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Se ha programado y puesto apunto el método Hartree-
Pock para capas cerradas, variedad RHF, y para capas
abiertas, formalismo de los operadores de acoplamien-
to. Se ha comprobado el correcto funcionamiento para

una anmplia variedad de casos.

EZmpleando el método MINDO/3, se ha realizado el cdl-
culo de los minimos energéticos de las conformacio-
nes D3h’ C4v, C3v(I), CBV(II)’ sz(l)’ sz(II), CS(I),
CS(II) VA CS(III), de las moléculas de CHS, OHS y CH;,
en su estado fundamental, 'empleando la variedad RHP,
y en alzunos de los excitados, empleando el formalis-
mo "half electron”., Los resultados indican que la
conformacidn CS(I), varza la molécula de CH;, 7 CBV(II)
para las otras dos, son las mds egstables en el estado
fundamental. Para los excitados, en el caso del sin-
glete y triplete de la molécula de CH;'es 1la sz(I),
mientras que vara la de CH; es la C3v(II) para el sin-
glete ¥ CS(I) vara el triplete. No se han calculado
datos jara otros estados excitados.

Zn Sodos los casos, el nroceso de optimizacidn se

na detenido 21 encontrar un minimo.

-

na esvavilicad reliasiva de las conicruaciones calcuia-
das coincide, para el CH;, con los cdlculos »arciales
realizados nreviamente con 21 mismo método. In %odo
caso, los minimos encontrados coinciden con los "a2b
initio" existentes en la bibliografia de estas mollcu-

las, excevto en el caso de la molécula de CH; donde
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la conformacidn C3V(II) no se habla estudiado antes.
La geometria de los minimos, coincide con los datos

de que se dispone.

La estabilidad relativa de las tres moléculas, sizue,
en un orden creciente de estabilidad, la secuencia

CH;, CH, CH;. La proximidad energética entre las mo-
léculas de CH_ ¥ CH; justificaria la inexistencia ex-~

5
perimental de la Wltima.

Se ha procedido al cdlculo de los minimos absolutos
ovtimizando totalmente la geometria de las moléculas

en sus conformaciones de minima energia. Como conse-
cuencla, se observa que tanto las moléculas de Cx; como
la de CH; voseén minimos estables frente a la disocia-
cidn, segin el método MINDO/3-RHF y HINDO/3-DODS, pero
no sucede lo mismo con la de CHB que disocia en CH3
N H2. Sin embarzo, vara esta dltima, si se inicia el

proceso desde la conformacidén D.. de minima energia,

3h
no se digocia, apareciendo un mirnimo estavle. Los cdl-
culos IHF o "half electron", y DODS, coinciden nlena-

mente en su informacidn, variando ligeramente la ener-
gla para el Wltimo de los casos, enconitrindose una li-

gera contaminacidn de sypin tara el estado triplete.

Se ha establecido la transicidn de minima energia del
espectro electrdnico de las moléculas de CH; V4 CH;.
Dichas %rznsiciones ge nroducen nara valores de las
longitudes de onda de 165.04 nm y 263.66nm, resnecti-
vamente, narz la transicidn vaertical, lo que coincide

- - *-
con el hecho experimental de gue lz2 molécula de CH.5
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10.- Se ha calculado la energia »ara la molécula de CHD
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no absorbe en el ultravioleta cercano.

La observacién de las cargas localizadas, nos permite
indicar que las mismas tienen signos opuestos a los
obtenidos en los cdlculos "ab initio" de la bibliogra-

fia de las moléculas de CH; y CH

5

Se ha egtablecido, empleando el método MINDO/3-DODS,
la forma de la curva de energiz potencial para el ovro-
ceso de formacidén de las tres moléculas en su estado
fundemental y primer excitado, a partir del metano vor
aproximacidén de las esvecies HY, H y H™, y sezin los
modelos coaxizl, lateral y frontal. En todos los casos,
se encuentra un minimo en la curva, lo cual coincide
con la bibliografia de los cdlculos "ab initio" »ara
la molécula de CH;, pero no asi narz las otras dos
moléculas, en el estado fundamental.

Los caminos energzéticamente mds estables, son o1
coaxial y el frontal en los que se optimiza totalmen-
te la geometria molecular. En ambos casos, el camino

no pasa vor la conformacidn D vor lo cual, el mé-

3n’
todo, podemos afirmar que predice gue no se producirid

inversién de Walden para estas moléculas,

+
en las geometrias optimizadas ¥INDO, con un »rograma
"ab initio" empnleando una bvase 52, Se ve gue no se
resveta la ordenacidn energética INDO. Se deduce gque
ello es debido 2 la no optimizacidén zeométrica, de

egpecial importancia en aquellas conformaciones en 2s

que aparecen muchos dngulos entre sus grados de liber-
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tad. Ademds, se llega a la conclusidn de que las me-
jores concordancias entre las geometrias MINDO/3 op-
timizadas ¥y las "ab initio" se vroducen con bases DZ
incluyendo orbitales de volarizacidn, e inclusidn de

la correlacidn electrdnica.

1T.- Por ¥ltimo, se ha procedido a calcular la energia de
lag conformaciones D3h Ve C3v(II) vara las moléeculas
de CH; y CH; seglin un método MCSCF, empleando una pa-
se DZ en él.3¢ susarra que la ordenacidén energética
de las dos conformaciones en cada molécula, se respe-
ta en relacién a la que aparece en los cédlculos MINDO/3,
lo que indica la validez de la prediccidn MINDO/3 de
la estabilidad relativa de las conformaciones de la
molécula de CH;.
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