LO00016073E-D2-G.
L95573883E-02 2
00603106E-02-5.
T3I3e2856E-03-7.
.949582435E-03 1.

L3TE2E24498E-01 3.

15216117E-02 a.
56462835 7E-03-3
66004596E-02-1.
3T5TE459E-02-9.

553252 64E-04-9.
26725413E-04 1.
99347523E-03 1.

L03952427E-02-9.
.G33680Z285E-02 &.
.Z2B6982480E-02-1.
L95331245E-02 6.

0810053 6E-01 3
40341172ZE-02 5.
3859503 1E-03-1.

.33257595E-04 1.

67125967E-03-2

T1534301E-03-4.

51276525E-02
57047503E-03

L26871869E-03

8734423 6E-02
Te04516lE-02

LAEE79TL2E-02

44603 64E-04
47013812E-03
26038583 1E-04

31122219E-02
260089947E-03
22923577E-0O2
TE131435E-03

LA0327T754E-03

TO0569635E-02
59317Y209E-03
35368039E-03

.202941015E-03
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Apéndice P. Codigo de optimizacion para la p-Lactona y Ciclobutanodiona a partir de la
dimetilcetena.

$SYSTEM MWORDS=150 $END

$CONTRL RUNTYP=OPTIMIZE MAXIT=100 NZVAR=1 SCFTYP=RHF $END

$CONTRL ICHARG=0 MULT=1 $END

§STATPT OPTTOL=1e-5 $END

$SCF DIRSCF=.TRUE. DAMP=.TRUE. $END

$ZMAT AUTO=.TRUE. DLC=.TRUE. $END

$ZMAT NONVDW(1)=1,22 11,12 IFZMAT(1)=1,1,22 1,11,12 FVALUE({1)=1.5,1.5 $END
$BASIS GEASIS=3TO NGAUSS=3 $END

$DATA
Molecule specification
c1
C  6.000000 -0.832831 1.006542 0.206167
C  6.000000 0.434762 1.039542 0.191367
C  6.000000 -1.625631 0.996042 -1.089633
C  6.000000 -1.596231 0.95194Z2 1.519167
H 1.000000 -2.234631 0.059342Z 1.5735687
H 1.000000 -2.249151 1.561742 1.603567
H 1.000000 -0.93123531 0.973042 Z.358Za7
H 1.000000 -2.273151 0.109442 -1.133935
H 1.000000 -0.980331 0.954542 -1.973433
H 1.000000 -2.272031 1.5582242 —-1.15503535
2 5.000000 1.6833762 1.065542 0.178067
Z  §.000000 1.770227 Z2.551701 0.377654
C  6.000000 0O,452727 2.527301 0.346154

$SYSTEM MWORDS=150 $END

$CONTRL RUNTYP=OPTIMIZE MAXIT=100 NZVAR=1 SCFTYP=RHF $END
$CONTRL ICHARG=0 MULT=1 $END

$STATPT OPTTOL=12-5 $END

$5CF DIRSCF=.TRUE. DAMP=.TRUE. $END

$ZMAT AUTO=.TRUE. DLC=.TRUE. $END

$ZMAT MNONVDW(1l)=2,12 IFZMAT(1)=1,2,12 FVALUE{1)=1.6 $END
$BASIS GEASIS=3TO NGAUSS=3 $END

SDATR
Molecule specification
c1
C o 6.000000 0,571238 0,905735 0.2018235
C 6.000000 -0.746274 0.574971 0,177563
C 6.000000 1.325300 0,928170 1.520395
C 6.000000 1.373123 0,922551 -1.0835164
H 1.000000 &.055112 0,061901 -1,.125542
H 1.000000 1.9835064 1.5330458 -1.151201
H 1.000000 0,.735024 0,554969 —-1.976503
H 1.000000 2.013122 0,.073577 1.551657
H 1.000000 0.655667 0,.582301 2.354764
H 1.000000 1.926051 1.5441850 1.606917
O 3.000000 -1.945152 0.546220 0.155591
C o 6.000000 0,.529161 2.503060 0.254167
C 6.000000 -0.7858339 Z2.475660 0.252667
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Apéndice Q. Caodigo de frecuencia para la p-Lactona y Ciclobutanodiona a partir de la
dimetilcetena.

$STSTEM MUORDS=150 $END

$CONTRL RUNTYP=HESSIAN MAXIT=100 NZVAR=1 SCFTYP=RHF $END

$CONTRL ICHARG=0 MULT=1 $END

$STATPT OPTTOL=1e—-5 $END

$3CF DIRSCF=.TRUE. DAMP=,TRUE. $END

$ZMAT AUTO=.TRUE. DLC=.TRUE. $END

$ZMAT NONVDW({1)=1,22 11,12 IFZMAT(1)=1,1,22 1,11,12 FVALUE{1)=1.5,1.5 $END
$EASIS GEASIS=STO NGAUSS=3 $END

$DATA
Molecule specification
1
C 6.,000000 -1.126600 1.260400 0,236300
C 6.000000 0,.415500 1.144500 0.204500
C  6.000000 -1.355200 0.832800 -1.054300
C  6.000000 -1.334100 0.746500 1.510200
H 1.000000 -1.367100 -0.338300 1.504100
H 1.000000 -2.351300 1.125500 1.549600
H 1.000000 -1.301700 1.077100 Z2.396600
H 1.000000 -1.9220200 -0.197200 -1.163300
H 1.000000 -1.3839300 1.308400 -1.921400
H 1.000000 -2.903100 1.261400 -1.012100
O B.000000 1.827900 0,824100 0,232000
C 6.000000 2.063700 2.302300 0,328700
C 6.000000 0,519200 2.423400 0,273700

$SYSTEM MWORDS=150 $END

$CONTRL RUNTYP=HESSIAN MAXIT=100 NEVAR=1 SCFTYP=RHF $END
$CONTRL ICHARG=0 MULT=1 $END

$STATPT OPTTOL=1e-5 $END

$SCF DIRSCF=.TRUE. DAMP=.TRUE. $END

$ZMAT AUTO=.TRUE. DLC=.TRUE. $END

$EZMAT NONVDW(1)=2,12 IFZMAT{1)=1,2,12 FVALUE{(1)=1.6 $END
$BASIS GBASIS=STO NGAUSS=3 $END

§DATR
Molecule specification
C1
C 6.000000 0.814188 0,877038 0.245576
C  6.000000 -0.540864 1.330546 0.233749
C o 6.000000 1.311939 0,225441 1.547722
C o 6.000000 1.385779 0,217178 -1.015712
H 1.000000 1.063105 -0.515761 -1.067543
H 1.000000 2.243361 2.552955 -1.134620
H 1.000000 1.076530 0,721003 -1.919375
H 1.000000 1.375395 -0.856402 1.477546
H 1.000000 0.667604 0,450052 2.351215
H 1.000000 2.4294835 2,950951 1.422300
O 3.000000 -1.936329 0.837755 0.0441434
C 6.000000 0,626601 2,423767 0.277266
C 6.000000 -0.3662589 Z2.560285 0.365276
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Apéndice R. Resultado de frecuencias para la p-Lactona y Ciclobutanodiona a partir de

la dimetilcetena
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Apéndice S. Cédigo de IRC para la B-Lactona a partir de la dimetilcetena.

$SYSTEM MWORDS=150 $END

$CONTEL RUNTYP=IRC MAXIT=100 NEZIVAR=1 SCFTYP=RHF $END

$CONTEL ICHARG=0 MULT=1 SEND

$STATPT OPTTOL=1e—5 $END

$5CF DIRSCF=.TRUE. DAMP=,TRUE. $END

$IZMAT AUTO=.TRUE. DLC=.TRUE. $END

$IZMAT NONVDW(1)=1,22 11,12z IFZMAT{(1)=1,1,22 1,11,12 FVALUE(1)=1.5,1.5 $END
$IRC PACE=GSZ NPOINT=2z00 SADDLE=.TRUE. FORWRD=.FALSE. MXOPT=200 $END

$IRC EVIE=0.05 STRIDE=0.Z TSENGY=.TRUE. $END

$BEASIS GEASIS=STO NGAUSS=3 $END

$HESS

ENERGY IS —-353.7707775183 E(NUC) I3 545.9360535174
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.362454386E-01 1.
LB298TE32E-04-1.
.BE2234183E-02 6.
.41115529E-02-1.
LB2751910E-02-9.
.25659720E-03 1.
.39166224E-03 1.
. B9352508E-04-5.
L29875412E-04-2.
LAFETRL0EE-06 7.
L224585847E-04 1
. 50730537E-05 9.
.55524013E-04 5
LTTPE354TEE-04

.50673111E-01 6.
.8551787VE-03-2.
.23371754E-01 4.
.30994669E-03 6.
.13891025E-02-2.
.895179660E-03 1.
LBE1195829E-02-4.

50673111E-01 9.
55204658E-01-2.
S1760119E-02-1.
T2WIVE0ZE-0Z 3.
SO0997754E-04 6.
Ted07360E-0Z-1.
Z607Y9130E-03-1.
G3727807E-02-"7.
36504395E-04-1.
05567560E-05-2.

.16134340E-05 Z.

65175549E-05 3.

L34938812E-05 4.

24079344E-01-5.
19223437E-02-1.
Te90E533E-02-2.
0578563 7E-03-1.
27997445E-02-4.
41099614E-02 5.
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16049393E-03 6.
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17639473E-04 1.
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QE2279E201E-03-3

S546662590E-03 4.
51396660E-04-4.

. 429151835E-01-3
Se850037VE-D2-1.
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27027142E-02 9.
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LZ2TE58TE3E-03 2
T237487V9E-04 3.
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7180276 1E-05
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S0753796E-04 3
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Apéndice T. Codigo de IRC para la ciclobutanodiona a partir de la dimetilcetena

§3YSTEN MWORDS=150 $EMND

$CONTRL RUNTYP=IRC MAXIT=100 NIVAR=1 ICFTYP=RHF S$END
SCONTRL ICHARG=O

MULT=1 $END

§3TATPT QPTTOL=1e-5 SEND

§3CF DIRSCF=.TRUE.
$ZMAT AUTO=.TRUE.

DAMFP=.TRUE.
DLC=.TRUE.

$END
$END

$ZMAT NONVDW(1)=2,12Z IFZMAT(1)=1,2,12Z FVALUE{(1}=1.6 $END

$IRC PACE=GSZ NPOINT=200 SADDLE=.TRUE.
$IRC EVIE=0.05 ITRIDE=0.03 T3ENGY=.TRUE.

$BASIS GBASIZ=3TD WGFAUIS=3 SEND

$HESS

ENERGY I3
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-453.5830362311 E(NUC)
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$END

I3
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. 36355153E-03-2

FORWRD=.TRUE.

MECOPT=200 SEND
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