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1 Planteamiento zeneral.

La finalidad de los cdlculos gque se describen, estriba
en la obtencidn de informacidn sobre los sistemas CH*, CH5
y CH

5
métodos HF. ®En su desarrollo, se pretende establecer la

empleando los métodos ya descritos, es decir, los

geometria y energia mds estable para cada una de estas mo-
léculas, tanto en su estado fundamental como en aquellos
excitados susceptibles de ser estudiados con los programas
de que se disponen, informacidn sobre su espectro electrd-
nico y asimismo sobre la estabilidad de todas ellas frente
a la disociacidn, especialmente cuando una de las especies
que aparecen en 1la misma es el CHA. Zn cada caso, se egsta-
blece una sistemdtica en la bdsquéda que se detalla segui-
damente.

Para el caso del estudio de la zeometria mds estable
de una de estas moléculas, representadas por el arguetiyo
XYS, se nrocede primero a establecer las conformaciones
nucleares que deben considerarse segun un doble criterio:
que dichas conformeciones pertenezcan a un grupo »untual
de simetria de la molécula, y que »resenten un minimo en
la hivpersuperficie de potencial que "a priori" pueda su-
vonerse para 1a molécula en sus diferentes conformaciones.
Istablecidas de esta manera, se definen las condiciones

matemdticas que deben cumplir las coordenadas internas de
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cada conformacidn . HManteniendo esas condiciones, se nroce-
de a2 la optimizacidén de los valores de las citadas coorde-
nadas hasta alcanzar un minimo, en cada una de las confor-
maciones, Un cdlculo posterior a partir de aquella confor-
macidn cuya energia en el minimo resultase la mds estable,

y partiendo de la geometria del minimo, nos llevard, si le-
vantamos las condiciones de simetria entre las coordenadas,
al minimo absoluto de energia de la molécula., La geometria
asociada al mismo, no tiene por qué pertenecer necesariamen-
te a uno de los grupos de simetria de la molécula,

La repeticidén de este proceso para el estado fundamen-
tal y algunos de los excitados, permite el cdlculo de algu-
nas transiciones en el espectro electrdnico de estas molé-
culas. Las transiciones minimo-minimo, se pueden establecer
directamente de los cdlculos previos, mientras que las que
obedecen el Principio de Franck-Condon necesitan algunos
cdlculos adicionales.

La estabilidad frente 2 la disociacidn, vuede 2stable-
cerse estudiando las curvas de Jlorse parz el nroceso desea-
do, procediendo para ello al cdlculo de la enerzia en una
serie de puntos de la misma lo suficientemente distantes
como para fijar univocamente la forma de la citada curva.

Definido a1l estudio que se yretende exponer, el nroble-
ma siguiente es el de lz elzccidn del método de cilculo.
Dado lo axtenso del estudio »rodussto, se »rocedid a reali-
zar un estudio previo mediante o1 método HINDO/3, eligidén-
dose por su rapidez de cdlculo 7y la calidad contrastada de
sus resultados en comparacidn de otros métodos semiempiri-
cos. A partir de los resuliados JINDO/3, el siguiante naso
es nroceder 2 un estudio posterior de los hechos mds des'a-
cados mediante un méitodo "ab initio", In ambos casos, el
formalismo matemdfico es 21 esiablecido vor la variadad HP

elegzida. 3obre este nlanteamianto fundamental, Dor motivos
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TABLA IV.l.- Definicién, mediante coordenadas
internas, de las condiciones que han de
cumplirse para que la molécula esté en
una conformacidén de simetrfa. Asimismo
se da la numeracidén de los dtomos de
hidrégenoc que se toma como convenio a

pvartir de ahora para su identificacidn.
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que gse establecerdn durante la exposicidn, el cdlculo con
programas "ab initio" se tuvo que restringir en gran mane-
ra, utilizandose uUnicamente para apoyar las conclusiones
que se vilumbraban al emplear el método MINDO/3. Dado el
interés de algunos de los casos, se procedid a su cdlculo
fuera del férmelismo HF, concretamente con un programa que
empleaba el formalismo MCSCF,

La descripcidn detallada de los estudios realizados, jun-
to con los resultados de la bisqueda bibliogridfica realiza-
da para comprobar la calidad de nuestros cdlculos, se expo-

nen en los gsiguientes apartados.

1.1 Salzccidén de lazs conformaciones .

De acuerdo con los c¢riterios ya descritos, se seleccio-
naron una serie de conformaciones nucleares, que incluyeran
lags descritas en la bibliografia, y algunas gque por su es-—
tabilidad, pueden considerarse capaces de competir favora-
blemente con ellag. De esta forma, las conformaciones que
deben optimizarse, guedaron fijadas en estos tipos: DBh’ C4v’
03 (1), €y (I1), €, (D), €, (IT), € (1), C (IT) ¥ C (III),
mds las D2h N4 DSh que pueden obtenerse de algzunas de las
anteriores por el levantamiento de alguna condicidn de si-
metria, EZn la Tabla IV.l, se representan grificamente %o-
das ellas, indicdndose, para cada una, las condiciones
matemdticas que han de cumplir las coordenadas intermas
para que la molécula vertenezca al grupo yuntual de simetria
deseado, y el numero de grados de libertad en la geometria
cuyo valor debe ser optimizado durante 2l cdlculo.

Las definiciones geométricas establecidas en este apar-
sado, se mantendrdn durante 21 resto de la exposicidén sin
ninguna variacidn, por lo cual cuando a partir de ahora
se refiera una conformacidn cualquiera de las descritas

arrida, se supone ajustada a las definiciones de la Tabla

I7.1.
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TABLA IV.2.2.- Bibliografia sobre estudios tedricos
de la molécula de CB;. Se expone el valor de
1la energia para las conformaciones nucleares
en unidades atdmicas, cuando dichos valores
existen, asi como la estabilidad relativa,
en Xcal/mol. Para cada cdlculo se refiere el

primer autor y la resefia bibliogrdfica.
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PABLA IV.2.b.- Bibliografia sobre estudios tedricos
de la molécula de CHS' Los datos de la ener-
gla total se expresan en unidades atdmicas,
mientras que entre paréntesis se indica la

estabilidad relativa en Zeal/mol.
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TABLA IV.2.c.- Datos bibliogrdficos sobre cdlculos
tedéricos de la molécula de CH;. La
energia total se expresa en unida-
des atémicas, y la estabilidad re-

lativa en XKeal/mol.
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2 Zgtudio Bibliogridfico.

En este apartado, se presentan los resultados de la bvis-
queda bibliogrdfica realizada sobre el tema, tanto sobre
datos tedricos como experimentales.

En el caso de los cdlculos tedricos previos al afo 1981,
las diferentes citas bibliogrdficas se han reunido en las
Tablas IV.2.a, IV.2.b y IV.2.¢c. En todas ellas, se cita el
nombre del autor o autores, la revista en la que se publi-
cd el trabajo, los valores resefiados en el mismo para la
energia de las diferentes conformaciones, asi como una bre-
ve indicacién del tipo de método empleado. Todas las citas
encontradas, se refieren al estado fundamental de cada una
de las moléculas, por lo cual no se refiere el estado en
las citadas tablas.

Los diferentes datos, se agrupan segun la calidad, en
las Tablas IV.3.2 a IV.3.d. De la observacidén de las mis-
mas, es nosible llegar a la conclusidn de que,para los es-
tados refaridos, la descripeidn cualitativa es siempre la
misma independientemente de la calidad, cumpliendose las
siguientes desizualdades en lo que se refiere a la estabi-

lidad relativa

2(CHZ) <2(CH.) <« =(CHY)
2 2 2

7+ b o 1@

CH - E(C3V(II))AE(DBh)éE(Cs‘(I))

- B <3 43 I
CH -3 (D3h) (c,) (c (11))

Tambisn puede verse que 2l 2stado fundamental de la molé-
cula de CH; sgt4 suficientemente estudiado a todos los ni-
velss, mientras que en el caso de las otras dos moliculas,
el ndimero de citas es notoriamente inferior, en el caso del

radical a causa de que sus estados presentan capas abiertas,
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v para el anidén por problemas intrinsecos gque aparecen en
el cdlculo en relacién con la extensidn de la base y la
validez de la descripecidén HF de la molécula, puestos ambos
de manifiesto en el hecho de que el Ultimo orbital ocupado
tiene energia positiva.

Ademas de los cdlculos ya referidos para las moléculas

59

en condiciones semejantes a las que existen en disolucidn,

aisladas, existe uno,para el caso del CH; y CH efectuado
gimuladas por medio de cinco o diez moléculas de agua /90/.
Para la molécula con carga negativa, la estabilidad rela-
tiva de las conformaciones, no se ve alterada por la apa-
ricién de las nuevas moléculas en ninguno de los dos casos,
mientras que para la otra molécula, la conformacidén de si-
metria C4v es la mds estable tanto con cinco como con diez
moldculas de agua, en lugar de la CS(I) de la molécula
aislada.

En cuanto a la estabilidad relativa de estas moléculas,
los datos de que se dispone se reunen en la Tabla IV,3.e
para las tres moléculas. De los mismos, se deduce que mien-
tras la molécula de CH; ha de ser considerado un estado
intermedio de reaccidn, las otras dos s346lo son estados de
transicidn,

Los estudios sobre el yroceso de formecidén, son bvastan-
te escasos, excepto para la molécula de CH5 para la que
existen algunas hipersuperficies de potencial en funecidn
de dos coordenadas /91/.

Sefialemos, por Ultimo, la buena concordancia entre los
resultados "av initio” de calidad DZ mds polarizacidn, ¥y
los MINDO/3 existentes pvara la molécula de CH;. Bién es
rerdad que este tipo de moléculas se utilizan al estable-
cer la parametrizacidn adecuada para el 2INDO/3, por lo que

el resultado no es tan sorprendente.
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Con respecto a los datos experimentales, sélo los hay
para las moléculas de CH; N4 CHS’ presumiendose la existen-
cia de la molécula de CH; en espectroscopia de masag, aun-
que no se ovbserve en las condiciones usuales de trabzjo.

Dichos datos, indican que la molécula de CH_. es un estado

5
de transicién que aparece en algunas reacciones de chogque
existentes en los reactores nucleares., Concretamente, a
baja energlia, choques térmicos, sdlo se produce la reaccidn

de abstraceidn

H+CH, -3 CH; - H,+CH

5 3
mientras que a partir de un cierto valor de la energia, se

produce también la reaccidn de sustitucidn

H+CH, -3 CH; =3 H+CH,

aunque en una proporcidn distinta /92/. Poco mds se conoce
sobre dicho compuesto.

La molécula de CH+, es la mejor estudiada, ya que ha si-
do observada en fase gaseosa utilizando la esvectroscopia
de masas /93,94/, en fase liguida en el llamado medio super-
dcido /95/ e incluso en fase sélida al irradiar con luz ul-
travioleta metano solidificado /96/. A pesar de ello, no
se conoce la geometria de dicho compuesto, aunque ha gido
posible establecer que la simetria a baja temperatura es
del tizo C_(I) /97/.

EZn cuanto a los datos exyperimentales referentes a su
estabilidad relativa, los mismos se incluyen en la Wltima
columna de la Tabla I7.3.e para el estado fundamental de
las dos moléculas detectadas. 3In este punto, conviene se-
fialar, sin embargo, que la moldcula de CH+, ge sabe que

5
no sigue ninzuno de los procesos resefiados en la citada
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tabla en su formacidn, sino que se forma en la siguiente

reaccidn

+ +
CH4-+CH4 - CHS«PCH3

al menos en lag condiciones de trabajo empleadas en la
Resonancia de Ién Ciclotrdn. En dichas condiciones, se ve
que la formacidn vor ataque de un protén sobre la molécula

de CH anunca tiene lugar.

’
Paia finalizar, ha de sefialarse que no se conocen datos
referentes a los estados excitados de las dos moléculas
con entidad experimental. Sin embargo, si se ha estableci-
d0 que la molécula de CH; no presenta absorcidén en la zona
del uliravioleta cercano /98/ utilizando la tecnica de la

fotodigociacidén /99/.

3 Cdlculos con el método MINDO/3.

3.1 Ovutinizacidn de la ceometriz,

Tomando como geometria de partida la de Dyczmons /100/
para la molécula de CH; en las diversas conformaciones
alli sstudiadas, 7 una derivada de los valores anteriores,
para las demds a optimizar, se procede a calcular el mini-
mo energético vara cada simetria dentro del método MINDO/3.
Para ello, el programa dispone de una subrutina de optimi-
zacidn que lleva a cabo, de una forma automdtica, el proce-
30, conforme 2l alzoriitmo de Davidon, Fletcher y Powell
segin la modificacidn desarrollada por Weiner /101/ para
este tipo de procesos geométiricos.

Dos asvectos conviene comentar agui sobre la forma en
que se efectda el vroceso., =n primer lugar, que cuando se

imponen las condiciones de simetria, ésto se hace de forma
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que se mantengan los elementos de simetria de la molécula,
pero no se evita la ganancia en nuevos elementos. Esto da
lugar a2 gque como resultado de la optimizacidn de una con-
formacidn se pueda obtener una geometria que pertenezca a
otra conformacidén de la cual la de partida es un subgrupo.
En segundo lugar, setfialar que tal como se define la sime-
tria, se ha dejado libre giro an el dngulo que distingue
a las conformaciones CS(I) v CS(III), motivo por el cual
86lo se resefia uno de las dos. La conformacidn CS(II),
cuando es factible calcularla, es siempre de energia supe-
rior a la CSKI), presentando en todos los casos problemas
de convergencia, motivo por el que no se reseifan,

Con esta base, partiendo de un punto en la superficie
de potencial, punto completamente arbitrario en su eleccidn,
el programa nrocede de una manera completamente automdtica,
semin un esquema de cdlculo semejante al que se describid
en el capitulo III en el caso del algoritmo !MS. E1 proce-
so finaliza cuando se cumplen el test sobre la energia %o-
tal y el test sobre el zradiente, en el caso mds favorable
/102/. Bl punto'al que se llega, imponemos que ha de ser
independiente del »unto inicial, cumpliendose de esta for-
ma el criterio de reproducibilidad.

Debido a los errores implicitos en el procedimiento de
cdlculo del gradiente, Se observa gue la reproducibilidad
es menor que la precisidn alcanzada vor los test, con lo
cual la precisidén del vunto segin el método MINDO/3, viene
definida, de hecho, por 12 reproducibilidad del mismo. A

vartir de cdlculos para el CH; en su conformacién D ha

3h’
sido posible establecer los criterios de reoproducivilidad
en un conjunto de valores, los cuales =stdn en consonan-

cia con los existentes en la bidliografia para el mismo
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CENMMETRIAS

MIID0/3

Terifez

Cll, (+)

>
STGLETE CINGLETE 2 TOTPLITE 1
1.12;1,12 1.21;1.14 1.15;1.10
DCRLITE 1
1.17;:%.12
CHg (=)
STNALITT 1 STIGLETE 2 TRIPLETE 1
1.23;7,14 1.27;1.14 1.22;1.10

TABLA IV.7.- Valor de las c¢oordenadas

las conformaciones D

3h

internas de

de las molé-

culas estudiadas en sus diferentes

egtados. Logs valores se expresan en

angstroms.



GEOMETRIAS “IMDO/3

CH5(+)'

SIMETPIA C
TR My

—_— T - — . e o

SINGLETE 1

l.lr);l 13

* <

113.6°

.
[

cH
5

SINGLETE 2

1.16;1.16;
117.6°

TRIPLETE 1
1.19;1.29;
116,2°

DOBLETE 1

g e

n9.0°

1.19;1,15;

b-!

SINGLETE 2

1.20:1.20;

115,9°

TABLA IV.8.- Talor de las coordenadas

internas para las moléculas

egtudiadas, en los puntos de

minima energia. Las longitudes

en angstromsy los dngulos en

grados.



GEOMETRIAS MINNDO/3

CH_ (+)

SIMGLETE 1

1.26;1.10;9.79;
99.,2°

SIMNGLETE 2

1.22;1,13;0.87;
117.3°

TRIPLETE 1

1.29;1,.14,;0,%1;
11°0,4° '

CH (-~
5 (=)

STIIGLETE 1
1.2351.12:0.99;
114.6°

TABLA

STNCLETE 2

1.23;1.17;0.% ;
95;.5 °

TRIPLETE 1

1.27:1,17;0.90;
a5,7°

IV.9.~ Valor de las coordenadas

internas que se refieren al

comienzo, pera las conformaciones

CBV(II) de las moléculas estu-

diadas. Los dngulos se expresan

en grados y las longitudes en

angstroms,



CEOMETRIAS MINDO/3
SIMETRIA C, (T)

———— - — Dy S — S G —

- ——— . G T S S TS D A W WS D =

c
He (+)
SINGLETE 1 SINGLETE 2 TRIPLETE 1
T 19.1. 15,1 100 T.18: .15 130, L1 PN N S B
4 o F e gLy . . .
50.09;121.3° 83.7°3160,5° 77.0%;161,5°
*
CH,.
p
DCBLETE 1
1,15;1,17;1,.11;
79,4°,;122,5°
SINGLETE 1 STIIGLETE 2 TRIPLETE 1
D 1.34;1.20;1.1F; 1.21;1.22;1,145;
3h
65,2°.:125,3° 77.2°;182,5°

*Se encuentra otro minimo de E=-~186,9254 eV y con estos pa-
rémetros geométricos:4.82;1.10;1.19;1.13;1,4°;108,6°;121.6°;
189.9°;131.1°,siendo los tres primeros dngulos del tipo
plano, vy los dltimos diedros.

TABLA IV,10.- Valor de las coordenadas internas
que se refieren al comienzo, para
las conformaciones sz(I) de las
tres moléculas. Los valores se dan
en angstroms para longitudes, ¥

grados para dngulos.



CEOMETRIAS *1INDO/3
SIMETRIA C, (IT)

- . - S S T — - — — -

c1ifc2itca’®1027%104

cig (+)
STNGLETE 1 SINGLETE 2 TRIPLETE 1
1.10;1.16;1.17; 1.25:1.25;1.12; 1.25:1.26:1.12;
88.5°;139,4° 43,0°;126,1° 47,5°;126.1°

'
CLS
DOBLETE 1
1.25;1,32:1,11;
43.8°;125,9°
CH (=)
STIGLETE 1 STIGLETE 2 TRIDPLETE 1
1.23;1.51;1.99; 2,1531.2631,13; 1.40;1,73;1.11;
38.6°;120.6° 20,4°;129,1° 33.n0°;124,2°

TABLA IV.1ll.- Valores de las coordenadas internmas
de las moléculas estudiadas en su
geometria de minima energia. Los va-
lores se expresan en angstroms para

las longitudes y grados para los
dngulos.



GEOMETRIAS MINDO/3
STMETRIA CS(I)

- — D = . — . - —— —— -

c1i¥c2iTe3iTaq?102731037
fica’fica-a o
CH, (+)
STNGLETE 1 STNGLETE 2 TRIPLETE 1
1.11;1.25;1.25;1,19;  2.07;1,20;1.27; 1,20;1.68;1.47;1.11
83.2°;125.2°;110,7°;  1.11;0.0°;99.2°; 71.3°;98.99;90.6%;
115.6° -7.9°;118.0°; 118.5°
90.,0° (£) "
CH
5
DORLETE 1 -
14;1.28;1.13;1.11;
66 5°;136.2°;101.8°;
122.9°
CHg (<)

STNGLETE 1

TRIDPLETE

alaa Ll

1.23;1.14;1.23;1,14;
9n0.0°;179,9°;90,1°;
120, 1°

1.17:
96.3°;086,2°;
118.5°;100.0°

1.33;1.38;1,15;1,14;
43,3°,143,4°,;99 _2°;
126.4°

* Para este calculo se forz6 la geometria dado que el

calculo normal nos llevaba a una simetria C

3V(II) con

estos parémetros (dados en el orden habitual):

4,16;1.09;1,19;1.13;

4.4°;121.

1°;117.

7°;148.7°

TABLA IV.12.- Valores de las coordenadas internas

dptimas para las moléculas estudiadas.
Los valores se expresan en angstroms ¥

grados.
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FIGURA IV.l.- Geometria de minima energfa para
las diferentes conformaciones del estado
fundamental de_la molécula de CH

5
Se expresan en angstroms para las longitudes

« Los datos

¥ grados varza los dngulos,
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FIGURA IV.2.- Representacién grdfica por ordenador, de
la geometria de los puntos de minima
energi{a para el estado fundamental doblete
de la molécula de CHS' No se representa la
conformacién ch(II). Los valores de la
distancia se expresan en angstroms y los de

los dngulos en grados.
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FUGURA IV.3.~ Geometria 4ptima para las conformacio-
nes de la molécula de CH; en su estado fun-
damental. Los valores de las longitudes se
expresan en angstroms y los de los dngulos

en grados.
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nétodo y el mismo algoritmo /103/:

VARIABLE ERROR MEDIO
longitud de enlace 0.01 A
dngulo de enlace 1.0o
energia total 0.001 eV = 0.03 Kecal/mol
calores de formacién 0.1 Kcal/mol

Los valores obtenidos, se referirdn con estza precisidén en

todos los casos.

3.2 Valores de logs minimos para cada conformacidn.,

Los valores obtenidos para la energia total, expresados
en electrdén voltio, la estabilidad relativa de las diferen-
tes conformaciones con resvecto a la mds estable, en kilo-
calorias por mol, el gradiente en el momento en que finali-
za el proceso calculado como una norma, en electrdén voltio
por angstrom o radian, y el potencial de ionizacidn segin
el Teorema de Koopman, se reflejan en las Tablas IV.4, IV.5
y IV.6. La energia en cada punto se calcula usando la
variedad RHF cuando el sistema estd en un estado electrdé-
nico en capas cerradas, y la aproximacidn "half electron”
cuando el sistema tenia capas abiertas,

El valor de los pardmetros que definen la geometria para
cada conformacidn, referidos en coordenadas internas, se
muestra en las Tablas IV,.,7 a IV,12, respetando la asignacidn
hecha en la Tabla IV.l. Todos los valores se expresan en
angstroms y grados. Al mismo tiempo, se ha representado la
geometria grédficamente,haciendo uso del programa ORTEP de
dibujo automdtico por ordenador de estructuras /112/, para

el estado fundamental de las moléculas estudiadas, Figuras
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Ti8LA IT,15.- Valores y vectores vronios nara la
molécula de CHf, sinc’kete fundamental.
La energia se 2xpresa en electrdn-
volts., Los coeficientes se asocisn a
las funciones gue aparecen enire narén-
tesis. La numeracidén de los 4dtomos,
es la presentsda en lz Tabvla IV.1.
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1 gin

culz de SH_, estado fundamentzl singlete. Tos
coeficieutgs nertenecan a las Tuncilones zue

se indican entre narintesis, centrades en Llos
d5omos gue tambidn se indican, La aumeracidn
de los 45omos 3e corresnonde con la indicezds

en la Takle IT.1.
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V.1l a IV.3, indicandose los valores MINDO/3 de los pard-
metros junto con aguellos "ab initio" de los que se dispo-
ne.,

De la observacién de los resultados anteriores para el
caso de la energia, nos permite concluir la concordancia
existente entre los valores de las energias relativas vanm
las diferentes conformaciones nucleares calculados segin
el método MINDO/3, y los de estudios "ab initio". Los re-
sultados a los que se llegan concuerdan, ademds, con los
parcialmente referidos para la molécula de CH; vor el
mismo método.

En el caso de la geometria, la concordancia es bastante
buena para las longitudes de enlace y peor para los dngu-
los de enlace, en especial cuando se trata de 4dngulos die-
dros, hecho que puede entenderse viendo que el gradiente
de las variables angulares es siempre muy pequefio, por lo
que pequefias variaciones de dicho gradiente, por otro lado
giempre permitidas, dan lugar a grandes variaciones de la
variable, Los resultados MINDO/3, en cualquier caso, pre-
sentan buena concordancia con los cdlculos "ab initio"
ya existentes, cuando estos dltimos son de calidad DZ méds
polarizacién, siendo notable la concordancia que se alcan-
za cuando se introduce la correlacidn electrdnica por al-
guno de los diferentes métodos para ellos., a1l emplear bases
de peor calidad, caso ST0-3G o similares, 1la concordancia
émpeora seriamente.

Para finalizar, sdélo indicar que se han incluido los
valores de los coeficientes de los 20 para cada una de

las

conformaciones de minima energia de las tres moléculas en

los estados estudiados. Conforme a 1o que se vid en el

capftulo III, dichos MO estdn adaptados a la simetria, nor

lo que pueden clasificarse por su comportamiento con res-—
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FIGURA IV.4.- Valor de las cargas localizadas sobre
los 4tomos, expresadas en unidades atdémicas,
para las conformaciones de minima energia
calculadas por el método MINDO/3. Se indica
la molécula y el estado en cada caso, con
esta convencidén para los estados: S1, sin-
glete fundamental; S2, primer singlete exci-

tado; T1l, primer triplete excitado.
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pecto a la simetria, para lo cual se incluyen las tablas
del Apéndice II. Es posible conocer la descrivpcidén que

los MO hacen del estado electrénico, estudiando las cargas
localizadas sobre los 4tomos por andlisis de poblacidn de
Mulliken. En la Pigura IV.4, se expone una representacidn
gréifica de los valores de dichas cargas. Al valorar lo ex-
puesto debe recordarse que los MO calculados por el método
"half electron" no son variacionalmente correctos, hecho
que queda al descubierto en los valores de algunas de las
cargas localizadas para las que se ha usado dicho método
de cdlculo. Para el resto de los casos, el estado funda-
mental de la molécula de CH;~y CH;, la observacidén de la
Figura nos permite concluir que la molécula de CH; es una
asociacidén molecular en el gentido estricto de la palabra,
mientras que para el caso de la molécula de CH; hay que
hablar de asociacidn de moléculas de CH3 vy H2 con la car-
ga deslocalizada sobre ambas especies. Zn ambos casos, la
degcripeidn coincide con la obtenida a partir de los méto-

dos "ab initio" (ver Tablas IV.2).

3.3 HMinimos a2bsolutos.

Hasta estos momentos, se ha procedido a la bisqueda de
los minimos locales para cada conformacidn geométrica adap-
tada a la simetria. El siguiente paso, es la obtencidn de
los minimos absolutos vara cada molécula, en cada uno de
los estados electrdnicos que se han considerado.

A partir de los datos "ab initio" y experimentales de
la Tabla IV.3.e, es de esperar que la molécula de CH5 ten-
ga un minimo absoluto, mientras que las otras dos molécu-
las no lo posean, comportandose como estados de transicidn.
Usando el método MINDO/3~RHF para el estado singlete fun~-
damental y MINDO/3-"haX¥ electron” para los demds casos, Se

optimiza totalmente la geometria de minima energla de las



Molécula ZEstado electrdnico

Enercfa RUF

Enerzias DOD3

+

fundamental (0,0000)
er . . -
1 triplete -137.130 =137.573
excitado (2.01156)
1%T sinslete -186.725
excitado
CE, Doblete -198.739* | -198.919"
fundamental (0.7593)
cH;' Singlete -199.139 ~139,199
fundamental (0.0C00)
er . . -
177 trinlese -197.294 ~1397.353
excitado (2.0042)
1°% singlete -136.,524
excitadn
» HZ + CH3

-~

l.— Znersfa (en eV) 7 valor esnerado del

onerador 3, entre naréntesis, para

el ninimo de la

de las moléculas,

ontinizacidn total
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gng sS4 DODS

ALFA & BETA SPIN EIGENVALUES AND EIGENVECTORS

ROOT NO. 1 2 3 -

=36,5C0830 237290 2LE =21 TH5TEEY 217265308

14y  =e26521 22201 37641 -.41142
2 25 =,T76684 .22385 00797 . 00480
4 29 .03632 29195 36872 L9145
2 7,‘; -, 04880 =,%23<09 «I9193 . 12870
6 Aga =+264060 sclddla 119472 + 53863
T Asy " =y27128 18243 -.54075 -, 16270
§ 15 =,31138 -, 49115 L17161 , 02494

ATO MO CARGA

1 Hy 1388

2 C 0443

3 H‘s 311

4 Ha‘ s 44RO

6 Hy 2738



TABLA IV.22.2.- Valores propios, en electron voltio,
vectores propios y cargas localizadas, en
unidades atémicas, para el minimo absoluto de
la molécula de CH; estado fundemental singlete.
Se indican las funciones atémicas a las que se
asocian los coeficierntes. La numeracién de los
dtomos es la vista en la Tabla IV.l. Se repre-

gsentan los valores RHF y DODS.
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TABLA IV.22.b.~ Valores, vectores propios y cargas lo-
calizadas de la molécula de CH+, primer gsin-
glete excitado, en su minimo absoluto. Los valo-
res propios se expresan en electrdén voltio y

lag cargas localizadas en unidades atdmicas,
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TABLA IV.22.c.~ Valores y vectores propios de la
molécula de CH; en su estado
triplete, para el minimo absoluto.

Ver indicaciones de 1la Tabla IV.22.a.
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TABLA IV.22.d.- Valores y vectores propios pars el
éﬁtimo Total del estado fundamental

doblete de la molécula de GH5. Egte

dptimo, corresponde a una forma di-

por 1o que no se han indicado las

gsociada de la molécula en H

cargas localizadas. E1 resto de los
valores se han referido con los mis-

mos convenios que en la Tabla IV.22.a.



 -19.756072 ~7.688211 -6.491446 -6.476547  =.908916

2s -.79106 .02327 -.00086 .00004 .30850

%; -.03953 -.39840 -.42596 -.03280 -.37568
1y -.31606 -.19367 .35597 -.519 76 -.15409
5y, —.24790 58171 -.00237 .00041 . .02588
g, -.3160t -.19857 -.62632 -.047350 -.15481
dsg..melO156 50849 -.00229 ... .00057 . ...=.75790...

O ® o N E LI

2R L02240 .22233 . ....ma.25322 .. ..=a52163 .. ...«23137 ...
7,&’,,- 02861 -.28184 40052 =~ 36470 ... = .26926.....

ATOMC CAdGA LCca .,

. H.,... o= 2. 3360
H3 -.1160
H 3 .1993
Hy -.1158
Hg -.0866

LRV IR S P SO



TABLA IV.22.,e.- Valores y vectores propios de la molé-
cula de CH; estado fundamental singlete,
en su minimo absoluto. Se refieren igualmen-
te las cargas localizadas utilizando para

estos valores y los otros los convenios
de la Tabla 1IV,22,.a.
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TABLA IV.22.f.- Valores y vectores propios para el Sptimo
absoluto de la molécula de CH;, estado
excitado gsinglete. Se han referido confor-
me a los convenios indicados en la Tabla
Iv.22,.a.
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TABLA IV,.22.g.~ Valores y vectores propios para el

estado triplete de 1la molécula de

CH5 para el éptimo absoluto. Los valo-

reg gse refieren de acuerdo con los cri-

terios expuestos en la Tabla IV.22.a .



210

va determinadas en las conformaciones geométricas. Al mis-
mo +tiempo, a manera de comprobacidn, se repite el proceso
empleando la variedad DODS del método MINDO/3. Los resulta-
dos para la enerzia, se exponen en la Tabla IV.21, mientras
que en las Tablas IV.22.,a2 hasta IV.22.g se renresentan los
coeficientes y en algunos casos las cargas localizadas, aso-
ciadas a los puntos anteriores.,

Con respecto a la energia, es de destacar el hecho de
que la molécula de CH; tenga un minimo absoluto como enti-
dad estable, en contra de lo que indican los cdlculos "ab
initio". Este hecho no sucede para la molécula de CH5 aue

vy H

cuando se optimiza totalmente disocia en CH 5 lo que

3
indica un comportamiento como estado de transicidn para
la reaccidén de abstraccidn, en conformidad con los datos
de los que se disponia previamente. Por otra parte, puede
apreciarse la concordancia entre los valores RHF y DODS
para el estado fundamental de las dos moléculas cargadas,

1o cual es de esperar a la vista del valor esperado del

A
-

overador 32 para el cdlculo DODS, Sin embargo, al estu-
dizr el estado triplete vor el método MINDO/3-DODS, el
valor de la energia que se obtiene es ligeramente diferen-
te al obbtenido por la aproximacidn "half electron" lo cual
puede simplemente deberse al hecho de que ya no se trata
de un estado puro de spin, sino gue pyresenta un ligera con-
taminacidn en la funcidn de onda del orden de 0.01l6,en las
unidades usualeg, parz el caso de la molédcula de SH; N
0.0042, en las mismas unidades, vara 1z molécula de CH;.
Z1 mismo comportamiento se manifiesta para el doblete fun-
damental de la molécula de CH5’ con una contaminacidn de
0.0093 en lz misma escala de unidades.

Con resvecto a los coeficientes y las carzas localiza-

das, se aprecia una clara concordancia entre los valores
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R

S0 mG LINGTH
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(CEGRIES)

LixKiue I

s
R R DS

~

-y

\
2 £ 1.1212 1 1
3 : 1.1210 1 103.747 2 1
4 T 1.2317 1 114.538 1 125.450 2 1 3.
= H 1.1207 { 103.971 1 251.478 ¢ 2 1 3
5 1 2..2254 {134,480 .1 ... 125,498 % 2 1 3
DIVIHIN
ATOM™aToMTCT AONDTANELE T TRTST N BLE
NUMBER  NuUMBER (OECREL S (DEGREEZD)
(i Wl ikt J ¥ L
1
2 TET 1UTAEe L 1
3 ---------------- 1 B ‘}15 I p ‘.} 3 UFT 51 ,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, 2 l
4 1 L.1373 4 102.3%26 L l1l24.802 1 2 1 3
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Hy ™M HE=0CDS  / (5, (I) ((Clig + H-z)

TTATOM ATOMIC BOND LENGTH ROND ANGLE  TWIST ANGLE

"NUMBER NUMBER ™ UANGSTROMS) (DEGREES) (DEGREES)
(D JrI Ksd:l LiK2d21 J
1 1 |
2 6 5.1551 1 1
3 1 1.,0909 1 dla495% 1 2 1
4 1 1.U%YU8 1 /87080 1 119,638 I P4 1
5 1 1.0908 1  78.7¢0 1 240,362 1 2 1
6 1 <7465 1 179.791 1 209 1 1 2
ATOM COORDTNATES
NUMBER
1 X Y z
1 00000 «N0N00 -000G0
2 515512 - 00000 «-00000
3 5.01265 1.308156 gango T
a 4.,942'13 ~«22906 = L.3c9gg
5 4.98213 -«52906 « 72988
OPTIIZACION DESDE C, (II)
E = -198.919 LV (DoDPS); - 198.739 EV (HE)
E(C, (II) ) = -192.790 Zv ("Hal? electron")
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TABLA IV.23.~ Geometria totalmente optimizada de las
moléculas estudiadas en los estados electrdnicos
singlete fundamental (S1), singlete excitado (S2),
triplete excitado (T1l) y doblete fundamental (D2).
Los valores se refieren en angstroms, tanto si
se ha usado el método MINDO/3-DODS como si ha si-
do el MINDO/3-RHF o "half electron".
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TABLA IV.24,- Geometria, en angstroms, energia total, a
electrdn voltio, energias orbitales, en las mis-
mas unidades, coeficientes de los Y0, indicandose
los AQ a2 los que se asocian empleando la notacidn
introducida en la Tabla IV.l para la numeracidén
de los 4tomos de hidrdégeno y los orbitales 1s de
los mismos, y las cargas localizadas, en unidades
atémicas, para la optimizacidén de la geometria de
1a molécula de CH_ partiendo de la geometria op-

5

timizada de la conformacién D3h ligeramente dis-

torsionada, primeras dos hojas, o desde la de equi-

librio, Wltimas dos hojas.
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TABLA IV.25.~ Valores finales de la optimizacién

total de la moléculza de CHS’ partiendo de
la geometria C, optimizada. Para las uni-

4v
dades: ver Tabla IV.24.



225

DODS y los RHF en todos los casos, lo que también se pone
de manifiesto en las energlas orbitales. La concordancia
ya no es tan apreciables cuando se trata del método MINDO/3-
"half electron" y DODS, aunque las diferencias no son gran-
des' en lo que se refiere a distribuciones de carga, por lo
que se puede concluir gue para los casos comparados el
método "half electron” nos da una buena descripcidn de las
cargas localizadas, en contra de lo que cabia suponer al
principio.

Para finalizar, hagamos unos comentarios con respecto
a las geometrias optimizadas, En las Tablas IV.23, se in-
cluyen los resultados de la optimizacidn geométrica de las
tres moléculas en los estados electrdénicos estudiddos, para
el caso en el que gse ha empleados el método MINDO/3-DODS o |
RHF, '"half electron”., De la observacién de las mismas, se
concluye que la geometria final es la misma cualquiera gue
sea el método empleado. En este punto, seria interesante
indicar que esto es cierto si en ambos casos se parte de
puntos prdximos y de la misma simetria. En caso contrario,
para la molécula de CH5’ si se parte de un punto de la
misma simetria ligeramente distorsionado se llegan a los
mismos resultados,peroc no asi al partir de los minimos ya
calculados de otras conformaciones, De esta manera, 3i se
parte de 1la conformacién D3h’ una ligera distorsidén en la
geometria inicial da lugar a que el punto al que se llega
después de la ovtimizacidén sea uno de la forma CH4+H. Las
razones para entender este comportamiento, quedardn claras
al estudiar la forma de la superficie de potencial. En la
Tabla IV.24, se incluye la geometria, energia total, coe-
ficientes y carzas localizadas para la ontimizacidn desde

D En la Pabla IV.25, se hace lo vropio para el caso en

3n’
que se varta de la geometria optimizada de la conformacidn

C e
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TABLA IV.26.- Tongitud de onda expresada en

nandémetros nara las moléculas
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3.4 Trangiciones esvpectrales.

Una vez localizados los minimos absolutos de las molé-
culas,es posible calcular la longitud de onda de las tran-
siciones electrdnicas que van desde el minimo del singlete
fundamental a2l minimo del primer singlete excitado, dado
que la energia es conocida en ambos casos., Sin embargo,
dado que en general se acepta que las citadas transiciones
son verticales, conforme al Principio de Franck-Condon, lo
que se ha hecho es calcular la energia de las moléculas en
su estado singlete excitado pero cuando la geometria es. la
que tienen en el minimo del estado fundamental singlete,

Obviamente, este es el caso de las moléculas de cH® y CH5

Para la molécula de CHS’ habria que calcular la enzrgia
del primer doblete excitado y ello queda fuera de las posi-
bilidades del programa MINDO/3 de que se disponia. Con los
valores de la energia para los dos singletes, respectivamen-
te -183.680 eV y ~194.585 eV, es posible obtener la lon-
gitud de onda que corresvonde a la transicidn vertical, %4al
como queda reflejado en la Tabla IV.26., De la misma se de-
duce que la transicidn vertical de minima energia de la
molécula de CH; se sitda en la zonz del ultravioleta leja-
no y la que corresponde a la molécula de CH; en la del pré-
ximo. E1 cdlculo de las transiciones minimo a minimo da
lugar a un corrimiento de las longitudes de onda hacia el
visible,

La correlacidén de estos datos con los existentes en la
bibliografia, es de tipo cualitativo para el dnico caso en
el que es posible, la molécula de CH;, que, como Vvimos, no
presenta absorcidn en la zona del ultravioleta cercano, lo
que coincide con los cdlculos para el caso de las transicio-
nes verticales, Recordemos, 2n este momento, gue el valor

tedrico calculado, corresponde con el que se obtendria ex-
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verimentalmente a muy baja presién, una vez que tuvieramos
en cuenta la energia de vibracidén en el nivel fundamental
de vibracidn de cada estado. De todas formas, tal correc-—
cidén es pequefia en comparacidén con el valor total. 4 cero

Kelvin, no tenemos mds correcciones.,

3.5 Estudio del proceso de formacidn de estas moléculas a
partir de la molécula de CH,.
l+

En este apartado, se estudia el proceso de formacidén

de las tres moléculas a partir de la molécula de CH4 por
ataque de las especies H, H o H , segin una serie de mode-~
los para la aproximacidn que sélo difieren en la forma en
que se aproxime la especie entrante. Con ello, ademds de
estudiar un posible mecanismo para su formacidén, de inte-
rés mds tedrico que experimental en este caso dado lo que
se indicdé previamente, se llega a2 una idea de la forma de
la superficie de potencial , imprescindible para resolver
las dudas gue audn se tienen sobre el comportamiento de la
molécula de CHS'

3.5.1 Método de estudio.

Todos los cdlculos de este apartado, se realizaron con
la variedad DODS del método MINDO/3, manteniendo para todos
los puntos los mismos controles de convergencia en la opti-
mizacidén y el cdlculo SCF, en este caso log implicitos en
el programe /102/. Con esta eleccidn, se pretende obtener
una descripeidn de la curva de potencial lo mds proxima po-
siple a la experimental,

Pijado el método de cdlculo, sélo resta decidir cuales
son los modelos que se quieren estudiar. 3In nuestro caso,
se eligieron para su estudio estos tres modelos:

a) Yodelo de la avroximacidn o entrada coaxial, en el

cual la esvecie entrante lo hace de forma que siempre
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se mantiene la simetria C3v(I) vara el conjunto de la

molédcula, tal como se indica en la fisura

" — He
\y

Jon estas v»remisas, realizamos un estidio en el que de—
jamos relajar libremente la moléculsz manteniendo dicha

simetria, ¥ otro en el cue la simebtria también ers po-

sible cue variase, desiznando el primer caso como coaxizl
7 el segundo como coaxial optimizado.

Jlodelo de la anroximacidn o entrada lateral, donde la
especie enirante lo hace de forma que se mantiene la

simetria CQV(I) vara el conjunto de la molécula, tal

como queda indicado sn lag fizura

)

[
Ry
d
)
}..J
B
@
o7
d.
@
0
@
(51
®
)
l_l

Lizen dos estudio, uno manteniendo §i-

9%ro nermitiendo su varizcidn,

tria zlobal de la molécula fuese 7. (IT). 3ia enbarmo,
>% )
1ado jue a2 deriir de 1 wunio Sendrianos dos 4tomos de

a
Aidrdreno excesivemenie

aréxinmos, ha ds nermiiirse des-

a3 i v 0 . -
12 o1 comienzo 12 1libre variacidn de la reometria sin
ian2zer one se mentanzg la sinedtriz, Tnn la fiura que

H,—» H H



-185.

-190.

-195.

-200.

-

COAXIAL
N X XCHE S
. .
\,__/ CHg
\ Py T Y . . ° «CH- T
* 5
.\.',/
3 ° o ° o oCH- S
+\6‘34+ + + + * +CH5
5
r
i 1 I 1 1 { 1 i 1
1 2 3 4 5 6 7 9 10



T COAXIAL
OPT.
-185. -
o - ” +
\ {‘ XCHSS
K o - « +
. \ — . CH5T
» w
-~
- 190. - /X
X X

- 195, |
\ /,,_.__e . « CH_ T
- \././
1 3 CH'S' S
—0 o o

] N:»b.‘.\:;gf%“-"' o+ -+ CH5

- 200. '
r




LATERAL
- 185 _
- T
A
] /./ N K imm X X X XCHZ Sy T
S
- \ o
o] L
X/
-195
\. o — 4 i CH;T
I N
7 N, -
* . : :- : ° +CH55
p C
H5
-200 -
r




1
\ FRONTAL
-185. ] It
A’(,.x % X X CHg .S
// o oo . . . CH;.T
X X
~190.
X
~-1958. _
] — . . . -CHS,T
g o o o CHz,S
| N~ * + * CHY D
-200.
r

-l
-]
-
-
-
-
]
-
=
-



PIGURAS IV.5, IV.6, IV.7.y IV.8.- Representacién de
la energla total de las moléculas en los
estados electrénicos que se indican en la
parte derecha (S= singlete, T= triplete),
en funcidn de la distancia entre la especie
entrante y el 4tomo elegido como origen
de coordenadas en la molécula de GH4. Los
valores de la energia se expresan en elec~

trén volts y los de la distancia en angstroms.
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5 .00002 .00014 .00087 -~ 4447 .00002
6 -.29315 .04903 .62418 .00082 -.29543
2 T RSerT: ) Py D
5 o T 1 T T el 09 T s
9 -.28289 .562179 .00048 000114 64330
BETA SPIN EIGENVALUES AND EJIGENVECTORS
ROOT WO, 1 2 3 4

-28.344230 -13.619435 -13.608613 -13.597101

.......... 1 -.26322 .52307 .02278 =.00654
2 -.788141 .01575 .00025% -.00023
z -.00658 -.71780 -.03157 .00894
4 .0 0020 .03022 -.68628 .006 36
5 .00002 -.00824 ~.00672 -.68698
,,,,,,,,,, 6 -.28550 -.00943 -.59399 .00591
........... 7 -.285 bk -.04238 .30013 NEREE
i T ED T Ty e
9 -.25384 -.45282 -.02014 .00562




TABLA IV.27.- Valores propios, en electrdén voltio, ¥y
vectores propios en diferentes puntos de la
curva de potencial del modelo coaxial de la mo-
lécula de CH_., La distancia se expresa en angs-

5
troms.
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se representa gridficamente dicha aproximacidn,

Para la obtencidén de la energia y demds varizbles en una
serie de puntos espaciados de forma que se describa univo-
camente la curva de potencial, se procedid a optimizar la
geometria de la especie molecular formada por el metano a
la distancia de equilibrio y la especie entrante a una dis-
tancia prefijada y constante. De esta forma, calculamos la
geometria optimizada para un estado electrdnico cuya multi-
plicidad definimos., Sin embargo, dada la estructura del
programa MINDO/3, no es posible definir la ocupacién de ca-
da uno de los orbitales presentes en el cdlculo, por lo cual
es imposible establecer la ocupacidn electrdnica de cada
una de las especies integrantes. Esto se traduce en que 1la
carga de las especies de disociacidn queda indeterminada,

en funcién de las que determine el programa,

3.5.2 Resultados.

31 resultado de los cdlculos, dado su volumen, se exXpre-
sa en forma de grdficas nara cada una de las magnitudes de
interes., Seguidamente, se pasa a describirlas.

En las Figuras IV.5 a IV.3, se representa la energia del
sistema molecular considerado en funcidn de la distancia
a la ague se encuentra la especie entrante. En todos los ca-
sos, excepto en la aproximacidén frontal, el origen de coor-
denadas se situa sobre el Atomo de carbono del metano. En
el caso de la aproximacidn frontal, vara facilitar la en-~
trada de datos al programa, el citado origen se situa sobre
el 4dtomo de hidrdégeno del metano aque queda frente a la es-
pecie entrante. Las unidades para la energia son electrén
voltio y para la distancia angstroms.

En la Tabla IV.27 se exponen los coeficientes y energias
orbitales para la aproximacidén coaxial de la molécula de

CHS' Para el regto de los modelos y moléculas, no se repre-—
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PIGURAS IV.9,IV.10,IV.11 y IV.12.- Variacidén de la
carga localizada sobre el dtomo entrante en
log diferentes modelos, en funcidén de la distan-
cia, La carga localizada se expresa en unidades

atémicas y la distancia en angstroms.
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FIGURAS IV.13, IV.1l4, IV.15, IV.16 y IV.17.- Varia-
cidn de la energia orbital frente a la dis-
tancia a la que se encuentra el dtomo entran-
te, en el modelo coaxiai. La energia se expre-
sa en electrén voltio y la distancia en angs-

troms.
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FIGURAS IV.18, IV.1l9, IV.20, IV.21 y IV.22.- Varia-
cién de la suma de los valores absolutos de los
elementos asociados a2l 4dtomo entrante en la matriz
de densidad, frente a la distancia, para la aproxi-
macidn coaxial., Se ha representado la componente
total de 1la suma de los elementos no diagonales
v, al mismo tiempo, la debida a los dtomos de
hidrégeno sélamente. La distancia se expresa en

angstroms y la densidad en unidades atdémicas.
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FIGURAS IV.23, IV.24 y IV.25.~ Representacidn del valor
esperado del operador 52 en funcién de la distan-
cia., Las unidades del valor esperado Son ﬁz, siendo
A la constante de Planck dinidida por 2m , La dis~
tancia se expresa en angstroms. Sélo se considera

el modelo coaxial.
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PIGURAS IV.26 y IV.27.- Variacidén de las energias
orbitales y del valor esperado del operador 52,
en funcidén de la distancia a la que se encuentra
el 4tomo entrante, para la aproximacidn lateral
y frontal. Los valores de la energia se dan en
electrén voltio, los de la distancia en angstroms

y los del valor esperado de s° en miltiplos de ﬁz.
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FIGURAS IV.28, IV.29 y IV.30.- Representacién compara-
tiva de lé energia total en funcidn de la distan-
cia, para las diferentes aproximaciones. No se
representa la aproximacidn frontal por estar la

escala de distancias a diferente origen.
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sentan los coeficientes, pero en su lugar, se hace con la
carga localizada sobre la especie entrante en los diferen-
tes modelos, Figuras IV.9 a IV.12, en funcidn de la distan-
cia a la que se encuentra la especie entrante. Ademds, sélo
para el modelo coaxial, se revresenta la variacidn de las
energias orbitales, y de la suma de los valores absolutos
de los elementos no diagonales de la matriz de densidad
asociados al dtomo entrante, en funcién de la distancia,
todo ello en las Figuras IV,13 a2 IV.17, y IV.18 a Iv.22,
respectivamente,

El valor esperado del operador §2 durante la aproxima-
cidn coaxial, se representa en las Figuras Iv.23, IVv.24 y
IV.25, mientras que en las IV.26 y IV.27, se hace lo PTO-
vio para los modelos lateral y frontal, incluyendose, ade-
mds, la variacién de las energias orbitales con la distan-
cia, ambas variables expresadas en las unidades usuales
en todas las grdficas de este apartado.

De la observacidn de las anteriores gridficas, se pueden
obtener lazs siguientes conclusiones:

a) Todas las curvas de potencial estudiadas vresentan
minimo. La forma de las mismas y la posicidn de
dicho minimo, varian seguin el modelo de aproximacidn
estudiado. En las Figuras IV.28, IV.29 y IV.30, se
exponen las curvas de potencizal para el modelo coaxial,
coaxial optimizado y lateral a la misma escala.

b) No se revresentan los valores de la avroximacidén la-
teral optimizada, por coincidir con los de la late-~
ral sin optimizar.

c) De la curva de enerzia potencial de la moldcula de
CHS’ es nosible explicar el comvortamiento visto an-
teriormente al estudiar la optimizacidn total de la

citada molécula. E1 minimo para la conformacidn D3h



d)

e)

)

7]
~
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es muy poco profundo, con lo gque pequefias distorsio-
nes dardn lugar a que el progrsma salga de esa zona.
Esto no sucede para la simetria CZV(I) dado que hay
una barrera que lo impide. Sin embargo, para el caso
D3h’ si partimos de un punto dentro de la zona del
minimo, el programa no es capaz de remontar hacia
zonas energéticas mds desfavorables.

3610 el modelo coaxial optimizado y frontal optimiza-
do conducen a los minimos calculados previamente

como absolutos. Los demds modelos no conducen a mi-
nimos de la simetria de los vistos como absolutos.

El dnico minimo de simetria Déh’ pertenece al modelo
coaxial,

Los modelos energéticamente mds estables de acuerdo
con las curvas de energia, son el frontal optimiza-
do y coaxial optimizado. En cualquiera de ambos casos,
se llegan 2 minimos que estdn en contra del modelo

de inversidén de Valden para la reaccidn de sustitucidn.
¥l orden de estabilidad en las proximidades del mini-

mo es CH 40H340H;.. A distancias un poco mayores, se

5
produce un cruce entre el CH. y CH

5 5 de forma que la
iltima pasa a ser la més estable. Esto explicaria la
no existencia experimental de la molécula de CH;, dado
que el cruce se produce en las proximidades del mini-
mo con lo cual seria alcanzable si se tuviese en cuen-
ta la energia vidbracional, y, en todo caso, la dife-
rencia energética entre las dos moléculas en el mini-
mo es sdlo de 1 electrdén voltio..

A largas distancias, la interaccidn entre la esnecie

entrante y la molécula de metano es tan débil que se

puede despreciar, como lo indica el hecho de gue los
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MO se tengan que clasificar los del metano segin las

representaciones de simetria del grupo T, y los de

d
la especie entrante por las de la esfera, en lugar
de serlo ambos por los del grupo de simetria de la
agrupacidén global.

h) A mds cortas distancias, del orden de los siete angs-
troms, aparece una interasceidén de tipo electrostdtico
en el cagso de que una de las dos especies esté cargca-
da, puesta de manifiesto vor la distorsidén de lz nube
electrdénica, la cual se polariza. Las energias orbi-
tales varian ligeramente, lo mismo que los coeficien-
tes, pero no asl la energia total. Los elementos no
diagonales de la matriz de densidad indican que no
ge ha formado ningun nuevo enlace.

i) A distancias méds cortas, del orden de los cinco angs-
troms en el caso de las especies cargadas y de tres
para las no cargadas, se produce una distorsidén mucho
mis acusada de la nube electrénica, con variacidén
brusca de las energias orbitales y de los elementos
no diagonales de la matriz de densidad, es decir, con
la formacidén de nuevos enlaces., Podria decirse que
tenemos una interaccidén de formacidén de enlace,

Esto es todo lo que se refiere 2 conclusiones generales

que se pueden extraer de las figuras. Sin embargo, antes
de completar la discusidn de los resultados, seria conve-
niente resaltar algunos hechos encontrados durante el cdl-
culo.

En primer lugar, de la observacidn de las gréficas que
relacionan el valor esnerado del onperador 32 con la distan-
cia, se aprecia la existencia de dos casos en los que el
comportamiento es andmalo. Estudiados con detalle, se ve
que dicha anomalia no es tUnicamente en dicho valor esverado

gino que ‘también se manifiesta en otras variables, como Se
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FIGURA IV.31l.- Representacidén de la variacién de la
energia total frente a la distancia de aproxima-
¢ién en el caso de la entrada coaxial ovtimizada

de 1la molécula de CH_ en su estado fundamental.

5
(Ver texto).
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FIGURA IV.32,- Representacidén de la variaciédn de la
carga localizada sobre el dtomo entrante, en
funcién de la distancia de aproximacién, para
la molécula de CH; , estado fundamental single—
te, en el modelo de aproximacidn coaxial opti-
mizado. Ver texto para méds detalles. Los valores
se representan en unidedes atdémicas para las car-

gas localizadas y angstroms para las distancias.
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indica seguidamente.
+

5
en el estado fundamental singlete. A una distancia de 3.0

En el primer caso, la molécula estudiada es la de CH

angstroms, el cdlculo de la energia ovtimizada para el pun-
to‘segﬁn el método indicado antes, lleva a un punto de ener-
gila superior a la calculada para el que dista 3.1 angstroms.
Al mismo tiempo, si se compara con el que dista 2.9, se
aprecia una discontinuidad en la energia total. Dado que
dicha discontinuidad podia deberse a un cruce entre dos es-
tados electrdénicos en dicho punto, se repitid el cdlculo

en el primero de los puntos pero partiendo de la geometria
optimizada del que dista 2.9. De esta forma, se llegd a una
nueva geometria optimizada cuyz energia asociada es menor
que la calculada por el primer método. Sin embargo, el valor
esperado del operador 32 presenta una discontinuidad en esa
zona para el modelo coaxial optimizado, mientras que con el
primero de los casos, esa discontinuidad no se producia.

Zn el segundo de los casos, el provlema surge para la
misma molécula en el estado fundamental en el modelo late-
ral. En este caso, nos encontramos con una fuerte contami-
nacidén del valor de S(S+1), apreciandose ademds que él es—
+ y H,al

4
contrario que el resto de los casos, en 1los que la carga

tado estudiado se compone de los subsistemas CH

se situa sobre la especie entrante. Tanto en este caso como
en el descrito con enterioridad, se necesita un estudio con
métodos mds elaborados para discernir el motivo de dichos
comportamientos.

Existe un dl%timo caso, modelo coaxial optimizado de la
molécula de CH; en su estado fundemental singlete, en el
que se produce una discontinuidad en la energia total sdla-
mente, tal como queda reflejado én la Figura IV,.31, también
puesta de manifiesto en el estudio de las cargas localiza-

das sobre el dtomo entrante, Figura IV.32. En este caso,
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DOBLETE SINGLETE PRIMER TRIPLETE
MOLECULA FUNDAMENTAL FUNDAMENTAL EXCTITADO
CHZ -183.950

CHy -186.210 -181.902
cry -174.534

CIig -168,593 -167.537
Cl -169.397

CH; -159.387 -157.606
HS -26.704

H2 -29.523 inestable
H- -12.163 inestable
H -12.505

HY n.nN0

TABLA IV.29.-

Energfa total ontimizada, de las molé&culas

resenadas, calculada segfin el método

MINDO/3 DODS. El valor se expresa en electrdn

voltio, Cuando no se encuentra mfnimo o el

estado es inestable frente a otro,

se ha indicado

el hecho por la nalabra inestable. Los esnacios

en hlanco corresmnonden a estados inexistentes.




PROCESO E, - Ei (Keal/mol)

CHZ (s)——n“+ca4(s) 1114.9ﬁ
CHY (8)—= H,(S) +CH}(S) 4l.1
CHr5 (D) —H (D) +CH4(S) 3.2
CH, (D) — H,(S) + CH, (D) =1.5
cn;’(s) —+H‘(s)+on4(s) 19.1
CH_(S) — H,(S) + CH,(S) 25,0

TABLA IV,.30.~- Estabilidad frente a la disociacidn
del estado fundamental de estas molé-
culas., Entre paréntesis, se ha indica-
do el estado de cada una (S= singlete,
D= doblete). El incremento de energia
se calcula como diferencia entre la
energia de los productos de disocia=-
cidn ¥y 1la energia de las moléculas
en sus minimos absolutos, y en el mini-
mo para la conformacidn C3v(II) en el
caso de la molécula de CHa..Todos los
datos usados, salvo este Wltimo, 3on
DODS.



PROCESO E, - E, (Xcal/mol)

CH; () — H"'+OH4(T) 130.8
GH; (?) — HZ(S)+CH§ (?) 10,2
cn;: (?) — H2(T)+ CH;' (s)

GH; (T) — H7(S) +CH, (T) 75.8
cns (P) —H (T)+CH4 (1)

CH5 (7) — H2(S)+CH3 () 6.8
CHS () — HZ(T)+-CH3 (s) 4T.4

No existe experimentalmente la molécula de H (T), ¥,
en todo caso, sus estados son inestables frente a los
del dtomo de hidrégeno. Por este motivo, no se calcu-
la la energia en los procesos en los que aparece, Lo
mismo se ha hecho con la molécula de HZ(T)’ va que
disocia en dos dtomos de hidrégeno.

TABLA IV.31.- Estabilidad frente a la disociacidn
del estado triplete de las moldculas
referidas. E1 estado de las moléculas
ge indica entre paréntesis (S= single-
te, T= triplete). E1l valor de la energia
se calcula como diferencia entre los valores
de los fragmentos y los de los minimos
absolutos DODS de las moléculas.
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sin embargo, la simple observacidn de la grdfica asociada

a esta molécula en la Figura IV.9, nos indica que se ha
producido un cruce en una zona de la curva que corresponde

a un cambio de la simetria de la molécula de C3v(I) a C3v(II).
Partiendo de la geometria optimizada de un punto préximo

a dicha zona, se logra superar dicha anomalia facilmente, lo
gue se reflejé en la Figura IV.6, donde se indica con puntos

el comportamiento andmalo y en trazos el correcto.

3e5¢.3 Estabilidad relativa.

De los estudios seguidos hasta ahora, se puede concluir,
con respecto a la estabilidad, que las moléculas de CH; ¥y
CH; gon mds estables gque sus productos de disociacién, mien-
tras que la de CH

lo es mds que las especies CH, y H. Po-

5 4
dria suceder que el método MINDO/3-DODS no describiera a
largas distancias el sistema y llevara a estados de disocia-~
cién demasiado inestables, en nues¥ro caso.

Para comprobar la descripeidn a largas distancias, se
procedid a minimizar la energia de las esvecies de disocia-
cidn obtenidas en cada proceso, Tabla IV,.28. De la misma,
se concluye que, una vez minimizada la energia, Tabla IV.29,
la descriveidn MINDO/3-DODS de la disociacidn es correcta.

Con los datos de la Tabla IV.29, se ha calculado la es-
tabilidad energética para los procesos de sustitucidén y
abstracecidn de las Tres moléculas, tanto en su estado fun-
damental, Tabla IV.30, como en el primer triplete excitado,
Tabla IV.3l. De acuerdo con dichos resultados, se corrovo-
ran las impresiones previas para todas las moléculas, Las
mismas, se ajustan bien a los expuestos en la Tabla IV.3.e
para el caso del CH;. No sucede lo mismo para las otras
dos moléculag, aunque si admitimos que los resultados
MINDO/3 tienen una incertidumbre de 6 Xcal/mol, se nuede

decir que el método no es concluyente con respecto a la es-

tabilidad de la molécula de CHS'
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PIGURA IV.33.- Diagramas de interaccidén orbital
para las moléculas estudiadas en

el modelo de formacidn a partir del
metano.
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Para los estados triplete de estas moléculas, se llega
a la conclusidn de que todos ellos son estables frente a

la disociacidn.

3.5¢4 lodelo de comportamiento y comentarios.

Para tratar de dar una explicacidn cualitativa de los
resultados ya vistos, se puede emplear la Teoria de Pertur-
baciones en Base a los Orbitales Moleculares /104/. Segin
dicha teoria, se puede simbolizar el enlace mediante dia-
gramas de interaccidn orbital, entendiendo por tal a unos
diagramas que representan la variacidn de la energia del
Wltimo 3O ocupado con la formacidn del enlace, para los
subsistemas que integran la molécula. Zn el caso que nos
ocupa, se estd, de acuerdo con la teoria, ante la formacidén
de un complejo sigma entre un orbital sigma lleﬁo de una
especie, con uno vacante de la otra. E1l diagrama es del

tino

COMPLEJO
ORBITAL T ORBITAL

o VACANTE

A partir de lo exvuesto, se nuede explicar cualitativa-
mente la estabilidad relativa de los tres compuestos, vien-

do la Pigura IV.33., Conforme a la misma, se puede determi-

+
5,
bilidad de la de CHS’ vya que devende de los valores de 31

y E, definidos en la figura superior, y la inestabilidad

nar la estabilidad de la molécula de CH la relativa esta-
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PIGURAS IV,.34.a, IV.34.b 37 IV.34.Ce= Variacidén de la
energia del dltimo orbital molecular ocupado, con
la distancia para la aproximacién coaxial optimi-
zada y sin optimizar, ILa distancia se expresa en
angstroms y la energia orbital en electron-volis.
Loa grdficos se han agrupado por moléculas y,
dentro de cada una, se representan todos los esta-

dos estudiados.
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manifiesta de la molécula de CH; seglin este modelo. Sin em-
bargo, debe indicarse que la validez del mismo ya no es
tan clara para esta dltima, dado que en ella la especie do-
nante es el metano. En todo caso, la importancia de dicho
modelo estriba en que nos da una idea intuitiva y fécil

de la estabilidad de las mismas. Ver PFigura IV.34.

En este punto, convendria destacar la correcta descrip-
cién que el método MINDO/3 hace de la molécula de>CH+, que
gin embargo desciende en calidad al tratarse de la molécula
de CH5, dado que no es capaz de describir correctamente la
estabilidad relativa frente a 1la disociacién, si bien si
describe correctamente 1la estabilidad de las distintas
conformaciones nucleares de la misma. Sin embargo, el méto-
do falla al estudiar la estabilidad frente a la disociacién
de la molécula de CHg, en comparacidén con los datos "ab ini-
tio" de que se disponen, estabilizando en exceso la molécu-
la. Puede considerarse, sin embargo, que la estabilidad re-
lativa de las diferentes conformaciones de 1la molécula
es descrita, de nuevo, adecuadamente, si bien no se puede
concluir con los datos de que se disponen hasta agui, pues-
to que la conformacidn CBV(II) no estd entre las considera-
das en cdlculos "ab initio". La explicacidén a este comvpor-
tamiento, hay que buscarla en la varametrizacidn, ya que
no tiene porque pensarse en una insuficiencia del modelo
para los lones negativos. En todo caso, la descripcidn cua-
litativa de las cargas localizadas sobre los dtomos, nNo es la
misma que se obtiene con métodos "ab initio", en el caso
de la molécula de CH; el 4dtomo de carbono tiene una carga
positiva mayor que la del caso del metano, mientras que en
el caso del CH; el mismo 4tomo se carge negativamente.

Para el caso de la molécula de CHS’ la causa del compor-
tamiento ligeramente desviado del correcto, puede buscarse

tanto en la parametrizacidén como en la introduccidén de la
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aproximacidén "half electron"”. Un egstudio comparativo de los
métodos MINDO/3-DODS, MINDO/3=*half electron" y MINDO/3-
operador de acoplamiento /105/, demosiré que los resultados
eran siempre de calidad semejante, aunque mds féciles de
obtener en los dos vprimeros casos. En tqdos los casos, el
error era de orden superior al del caso MNINDO/3-RHF, para

el cual se ajusté la parametrizacidn. En todo caso, la des-
cripecidn global que se obtiene del empleo del método MINDO/3,
es sorprendentemente aceptable al estudiar su coste compna-

rativo frente a métodos mds sofisticados.

4 Los cdlculos "ab initio".

4.1 Planteamiento de los cdlculose.

Al 1legar a este punto, es conveniente introducir unas
cuantas consideraciones sobre tiempos de CPU, factor li-
mitante de todos los cdlculos realizados. Para ello, baste
decir que mientras cada punto calculado con el drograma
MINDO en el ordenador UNIVAC 1108 cuesta un promedio de 15
segundos de CPU, mientras que el mismo yunto calculado en
el ordenador FPACOM 230/38S, con una base de 20 A0 sin con-
traer, cuesta alrededor de 1 hora de CPU., Estd claro que
repetir los cdlculos HMINDO con el programa INITIO era algo
imposible. En su lugar, se ha optado por realizar una serie
de cdlculos selectivos basados en los resulitados: MINDO,
con la doble finalidad de comparar la calidad de los mis-
mos como punto de partida para cdlculoes "ab initio", ¥
comprovar la validez de algunos de los resultados, espe-
cialmente en el caso de la molécula de Cig. Algzunos de los
cdlculos, por quedar superados en calidad por otros poste-
riores, no se resefiaran en la exposicidn.

Al llegar a agui, surze el problema de la base como cues-

tidn que debe aclararse antes del cdlculo. Es importante



CONFORM.
NUCLEAR MINDO/3 D2
D311 -40,08067 -49.12747
C‘24‘v -40,14040 -40.13855
CZV(I) -40.13118 -40,12676
Cs(I) -40.,08259 -40,13007

TABLA IV.32.- Energia total, en unidades atdmicas,

correspondiente a la molécula de
CH; en las conformaciones indicadas,
en las geometrias minimas MINDO/3 vy

"ab initio"™ D2,



CONFORMACION

L — 3

(I)

VALORES Y VICTORES PROPIOS

GEOMETRIA MINDO/3

MO . 1 2 3 . 5
1 4 G.,995558 0, 042827 -0,000000 -0.000512 0.00108%
215, ~g.156412  0.729587 -0.000000 -0.043117  5.089706
3¢ 0,015882 -0 092431 =0,0000C0 =0,396269 0,0205989
44 =0,033557 0 199803 =0,000000 -0,005053 =g, 542626
5, &G 066000 =0, 000000 =UL6TZ021 0T G0ane0 T, ATBHE0
b g Hy 0,0*0277 -0, 1433‘5 -U.’JOOOUO 0.051404 -0.059791
TisHy ,068422 -0 997872  U,000000 0, ,464138 <0, 892960
8 4s#y 0,000000 =0,20p000  1.0913g7 =0,000000 =~0,000000
9 deHy 0,002621 g 04“319 «0,000000 «1,077440 ~0,538473
10 dsug 0.102888 <1 779968 =U0,000000 -0.239148  0,5l9819

CARGAS LOCATLIZADAS

qHz=0.46
qH3=0.39

Q50435



CONFORMACION C -

Av

e

GEOMETRIA MINDO/3 =~

CARGAS LCCALIZADAS

i
b1
dgy
Q4=0.35

qHS

==0,69
=0,28
=0.35
=0.35

=0, 35

-0,000000"

VALORES Y YECTORES PROPIOS
Mo: 1 2 3 4 5
e -11.706892 -1.303772 -0.901360 =-0.891182 -p.891182
i 0.994668  0,040%07 -0,000000 0,.003019
B3y Loyt M 13 ' "0 000000
s 0.18980% _g699479 207000000 20133156 0000000
I 044 ALy 2222980 00000070 602965 0 000000
4%, -0,000000 0,000000 0.026574 _g .000000: ¢ 585432
sz,c 0.000000 -0.000000 =0.585,32 0.000000 0.02g574
B isw o,oooooo -0,000000 0,000000  0,000000 «0.000000
Taw =0,143544 1660984  0.000000 0,528547 -0.000000
g#s¥ "=0,000000""0, 000000 <0, 136896““:ojooouaawmuthQZQEQMW
J %% 07000000 -0000000 !-'094931 07000000 L 136896
10 4sug  0,047024 .0 595642 1.039246 -~81000000

PABLA IV,33.- Valores propios, en unidades atdmicas,

y vectores vpropios de las conformaciones
GS(I) v C4v de 1la molécula de CH; calcu-
lada por el programa SMALLOBE, Las cargas
localizadas se dan en unidades atémicas re-
feridas a los 4dtomos. La numeracidn de los

mismos se expone en la Tabla IV.1l
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indicar que sélo se han empleado bases de calidad SZ y DZ,
con las que se pueden obtener resultados adecuados desde
el punto de vista quimico de la precisidn., Sin embargo,
vara que ello fuera asi en el caso de la molécula de uqs,
haria falta emplear bases con funciones de polarizacidn,

hecho que debe tenerse en cuenta al valorar los resultados.

4,2 La molécula de CH,.

Empleando las neometrias MINDO/3 optlmlzadas, Se proce-—
de en primer lugar a calcular la estabilidad de las dife-
rentes conformaciones, empleando un programa "ab imitio"
con base minima de STO generada como CL de funciones 5TO
del tipo 1ls. Los resultados alcanzados con este programa,
se recogen sélo para el caso de la energia, en la Tabla
IV.32. En la misma, ademds, se representan los valores
calculados con el mismo programa pero empleando como geo-
netria la de Dyczmons /107/, obtenida después de minimizar
con una base DZ. Los valores propios, los vectores nropios
¥ las carzas localizadas para la conformacidn mds estable
sSegin este programa y la calculada para la CSKI), Se reco-
gen en la Tabla I7V.33. Como se comprueba por una simple
obgservacidn de la uUltima, las cargas localizadas difieren
considerablemen%e de las obtenidas con el programa MINDO,
aungue concuerdan en magnitud con las revortadas por V.
Th. A. M. van der Lugt y P. Ros (ver Tabla IV.2). Los va-
lores v»rovios, nresentan, asimismo, uwna concordancia numé-
rica apreciable con los gue aparecen en el trabajo de
Dyczmons /107/.

De la ovservacidn de la energia, se deduce gque ni el or-
den energético entre las conformaciones se mantiene, ni el
minimo corresponde, con las geometrias estudiadas, al que
cabria de esyperar.

A la vista de estos resultados, cabria pensar que fuese

un defecto en la extensidén de la base o en la no optimiza-
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cidn de la geometria. En este Wltimo caso, para cada tipo
de base, se tendria que poder llegar a la ordenacidén correc-
ta de las estabilidades relativas de las distintas confor-
maciones., Puede comprobarse que estamos en este caso, sin
mds que observar las Piguras IV.2 a IV.4. De las mismes,
se deduce que el orden enerzético se mantiene a costa de
la variacidén del valor de los pardmetros geométricos., La
variacidén de los valores de dichos pardmetros, puede llevar
incluso a la alteracidén de la ordenacidn energética, como
sucede en el caso gque nos ocupa. &llo, serd tanto mds pal-
pable cuantos mds dngulos diedros aparezcan entre los pard~-
metrogs. Para el caso gue nos ocupid, Se concluye que es ne-—
cesaria la reoptimizacidén de la geometria, aunque ello
no es san importante si se trata de cdlculos de calidad
semejante. A partir de la bibliografia se deduce que los
resultados MINDO/3 concuerdan en calidad con los "ab initio”
de base DZ mds orbitales de polarizacidén /108/. Para fina-
lizar con estos resultados, sdélo resta vor indicar que los
mismos fueron obtenidos con una convergencia en la energia
total de 0.00001 unidades atdmicas, y una convergencia en

la diagonalizacidén de 1. 1079,

4.3 Las moléculas de CH. ¥ cH-.
- J

. . -z .
Vista la experiencia en el caso de la moléicula de CH_,

se desechd la posivilidad de realizar cdlculos con bases
minimas. Dado que esto implicaba un nayor tismvo de CFU,
restringimos los cdlculos a los hechos interesantes de
las moléculas de CH_5 v CH;. S46lo referiremos, por los mo=-
tivos ya indicados, los cdlculos con base D2,

Dara los nuevos cdlculos DZ, se ha utilizado 2l »rogra-—
me para cdmputos MCSCTF en base a un "ab initio" RHF, pues-
to a punto en el ordenador CDC 65600 de la Universidad de
Londres vor M. A. Robb y col., basado en la aplicacidn de

1la T2oriaz del Grupo Unitario /109, 110/ y cdlculo iterati-



ENERGIA (a. u.)

CALCULO CHs %8s
D,y HHF -40,44143 -40.56252
Dyys HCSCE -40,498 -40.602
Gy, BHF -40.57719 -40.60585
Cy,» HOSCF -40.632 -40.685

TABLA IV.34.- Valores de la energfa total,
en unidades atdmicas, para las molédculas de

CH; v CH_. E1 %tipo de cdlculo, se indica

.
en la primera columna., Nétese

que los valores pars la molécula de

CHS’ son una estimacidn de los valores

exactos RHP realizados en 1la primera ite-

racién del cdleculo MCSCP ¥y que los resultados 3se
han representado con tantos decimales '
como cifras significativas se obtienen en

el cémputo.
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-10.94154 -=0.67853
0.6008889 -0.1157257
0.4374788 =0.1573816
0.0047111  0.4204500
-0.0009106 0,3642050
0.0000219 0,0149522
-0.0006621  0,0096088
0.0001604 0,0620540
0.0010955 0,0497570
0.0002118 0.0974340
0.0002021 0.0861778
0.0002118 0.0974340
0.0002021 0,0861778
0.0002118" 0,0974340
0.0002021 0,0861774
0,0C00C00  0,0000000
0.0C000CO  0,0000000
0.0000000 0,0000000
0.000C0CO  0,0000CCO
-0.0015535 ~0,0600241
0.0003636 =0,0216432

-0.31401

-0,0094757
-0,0133403

0.0500841
0.0216491
0.0927495
0.2002251
0.1595192
0.3385651

-0.0481182
-0.1041386
-0.0481182
-0,1041386
-0.0481182
-0.0104138

0.0000000
0.0000000
0.00000060
0.£000000
0.4239307
0.1188607

-0.28368

-0,28368

0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.,0000000
0.,0000000
0.0000CC0

0,0000000

0.0000C0C0

-0,1673213
~0.4485754

0.0836606
0.2242877
0.0836606
0.2242877

-0.4678023
-0.0956120

0.0000000
0.000000C0
0.0000000
0.0000000

0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.,0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.00000C0

~0.1449045
-0,3884777

0.1443045
0.3384777
0.0000000
0.,0000000

-0.4678002
-0.0956120

0.0C000C0o
0.0000000
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0.,01518

0.0430150
0.0600541
-0.,1620334
-0.4921996
0.1353652
0.7996062
-0.00939692
0.1724936
0.0172493
- 0.1181147
0.0172483
0.13181147
0.0172493
0.1131147
0.0000000
0.0000000
0.00C0000
0.0C0C0C0
-0.4054495
-0.3080145

TABLA IV.35.2.- Valores »ropios, en unidades atémicas,

7 vectores provios nara el estado sinzlete funda-

mental de la molécula de CH;.AEl eje

el eje de simetria C

3.

z

coincide con
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0.11075

0.0113311
0.0148711
-0.,0165441
-0.2332190
0.1154175
0.3338437
0.1141750
0.8338437
-0.0733304
-0.3792377
-0.,0738304
=0.3792377
-0.0738304
-0.3752377
0.000C0C0
0.0CCCCCO
0.C000000
0.0C00000
0.0C00C00
0.000C0CO

TABLA I7.35.D.= Talores nronios, sn unidades atdmicas,
7 vechtores propios »narz el singletes fundamental de
12z molécula de CH_ en su conformacidn Dy, 31 eje

5
7z se situa sobre el eje C

3.
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=11.00933 -0.67699 =0.29659 =0.29659 ~0.27976

0.6011750 0.1164357 0,0000000 0.0000000  G.0000000
0.4374T713 0.1579481  0.0000000 0.0000000 0.00000C0
0.0038107 =-0.4198134 0.0000000 0.0000000 0.0000000
0.0000346 -0.3960040 0,0000000 0.0000000 0.0000000
0.0001757 <-0.0627829 0.0000000 0.0000000 -0.1257144
0.0000794 -=0.0388499 0.0000000 0.0000000 -0,2920826
0.0001757 =0.0627823 0.0000000 0.0000000 0.1267144
0.0000795 -0.0388499 0.0000000 0.0000000 0.2920826
0.0003060 ~-0.0877744 0.0000000 0.1638203 0,0000000
0.0000753 =0.0675859 0.000C000  0.3965492  0.0000000
0.0003060 =0.0877744 0.1418725 -0,0819106 0.0000000
0.0007591 =0.0675359 0.3434216 -0,1982746 0.0000000
0.0003060 =0.0877744 -0.,1418725 =0.0819106 0.0000000
0.0007591 =0.0675859 =0,3434216 =0,1982746 0.000CC00
0.0000000 0.0000000  0.00000CO 0.5000505 0.0000000
0.0000000 0.0000000  0,0000000 0.0883289 0.000C000
0.0000000 0.000000C0 0.5000585 0.0000C00 0.0000000
0.0000000 0.0000000 0.0883288 0.,0000000 0.0CC0000
0.0000000 0.0000000 0.0000C000  0.0000000 0.4304451
0.0000000 0.0000000  0.0000000  0,0000000 0.1545634
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CHg, DI, Di}_1

2 2 2
3a1 leX ley 4al...0.986

Los valores de los coeficientes de las demds confisuracio-

nes son, por orden de mayor a menor:

0.071, 0.071, 0.044, 0.043,0.032, 0.029, 0,027, 0.027
0.026, 0.025, 0.025, 0.024,0.022, 0.022, 0.021, 0.021
0.021, 0,021

CHS’ D1, GBV(II)‘

2 2 2
331 leX 1ey 4a1...0.977

Los valores de los coeaficientes de lag demds configuracio-
nes son, vor orden de mayor 2 menor:
0.077, 0.077, 0.075, 0.058, 0.053, 0.052, 0.047, 0.032
0.032, 0.030, 0.030, 0.030, 0.030, 0.028, 0.028, 0.026
0.024, 0.024

d

TABLA IV.36.- Coeficientes de las configuraciones,

2 kS

el estado fundamental de las moléculas de CH5 N

vy geometria la ovptimizada MIINDO/3.
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vo de los coeficientes de los MO y de los coeficiesntes de
la expansidén CI., Para una introduccidn al formalismo, se
recomienda la lectura de la primera de las referencias,

Con este programa, se procedid a calcular la estabili-
dad de las dos moléculas en sus conformaciones D3h Ng C3V(II)’
tomando como geometria del punto, la calculada para las
mismas con el programa MINDO. La base empleada en los cdl-
culos fué la (9s, 5p / 58) de Huzinaga, contraida a una
del tipo> 4s, 2p / 23 ,empleando la técnica segmentada y
como coeficientes de contracecidn los de Dunning /58/. =llo
did como resultado una base de calidad D2,

Los resultados obtenidos, se representan, en el caso de
la energia, en la Tabla IV.34, y en el caso de los coefi-
cientes de los M0 de la molécula de CH;, en la Tabla IV.35.
Por la forma en que se realiza el cdlculo, no se obtienen
los coeficientes de los 10 para la molécula de CHS’ dado
que no son necesarios para el cdlculo MCSCF., En su lugar
se emplean vara el primer ciclo iterativo los de 1z molé-
cula de CH;. Las coeficientes de la expansidn CI, se indi-
can en la Tabla IV.26 para las conformaciones de cada
molécula.

31 andlisis de los resuliadosg MCSCF, indieca que la
molécula de CHy es mds estable que la de CH;, al contra-
rio de lo gque indica el método MINDO/3 y la bibliografia.
Zsto, 8in embarzo, no es un hecho claro, y2 que la vase
smpleada en los cdlculos describe mejor la distribucidn
2lactrdnica de la molicula de CHS cgue de la otrza molécula,
Por experiencias »nrevias, se duede concluir que la introduc-
cidn de orvitales de polarizaciidn daria lugar a un descen-
30 en lz enerzia del orden de 0.5 unidades atdmicas, lo
cual nos llevaria al orden energzético IINDO/3. o se 1llevé

a cavo este vaso, dado que de los cdlculos se dedujo gque



305

era necesario introducir la optimizacién electrdnica para
tener una buena concordancia con los resultados ya reporis
dos sobre la molécula de CH; en su conformacidén D3h' De
hecho, nuestro resultado estd lejos del valor de -40,8341
unidades atémicas, obtenido por Dyczmons y col. empleando
un método CI. En todo caso, si tenemos en cuenta que el
efecto de la optimizacidén geométrica y de la introduccidn
de orbitales de polarizacidn afecta por igual a todas las
conformaciones de la molécula, los cdlculos obtenidos re-.
frendan los resultados MINDQ/3, en especial en el caso de
la molécula de CH;, en la cual no existen datos bibliogri-
ficos de la conformacidén G3V(II). Por Gltimo, se han de
degtacar dos hechos. En el primero, destacar que de la
Tabla IV.36, se deduce que la descripcidén HF de estas mo-
léculas es insuficiente dado que hay conformaciones no
incluidas en la de referencia con peso superior a 0,02,
valor bastante importante en cdlculos XCSCF. En segundo
lugar, gefialar que la energia del dltimo MO0 ocupado en

la molécula de CHg eg positiva, en contra de lo que suce-
de normalmente. Esto puede ser puramente un efecto de la
base, es decir, con una base de mds calidad se obtendria
una energia orbital cambiada de signo, o puede deberse, si
se acepta el Teorema de Koopman como vdlido, a que la molé-

cula de CH; es inestable frente 2l paso a CHS'





