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El estudio de los radicales libres,en su acepción másamplia, ha

tomado muchoimpulso en los últimos años,debido a la importancia ore

ciente que los mismoshan adquirido dentro de loe diversos campos de

la quimica,comoasi también en ciencias relacionadas con ella.

Los procedimientos para detectarlos-que permiten profundizar el

conocimiento de las propiedades de los radicales -evolucionan rápida

mente y comprendendistintas técnicas,según que se investiguen gases,

liquidos o sólidos.
Aunquealgunos trabajos aparecieron antes,es a partir de-aproxi

nadamente-l930que se encuentran en la literatura referencias más pre

cisas con respecto al grupo molecular GHZ.Mientras determinadas pu

blicaciones dan cuenta exclusivamente de experiencias que tienden a

confirmar la existencia del metileno,otras informan, a través de in

tentos espectroscópicos,sobre la estructura íntima del 052.Enel cam
po teórico,se cbserva,3untc a especulaciones simplementecualitativas

cálculos más refinados realizados en los últimos años.Sin embargo,tan
to los datos experimentales comolas predicciones teóricas son incier

tos y aún contradictorios.Las divergencias fundamentales pueden sin

tetizarss alresedor de los tópicos siguientes:
l)lultiplicidad-dsbida a los opinas-en el estado fundamental de

la molécula.

2)Lngulo de valencia

3)Rsscnancia de las estructuras del CHg,originadas en las conti
guraciones 3P y 58 del c.

Por las consideraciones anteriores,pucde ser de interés un estu

dio teórico que tome en cuenta resultados de trabajos previos,para a
bordar los problemas referidos en los tres puntos arriba mencionados.

En II se obtienen funciones de onda moleculares que luego se u



. "52:. II

tilisan para el cálculo definitivo de la energia.En el caso de la con
figuración sp} del c,se considera un problema de seis electrones.3e a

plica sl m6todo(ccn las funciones atómicas tipo Slater)LOAO-Ho,tenien
dc en cuenta la aproximación de Gallup para estimar los elementos de

metrie.Ocn el parametro17 que use Gallup no es posible encarar el tre
temisnto de la configuración s2p2;se modifica este parametro de mane

ra tal que permita el cómputode ambas con!iguraciones.La observación

de la simetría molecular(o bien la aplicación de Teoria de Grupos)eim

plifica los calculos.Lcs orbitales molecularesresultantes se trans
forman convenientemente ,comc combinaciones lineales de los mismos.Así

se obtienen orbitales equivalentes para las uniones 03,! orbitales re
presentativos de los electrones aislados.

Coneste nuevo conjunto de orbitales,se construye(III)una función

de onda total-que involucra también los spines-como producto de seis
funciones moncelectrónieas.Esta función total es la base del procedi

miento de 0.3.A.B.,cuya aplicación constituye el aspecto central del
trabajo.

Las energías de los estados tratadoe(singu1ete, tripletc y singu
lete excitadc)en la configuración sp} están dadas-respectivamente- por

n. g (AABBOC¡sweet .usccc)

tt g (MBBODm. Idet .MBBCD)

r'. = (masas ¡nm¡dot .usscn) - (usscn mmldet .Muascc)

Estas expresiones se reducen debido a la crtogonalidsd de las funcio

nes de onda espaciales y de spin.

La energia total de la molécula es la sumade las contribuciones

siguientes:
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1)Energia cinética de los electrones.
2)Energía potencial de atracción núcleo-electrónica.
3)Energia potencial de rcpulsión electrónica.
4)Energia potencial de repulsión nuclear.

El uso de orbitales equivalentes implica establecer igualdadss
entre las integrales moleculares.Estas son combinacioneslineales de

integrales básicas de uno,dos y tres centros,que se calculan con ayu
da de tablas.Por la simetría molecular,muchasintegrales basicas son

iguales y otras se anulan. },
Paralelamente se desarrolla el tratamiento de la molécula consi

derando la configuración sepa del carbono.En este caso se resuelve un

problemade cuatro electrones,ccn dos orbitales equivalentes.na encr
gia resultante

r‘ :_}_(:.A.-B"B.I a,“ det .¡‘A'S'BW
1

se compara con la proveniente de 1a configuración sp3.Para ello se to

ma en cuenta la energía de los dos electrones 2a que no aparecen en

la función,y ademásla energia necesaria para promoverun electrón al

nivel 2p desde el 2a.

Las energias correspondientes a los estados singulete y triplete

se cruzan entre ln0° y 160°.El sentido del cruce es semejante al ob

tenido por Padgett y Krauss.E1 comportamiento de las curvas sugiere

que la configuración de equilibrio se halla cerca de 180° -o sea con

una estructura casi lineal-,mostrando en esas condiciones al triplete
comomás estable.Tal resultado esta de acuerdo con las predicciones

cualitativas de Walshy Lennard-Jcnes.Para 160', singulete y triplete

difieren en 1,8 e.v.Determinando con los tres puntos cbtenidos una pa

rábola,para el ángulo de valencia másprobable,la diferencia altre am



bos estados seria de 2,3 e.v.

Para 120° la energia de la configuración s2p2 es 12,7 e.v. mayor

que la correspondiente al singulete en sp3.8d se considera en cambio

la estructura de equilibrio para sp3,esa diferencia alcanza los 15,1
s.v..o sea,la configuración sp} resulta másestable, en discrepancia
con Vega.

Con los datos de 160° se estiman las magnitudes de algunos apor

tes a la energia total.AsI por ejemplo la energía de intercambio con

tribuye aproximadamenteen “fi a la repulsión electrónica.Las integra

les atómicas del c y del H son respectivamente el 45%y 3%de(E¿Vnn).

Las integrales policéntrisas constituyen el 4%de la repulsión else
trónica y el 2%de la atracción núcleo-electrónica.

Conformea las aproximacionesutilizadas,los resultados obteni

dos no pueden considerarse definitivos;es necesario realizar nuevos

estudios para llegar a una conclusión rigurosa acerca del ángulo de
valencia 1 multiplicidad del estado fundamental del ong.

No obstante,se está en mejores condiciones para afirmar(debido a

1a magnitud de las diferencias de energía entre ambas configuracio

nes)que la configuración s2p2 del c no contribuye en forma apreciable
al estado del sistema.

Mario Giambiagí
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SIM-30 LOS Y CONVENCIONES

Las maggitudes figuran en unidades atómicas salvo aquéllas que,ex

plícitamente,so indican en otras unidades.Se utilizan los valores:
l u.a.de longitud:0,5292 A

1 u.a.de energía:27,205 e.v.

‘//’ Y 5*,(5znúcleos de H

//:3///Ágb 5':núoleo de C¡f_i
a L (s g) 21,09 A

“X Funciones de Blater
Vgoree de R

jr1|!:(l/ñ -r = “ ° b

f2. = (35/96101/2:L'e"z:"/2 —_-.a

f2p¡=(Z5/32'ïnl/ere'zr/aaenG-ooa Q2!

f3py:(ZS/32'm1/2re'zr/200n Baenq=y
121324255211)1/2ro‘Zr/2coa 6::

(130 , (P):coordenadas esféricas

70° : 2,362805

90° z 2,91287n

100° : 3,155663

110° : 3,37h436

120° : 3,567527

1u0° : 3.870989

160° : n,056839

180° : u,119u26

ag!“ centrada en el núcleoet
b gil. oontrada. en el núcleo (5

o,x,y,z centradas on el núcleo K

Z:3,18 carga. nuclear efectiva. del G

Dgecomoogición Q9_L_o_g_prb;talea 3 g 1

Se descomponenx e y a lo largo de los ejes internucleareeHKhe

g-únterna. derecha) y Kfihegún terna. izquierda)

O . Sx=€coab+Wsenbdx
y :-G'sen ó +‘fi'cos6

xa Goosc+ïsenb
Y = O‘sen 6 41-0006
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smBoms 1 CONXEELINE (continuación)— - .-._.

Energía! g; ¿onizaciómcambiadae de signo [en en] (1)
Configuración o2p2 Configuración sp3

Baz-13,60 ¡Hz-13,60
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Estas energías están tomadas para estados de valencias
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flotan.“ valores de los cuadros que figuran una. cola vez en una fila.

o oolumna,son iguales para. todos los ángulos.



INTRODUCCION

a)GENERALIDADES

El estudio de los radicales libres,en su acepción más'amplia, ha

tomado muchoimpulso en los últimos años,debido a la importancia cre

ciente que los mismos han adquirido dentro de los diversos campos de

la quimica,comoasi también en ciencias relacionadas con ella.

Los‘procedimientos para detectarlos-que permiten profundizar el

conocimiento de las propiedades de los radicales-evolucionan rápida 

mente y comprendentécnicas diferentes:apropiadas unas para el estu 

dio de sistemas gaseosos,útiles otras para la investigación en liqui
dos o s611dos.Algunas de esas técnicas comunes son,sucintamcnte (2):

Técnica especular-La descomposición de compuestos organo-metáli

cos deposita espejos de metales en las paredes de un tubo de vidrio;

es posible comprobar que reacciones posteriores con estos espejos son

producidas por radicales.
Medidas de susceptibilidad magnétieazEl momentomagnético prove

niente de los electrones no apareados da origen-en los radicales li

bres-a una susceptibilidad cuya medición permite, conocido el radical

en estudio,determinar exactamente su concentración.

Espectrometria de masazLas masas que salen de la cámara de ioni

zación se miden con el espectrómetro.En base a la constitución atómi

ca,de las moléculas que intervienen en el proceso,es posible estable
cer la identidad de los radicales.

Espectroscopia de absorción-Se han desarrollado métodos que pro

longan artificialmente la vida media de los radicales. De esa manera
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es factible registrar normalmentelos espectros de absorción. También

se utilizan técnicas de alta velocidad para estudiar espectros a po
coe milisegundos de la formación de radicales inestables.

Microondas-Semiden frecuencias debidas a espectros rotacionales

y se obtienen datos útiles para determinar longitudes de unión y án

gulos de valencia.

Resonancia spin-electrónica-En presencia de un campomagnético H

un nivel electrónico se desdobla de modotal que el nivel superior co

rresponde a los electrones con spin antiparalelo al campo,y el infe

rior a los electrones con spin paralelo al campo.Laseparación-y por

lo tanto la frecuencia de transición-entre ambos niveles es propor

cional a H.Si el campomagnético es suficientemente intenso,1as tran
siciones inducidas pueden desplazarse hasta la región de microondas.

Estos medios han resultado muyeficaces para dilucidar cuestio

nes vinculadas a la configuración de distintos grupos moleculares(2).

Sin embargo,comose desprende del resumen bibliográfico dado más aba

jo,los datos experimentales relacionados con el fragmento molecular

GHz-tambiénlas predicciones teóricas- son inciertos y aún contradic
torios;de ahi que no puedan extraerse conclusiones definitivas sobre
su estnuctura.Un estudio teórico,tomando en consideración resultados

de trabajos anteriores,puede-por lo tanto-ser de interes.

b)RESUMEN BIBLIOGRAFICO

Aunquealgunos trabajos aparecieron antes,es a partir de-aproxi
madamente-l930que se encuentran en la literatura referencias más pre

cisas con respecto al grupo molecular CH2.Mientras determinadas pu
blicaciones dan cuenta exclusivamente de experiencias que tienden a

confirmar la existencia del metileno,otras informan, a través de in



tentos espectroscópicos,eobre la estructura intima del CH2.Enel cam
po teórico se observa,3unto a especulaciones simplementecualitativas
cálculos más refinados realizados en los últimos años. A continuación

se reseñan experimentos,razonamientos y conclusiones de diversos auto

res que,de una u otra manera,guardan relación con la ejecución de es
te trabajo.

En una serie de artículos eobre"Valencia y estructuras electróni

cas de moléculas poliatómioas”,R.S.Mulliken(3),(H),introduce la apli
cación de Teoria de Grupos para obtener un conjunto de orbitales hi

bridos que representen-adecuadamente-la estructura electrónica del me

tileno.8upone para esta molécula,cualquiora sea el estado fundamental

del C,una configuración triangular con un ángulo cercano a 110°.

En el ano 1934,F.O.Rice y A.L.Glasebrook(5),trabajando en la des

composición del diazometano(a una temperatura de 550° C en corriente

de éter o butano)observan,modiante la técnica especular, la formación

de un compuesto sólido rojo no volátil que identifican como (Ofiare)n.

En efecto,en condiciones análogae,loe radicales libres CH}dan origen

al (CH3)2Te2,liquidorojo fácilmente diferenciable del producto ante
rior.E1 (CH27e)nconfirma la presencia del metileno libre.

En la última sección de un trabajo sobre el metano(6), H.U. Voge

se refiere al CH2.Efectúa un cálculo aproximado-generalizaoión del mé
todo Heitler-London-para 90° con el C divalente y para 120° con el C

tetravalente.Del análisis de sus conclusiones,aparece como máspro
bable la primera alternativa.

Años después(l938),T.G.Pearson,R.H.Purcell y G.8.Saigh (7)inves—

tigan el CH2obtenido a partir do compuestos iniciales diferentes:ce—
tena y diazometano.Los valores de vida media del metileno resultante

son distintos en amboscasos;sostionon -en consecuencia-que su perio



do es función del medio que lo rodea.Afirman que el CH2ae comporta

comouna molécula muyreactiva -y no comoun radical libre tipico,

CH3por ejemplo-donde el c ec fundamentalmente bivalente.
Considerando espectros de comctas(8),Herzbcrg recuerda(l9h2) que

la mayor parte de los mismoshan sido identificados comopertenecien

tes a moléculas diatómicas:02,CH,NH,OH,etc.Sin embargo, de acuerdo a

razonamientos espectroecópicoc,la región cercana a una,)»=H050.L pa

rece corresponder mejor a molóculas simétricas (o casi simétricas)po—

liatómicas.La diferencia promedioentre las líneas de frecuencias ob

servadas le permite informaree de los valores de loe momentosde iner

cia.Combina,comoelementos de Juicio,el orden de dichos valores con

la circunstancia esperada de que el radical 032 posea una transición
de resonancia en la zona 4000-4500 A..De esa manera Berzberg concluye

que las líneas no identificadaa(en la zona de 4050 A) corresponden a

la molécula CH2,conun angulo probable de 140°.

Pocos meses despu6s(l9k2),el mismoHerzberg(9) consigue reprodu

cir en el laboratorio,a travós de una corriente de CHuel grupo men
cionado(4050 A)de líneas.Las condiciones de excitación confirman su

idea previa:esa zona pertenece al espectro del CHQ.

Al comparar(l947)energias de unión y diferencias de electronega

tividad entre 03,032 y Ceflafialshüohugiere que las propiedades de
la unión CHen el metileno son intermedias entre las del CHy las del

0232,aunque mas próximas a las de esta última.Esas propiedades pueden
relacionarse con el grado de hibridación de los orbitales del 0.En el

radical CH,los orbitales serían p puros, y en el 02H2, híbridos ep.

El peso de eetoe últimos en el CH2deberia ser bastante decisivo, de

manera tal que-probablemente-cl fragmento 032 posea un ángulo de va
lencia más cercano a 180° que a 90°.Si la molóoula fuera lineal-con
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tinúa Walsh-habria dos orbitales p degenerados y, por el principio de

máximamultiplicidad,el estado fundamental del CH2seria un triplete.

Además,el autor compara las energias requeridas para arrancar los 4

tomos de H del metanc,según los pasos siguientes:

Clin-v- CH3+ H;0H3—+CH2+H;CH2—>CB+H;CH-*C +3

Los valores obtenidoe-suoesivamente-son muyparecidos, lo cual parece

bastante razonable.Tal conclusión es alcanzada suponiendo la configu

ración 59 del c en el 0H2,pero no cuando al 0,en las mismas condicio

nee,se le asigna el estado 3P.
En el año 19n7,A.nonrns y B.Rcsen(11)prcsiguen la investigación

sspectroscópica de las bandas de emisión en 1a zona de 4050 A.Utili

zan un método de excitación diferente al empleado por Herzberg.0peran

do con c‘todo de grafito a 500-1000 V y con una intensidad de 200 mA

observan la emisión de lineas correspondientes a )a=h050Aa partir de

sustancias diferentes:toluenc,benceno,metano,hidrógeno y aún deuts

ric.De acuerdo a sus experiencias,dudan que las lineas emitidas en la

zona referida-contrarianente a la opinión de Herzberg- pertenezcan a1
netileno.

En 1950,P.Venkateswarlu(l2)excitando una corriente de CFua ba

jas presiones obtiene bandas de emisión en la zona 3250-2400A.Porse

meganza de dichas bandas con las del N02 en la región de 2500A, las

atribuye al CF2,conuna estructura no lineal.Trata al CHQpor analo
gía con el CF2.Asigna al C una configuración intermedia entre 1a 3P y
58,y al metileno una multiplicidad igual a uno-en.su estado fundamen
tal-con un ángulo comprendido entre 110° y 130°.

J.Lennard—Jcnesy J.A.Pople(l3)publican un trabajo sn l951,dcnde
comentan-engeneral-los principios que determinan la estructura mole



cular.Al particularizar sobre el motileno,aclaran que sólo un cálculo

detallado puede informar acerca de su estado fundamental. Al analizar

la posibilidad del triplete,ccmparan dicho estado con la configura

ción electrónica del H20.8e sabe que esta molécula posee una estruc

tura aproximadamentetetraódrica formada por dos orbitales equivalen

tes-asociados a las uniones OH-ydos orbitales que representan a los

pares aislados.Las uniones OHson empujadas,por la repulsión debida

a dichos pares aieladcs,a una estructura no lineal(14).En el caso del

GHZhabrl dos orbitales con un solo electrón aislado en cada orbital

y la repulsión será menor;1as uniones CHtenderan a una configura

ción lineal.Si el estado fundamentalcorrespondiera al singulete, en

opinión de los autores,lcs tres orbitales localizados-uno para el par

aislado y dos para las uniones OH-deberianestar lo más lejos posible

entre ei.8e inclinan entonces por una forma triangular de la molécu

la,con los tres orbitales que,partiendo del centro de un triangulo o
quilátero,se dirijan a los vértices del mismo.

J.Duchesns y L.Burnelle(l5)estudian-en 1953- funciones potencia

les de vibración de los estados fundamentales y excitadcs, correspon

dientes a moléculas de los grupos 02v y Dáh.En base a los valores ob
tenidos de las constantes de fuerza deducen que la molécula CF2tiene
una configuración singulete,con un ángulo de aproximadamentellO°.Por

analogía suponen que el CH2,en su estado normal,posee también una es

tructura eingulete.8ugieren que la primera transición electrónica de

be estar desplazada hacia la región del ultravioleta lejano, con una

)k= 1800 A,lc que explicaría por qué no ha sido descubierto su espec
tro.

Hacia el año 1956,P.S.Shell y R.C.Wcodworth(16)interpretan , a
través de la fotólisis del diazometanoen presencia de cie -2- butano
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y trans -2- buteno,1a configuración del CH¿.Excluycnla eventualidad

de que los electrones no ligantes posean sus spinee paralelos.

Basado en métodos de mecánica Cuántica(l957),G.A.Gallup(l7)efec

túa un cálculo aproximado para establecer 1a multiplicidad del CH2en
su estado fundamental.Considera los cuatro electrones externos de la

configuración sp3 del C y dos electrones correspondientes a los áto

mosde H.Empleandodistancias internucleares convenientes para las u

niones CH,aplica c1 método LCAO-M0,resclviendoel determinante secu

lar que se presenta.Tomandolas tres y cuatro raices más bajas resul

tantes,estima-respectivamente-las energias correspondientes al singu

lste y triplete.Las curvas de las energias en función del ángulo suse

tran al triplete por debajo.La diferencia entre ambosestados para el

angulo ms. probable(l60°)es de 1,2 e.v.

Poco tiempo despues-1958-B.F.Gray(18)objeta los resultados an

teriores.8ena1a que Gallup considera la conriguración sp} del Oy no

la e3p2.En esta últimanque daria origen a un angulo de 90°-el c posee

el estado de valencia con energia mas baja.

En un articulo reciente(l960)-se publicó cuandoel presente tra

bajo estaba en la fas final de su realización- A.Padgett y I.Xrauss
(19)informan acerca de un cálculo autoconsistente para los radicales

032 y 0H3.0btienen valores para energías de disociación, energias de
excitación,pctencia1es de ionización y constantes de estructura hiper
fina.Los resultados no les permiten decidir sobre el estado fundamen

tal del fragmento molecular 032;las curvas que representan los esta
dos triplete y singulete,ee cruzan entre 90° y 120°,apareoiendo un mi

nino poco pronunciado alrededor de 120°. Para dicho angulo, el tri

plete se halla por debajo del singulete,difiriendo de este en 1/2 ev.
aproximadamente.



c) PLAN DE TRABAJO

La descripción bibliográfica anterior muestra (tal comose ade

lanta en la página dos) que no hay concordancia entre las observacio

nes de diversos autores score la configuraoión-electrónica y geomé

tricapdel grupo molecular CH2.Lasdivergencias fundamentales-al tomar
en cuenta las distintas conclusiones-puedensintetizarse alrededor de

los tópicos siguientes:

l)uultiplicidad-debida a los spines-en el estado fundamentalde la
molecula.

2)Angulo de valencia.

3)Resonencia de las estructuras del CH2,originadas en las configu
raciones 3P y 58 del C.

En este trabajo,se desarrollan tecnicas apropiadas para abordar temas
vinculados a los tres puntos arriba mencionados.

En II se obtienen funciones de onda moleculares que luego se uti

lizan para el calculo definitivo de la energia.En el caso de la con

figuración sp3 del C,se considera un problema de seis electrones, dos

pertenecientes a los ‘tcmos de H y los restantes al C.Conlas funcio

nes atómicas tipo Blater ee aplica el método LCAO-H0,tomandoen cuen

ta la aproximación de Gallup para estimar los elementos de matriz; la
simetría de la molecula permite simplificar los cálculos. Los orbita

les moleculares resultantes se transforman ocnvenientemente,comccom

binaciones lineales de los mismos.Asíse obtienen dos orbitales equi

valentes,representativos de las uniones GH,yun orbital para el per
aislado de electrones.

Coneste nuevo conjunto de orbitales,se construye (III) una fun



ción de onda total-que involucra también los opinen-como producto de

eeis funciones monoelectrónicae.Esta función total ee la base del

procedimiento de Orbitalee Molecularee Anti-Simetrizadoe,ouya apli

cación constituye el especto central del trabajo.

Con el mótodode 0.I.A.s.ee oaloulanipuntoe l y 2 de la página

anterior)lae energias de los estados singulete y triplete en función

del ángulo de valencia.A la energía más baja así obtenida debe asig

naree el estado fundamental de la molécula,eupuestn la configuración

ap} del C.

Paralelamente(punto 3)ee desarrolla el tratamiento de la molé

cula partiendo de la configuración sap? del 0,reoogiendo asi la ob

servación de Gray(ver página 7).En este caso se resuelve un problema

de cuatro electronee,doa de loe átomos de H y dos del C.La tune. de

onda total es ahora producto de cuatro funciones monoeleotrónicaa,

que implican doe orbitales equivalente-.La energia estimada ee oom

para oon la proveniente de la configuración ep} del c.
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II

OBTENCION DE FUNCIONES DE ONDA

smmono LCAO-HO

l-Orbitales moleculares
Se considere-en priner tórnino-ls configursoión sp} del carbono:

(ls)2(2s)(2p¡)(2py)(2pz).Ls nolóculs se encuentra en el pleno xy. Los
orbitales p tienen propiedades direccionsles,según los ejes csrtesis

c :LY

H H

X

figure l

nos x e y(figurs l),mientrss que los orbitales s son esféricsnente si

nétricos.El pz es perpendicular sl pleno del pepel(terna derecha).
Para el cálculo de ls energía no se toman en cuenta los electro

nes ls del csrbono.En esas condiciones,se resuelve un problems que in

volucrs seis electroneszdos ls de los H,y cuatro pertenecientes el C:

2a.2p¡,2p,.2pz.
Un orbital molecular describe el movimiento de un electrón que

se nueve-no alrededor de un ¡tomo únicamente-sino en torno e la tota

lidad de los átomos que constituyen ls nol‘culs.Es usual construir un

orbital molecular ¡FJ comocombinación lineal de orbitales atómicas:

¡PF-2:41“
En el caso que se trsts,1ss f1 son las funciones de Slater ys mencio
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nadae(ver pág.8),donde i varía desde l hasta 6.

Los coeficientes desconocidos ci-que indican la contribución de
cada orbital atómico-ee determinan mediante le aplicación del método

veriaoional de Ritz(20).A tal fin,y comopaso previo, ee resuelve el

siguiente determinante secular que surge al minimizar la energia:

Hal-SalE Bea-BagE EEB-SQBE Hen-SauE 325-325E Has-826E

h -S E H -3 E H -8 E H —8 E H -S E H E
31 31 32 32 33 33 31; zu 35 35 35836

¡{ul-81'13 Hua-31423 HuB-BHJE nun-SME Rus-31453 Hnó-SuóE

z -s E B -8 E H -S E H -8 3 H -S E H -8 E
F51 51 52 52 53 53 51+ su 55 55 55 56

E es la energia del orbital (ha.‘
Hkl =(fk,Hf = (fk,Hf1) :Hlkwa Que el operador H es hermitiano y las1)

funciones f reales).

Sk1;=(fk,fl),intogral de recubrimiento(k,l==1,...6).
El operador H que aparece en el elemento de matriz Hkl representa -en

principio-el hamiltoniano autoconsistente de un electrón que se mue

ve(ver pág.l3)en el campototal de la molécula.

2-Propiedadeg gg simetría

En la figura l se observa que la molécula CH2posee un eje bina
rio y dos planos de simetris,perpendiculares entre sí, que pasan por

el eje.Estos elementos de simetría son los característicos del grupo

sz,cuya tabla de caracteres es:
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E Uv á

A1 1 1 1 1

A2 1 1 -1 -1

B1 1 -l 1 -1

82 1 -1 -1 1

Con el auxilio de la mismay mediante la técnica usual de Teoria de

3rupoa(21) se obtienen las funciones de simetria que constituyen ba

ses para las representaciones irreducibles del grupo. Esas funciones
son:

Q1=e+b =a_

k1 ng=:x al {::::y b
@3=°

donde A y B significan representaciones-respectivamente-simétricas y

Bag (96:2 ((1))

antisimótricas respecto del eje principa1.Lss 451 se expresan ahora
como:

(PJ: X ¡13 (301 ((2))

Teniendo en cuenta los propiedades de ortogonslided entre fun

ciones de distintas representaciones irreduoibles(22),las integrales

((301, (PJ)=81J se anulan cuando (Pi y gJJ no pertenecen a la misma
representación. Luego,deacuerdo a las caracteristicas del hamilto

niano,tambien son nulos los elementos de matriz ((Phfl (,01)a Hu en
condiciones similares.

En el caso del 0H2,e1enentales consideraciones de simetría con
ducen a las mismasfunciones((l))y conclusiones enteriores.En conse

cuencia,e1 determinante secular(ver pág.ll)se reduce a:
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“21'521E 322'3223 H23’92}E

831-831E 332-832E BBB-833E

nun-sun: nus-8163

o asu-asus ¡155-3555

366-866E

3-Egpresión gg Q¿J,g¿3;aprgximación gg Gallup

Las Si] =((P1,(PJ)(Tabla II y Cuadro 2)eon ahora combinaciones
lineales de las Sk1(ver pág.ll).Lae fórmulas de estas integrales de
recubrimiento atómicas figuran en la Tabla I y sue valores en el cua

dro l.

La dificultad más seria para obtener orbitales moleculares re
eide en el cálculo del hemiltoniano autoconsietente de las funciones

de onda monoelectrónicae.tn efecto,la erpreeión de tal hamiltonieno

requiere una eerie de itereoionee(23,p.65h)haeta tanto dos aproxima

oionee eucesivae no modifiquen lae funciones de onda (pj.

Los un =( 901,11309m también combinaciones lineales de los
Bk1,para los que Gellup(l7)-evitando el cálculo del haniltoniano oo
rrecto-usa la siguiente aproximación:

i)En loe Ekk,donde figura un eolo orbital atómico, aparecen directa
mente lae energias atómicas oorrespondientes.0 eea¡Lae energias-cam
biadas de signo-necesarias para arrancar un electrón que ee halla en

el campodel átomo,deepreciendo lae demás interacciones.

ii)Loe Hk1(kïél),que implican más de un orbital atómico, ee estiman
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con la fórmula:

En: 1/2 (Ekk+“11' W)Sk1

donde 11: 10“ee un término usado en un crudo intento para incluir la

interacción entre un electrón aeooiado a un núcleo y un núcleo adya

oente'(l7).Gallup establece para las integrales de resonancia Hkl u
na expresión análoga a la de Hullikon(24).

En el presento trabajo ee adopta la aproximación de Gallup men

oionadn,utilizando en principio el valor TL=10(verpág.16).

Loe elementoe de matriz HIJ que no se anulan están consignados
en la Tabla III y en el cuadro 3.

k-Energíae aproximadasgg log estado; giggglete 1 triplg1¿;cocfi
bientee.

Con los valores de Hij y SiJ se resuelve la ecuación secular de
la página 13 para dietintoe ánguloe.E1 cómputode las energíae(eeta

doe eingulete y triplete)ee realiza teniendo presente el principio
de'aufben'(25,p.70)y loe requieitoe impuestos por el Principio de Ex

olueión de Pauli.Para 1a energia del eingulete interesan 81,32 y E3
(las tree raices másbajas del determinante),que corresponden -ree

pectivanente-n loe orbitalealb1,dig y(k3(ver p6g.lS).Por lo tanto:

E. = 2E1-+ 2E2 + 2E3-+ E.

donde E. ee la energia necesaria para acoplar loe epinea de dos e

lectronee.8e toma para E‘ el valor dado por Gallup,quien adopta -con
tal fin-el de la diferencia entre loe eetadoe 1Dy 3P del C.

Para la energia aproximadadel triplete ee toman en cuenta

lae cuatro raicee másbajas:
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Et =2zl+ 2E2+E3+Eu

Lee valores de las l para diferentes ángulos figuran en .1 cuadro n

(gráfico A).

Conviene recordar que este manera de estimar la energía de una

molócula comola suma de las energías de los orbitales ocupados no es

estrictamente oorreota(23,p.‘57). Entre otros motivos porque la ener

gia debida a la interacción-electrostática entre dos electrones ubi
cados en dos orbitales diferentes aparece computadados veces,una por

cada uno de los niveles pertenecientes a los dos orbitales.

Pero lo que interesa fundamentalmente de este cálculo previo son

los valores E1,Eg,23 y ¡“(y nc E. y Et).Eetoe se reemplazan en las e

cuaciones de los coeficientee-ccrrespondientes a las 451 de le fórmu
1. ((2)) -que dan origen al determinante secular de la pagina 13. Así

ee obtienen las siguientes funciones:

(P1 = k11(a+b) + 1:21: + k31s

(¡Ja- nah-b) + 1:22!
((3))

lp} a ¡13(a+b) + k2}: + kns

Wu = ¡11“

Be ve que para J, las 801pertenecen a la misma representación i
rreducible.

Las funciones para 140°(6ngulo previsto por Herzberg) ee dan en
la tabla IV.

Snracaíní
Para obtener las funciones moleculares qa,se procede de la misma
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manera que para la configuración ep3;eon válidos entonces los razona

mientos anteriores.sólo hay que tener en cuenta la circunstancia si

guientezal tratar la molécula CH2con la configuración capa del car

bono-(19)2(28)2(2p,)(pr)-ae presenta un problemade cuatro electro
nee de valencia(en el caso de la configuración ep} hay seis electro

nes). La aplicación del métodovariacional conduce a un determinante

de cuarto orden.Sin enbargo,la simetría de la molécula da origen a
lee funciones:

(91 -.- (e+b) (P3 n (l-b)

.1 , Bl{ ,92 = X gh = y

y el determinante ee reduce e:

H' -e‘ s' H' -8'2¡'11 ll 12 1
H' s'n' H'-s' ' o21’ 21 22 22'

==0

“33’3333' “in-sinï'
o l o | l l |

Hu3-3u33 Run-844€

donde 9'11= ( PLSPSH'rabia II)y n1J=(9?'1,3503)(rab1a III,cua.dro 5).
Las funciones que resultan eon:

dj.1

43v2

Los valores de laa energias para diferentes ángulos se dan en el

th(a+b) + 12:21:

kien-b) + kéay

cuadro 6(gráfico B).

6-ugdificagión Qe_lparámet_9_1

Para la configuración e2p2,e1 cuadro 6 indica que la energia de
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la molécula va disminuyendo al aumentar el ángulo. En esta configura

ción el CH2presenta similitud con el comportamiento del H20.Es sabi
do que en este caeo(26)el ángulo de valencia debe ser 90° o algo ma

yor,al tomar en cuenta la repulsión entre los núcleos de H y el efec
to de hibridación(orbitales p y e del C).Debe esperarse que suceda lo

mismocon el angulo del CH2.E1resultado mencionado revela entonces

que la aproximación de Gallup con el valor de fl“ adOptado en la con

figuraoión ep} no puede ser extendida a la configuración s2p2.

Analizando-por ejemplo-el elemento H11(ver tabla III), se ve que

el parámetro TLdesempeñael rol de una interacción entre un electrón

-ligado a ambosH-oon el átomo de 6.El cálculo de tal interacción por
la aproximaciónR-Hpara integrales policóntricae(27)da un valor bae

tante mayor que el q_ de Gallup.
Oomose anticipa en la página 14,respecto a la estimación de las

integrales de resonancia,nulliken(2ü)escribe para las mismasla si

guiente expresión(con su notación):

xq, = (X;.17Lr) = Pq; 1/2 sqr(c><q+°<r>
donde:

7L1=orbita1 atómico

eq, =(7Lq.7¿r)

041 = (7C 1.1 74-1)

1 ==hamiltoniano apropiado

llulliken recuerda que K y (5 son magnitudes efectivas que no ee es

pera conouerden con valores experimentales;se prevé además que (9 va
rie con las distancias internuclearee.

En base a estas consideraciones se trata de obtener conjuntos de

valores de VLpara cada ángulo,utilizables en el cálculo de las dos
configuraciones.
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En los cuadros 7 y 9 figuran los nuevos elementos de matriz HiJ

y Hi: con los 7Lrespectivos.
En los cuadros 8 y 10(gráficos C y D)se dan las energias obteni

das a partir de los Hij y Hi1 recién mencionados.
En la Tabla IV se consignan las nuevas funciones:

(vj,para los ángulos l20°,140° y 160°

qü,para 120°
Los resultados que surgen de los nuevos valores de fl_se utilizan

en III.No obstante,a titulo comparativo,se aplica el procedimiento de

Orbitales Moleculares Anti-Simetrizadoe para 140°,a partir de los da

tos del cuadro “.0 sea,empleando el valor de q. dado por Gallup.

b)0RBITALES EQUIVALENTESY DIRIGIDOS

l-Propiedades gg ¿5391 orbitales

Con los orbitales moleculares (pj comobase,se puede construir una
función determinantal para desarrollar el procedimiento de los OMAS

(ver pag.23).La función determinantal es invariante-a menosde un fae

tor de normalización-ante una transformación que implique combinacio

nes lineales de las (PJ:

7'1- = Z1 d.1q’i

Es por lo tanto posible partir de otros orbitales 7Lr,ei se halla que
éstos son más convenientes para 1a interpretación fisica del proble
ma.

En la molécula CH2,las distribuciones electrónicas correspondien
tes a las uniones CHpueden ser representadas por dos funciones seme

Jantes.Los orbitales equivalentes son precisamente funciones semejan
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tes que difieren exclusivamente por su orientación en el espacio; al

dirigirlos según el ángulo de valencia considerado,ss completa la des

eripción de las uniones CH.

Para la configuración sp3(singulete)es necesario tomar en cuen

ta,adsmas de los dos orbitales de unión,otra función )L¡ que simbo
liee un par aislado de electrones.

Entre las ventajas que reporta el uso de orbitales equivalentes ss
citan:

i)Permiten una comprensión mas adecuada de la rspulsión electrónica

(l3).Ya sea con orbitales moleculares o sus correspondientes orbita

les equivalentes,el cómputode la energía de repulsión electrónica in
plioa resolver integrales del tipo:

(kiM mn)

dondeG es sl operador l:r11 y k,l,n,n,indioan orbitales. Ahorabien,
estas integrales pueden agruparse en los dos tipos siguientes:

J EL (mmIGlmm)4-2 S:'(mn|0|mn)
m m,n

K
a“: (mnlolnmï (vor pia-253725),n

cuya sumada la energia requerida. '

J es la contribución ooulómbioa.l es la energía de intercambio y su

imagenfisica no es inmediata.tl valor de K(28,p.297)es significativo

cuando los dos orbitales involucrados en la integral son ds magnitud

suficiente en la mismaregión del espaoie.8s espera,por lo tanto, que
X sea pequeno cuando los orbitales estan looalizados(o semi localiza

dos)y que su valor sea menor-entonces-tratando con orbitales equiva

lentes y dirigidos(ver pag.)6).
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ii)El uso de orbitales equivalentes reduce los cálculos.

Por ejemplo:(AA\AA)==(BR|BB)siA y B son equivalentes(vcr p.25).

El comportamientode orbitales equivalentes 1.1 y‘X-a ante las

operaciones del grupo en una molécula de simetría 02v es el
to(29):

siguien

i

7Li x1 7“2 7L1 7ta

[XL 7ta] 2 o 2 o

Los caracteres del conjunto)C1,7C2 que figuran en la última linea in

dican que )L1 y )L2 se obtienen a partir de funciones que pertenecen
a las representaciones irreducibles A1y Bl(ver Tabla de Caracteres

del grupo 02v,pág.12).

2-0btenci6n gg orbitales

i) Configurac ión sp}:

Se toman )C1 y 7(2 de esta manera:

74-1 = ‘11451 + «124’2 + d34,3

7‘2 =d14’i - d¡2‘1’2+ C1348
De acuerdo a las fórmulas((3)),y teniendo en cuenta 1a Tabla IV:

xl =(d1+d2+d3)a+(d1-d2+d3)b+ I+k22d2y+ I
.Xa =(d1—d2+d3) 0-+ (dl-14121413“)+ (k21d1+k23d3) x -k22d21 + (k31d1‘f'k33d3) 8
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Para determinar los coeficientes d1,d2 y d}, se imponenen prin
cipio las condiciones siguientes, que interesan a la resolución del

problema:

l-ÏLI y )¿2 dirigidos según un ángulo determinado,

48(1302- 26) = k21d3+k23d3 (ver ¡”18,15)keeda

2-7-1 y 7-2 localizados;d1— (lg-HI3-o

3- )Ll y 7L2 ortogonales; (11,1 2) = 0

Estas tres condiciones son,en general, incompatibles entre si; por lo

tanto-abandonando ls condición 2-ee elige d2:=l y se ajusten dl y d}
e l-y 3-.

Normalizando7-1 yx 2 se obtienen los orbitales equivalentee,di

rigidos y ortogonalee:

A = oLla +0íab +°<31+°fi+y +°(Sg

- 04 _

Para el orbital asociado al par aislado de electrones del sin

gulete se toma:

74.3= (Pl -IIJ3 (ver pás.15)

Conel objeto de simplificar los cúlculos,se trabaja con un orbital

C,ortogonal a A y B.C se obtiene aplicando el método de ortogonaliza
ción de Schmidt:

c = 0143,01) (A+B)
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siendo 01 el orbital 7L} normalizado.
Operandoresulta:

c = Pl(a+b)+ (¿2x+9 3a

En el triplete ee necesario introducir un nuevo orbital

°= 451V: z

En le Tabla V figuran A,B,C y D para distintos ángulos.

ii)configuración 03p2:

Tambiónesta configureción ee puede describir en términos de or

bitales equivalentes y dirigido-(siendo válidos los razonamientosan
terioree):

g I ' | l

xl diq’i+ d245.2
u i ‘ i '

7(“2’ dïq’i' daq’e

Anúlogamontea lo que sucede en la configuración ep}, las condiciones

para determinar los coeficientes di y dé con incompatibles.

Haciendo7ií y 7Cé dirigidos según los ejee internuciearee,norma

lizando(oon dé==1)ee obtiene( ver Tabla V):

¡ I 0 ’ l

A =°‘1a +0421)+ot31+ ocn,
Í

B' =okén +oclb+ 0431*“;37
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III

PROCEDIMIEEZQ QE LQB ORBITALES MOLECULAREB ANTI-SIMETRIZADOS

a) OONFIGURACION sp)

l-Singglete
Con los orbitales A,B y c se puede ahora construir una función

de onda molecular I electrónica(N==6)conc producto de funciones mono
electrónicas.

¡,3 y 0 son orbitales que dependen sólo de las coordenadas espa

ciales de los electrones.Para que 1a nueva función de onda sea con

pleta debe incluir,además de 6stas,las coordenadas de los spines.Des

preciando efectos magnético-(3o),la función de onda de un electrón se

escribe cono producto de una función espacial y una función de spin.

Deeignandoa esta últina cono ci.o P (según que su autovalor sea res

pectivamente +1; o -12? una función de seis electrones es, para el es
tado singulete:

o“: (AOL)1(A(5)2(Boc)3(B (5)¡¿(c°<)5(0 (“6

donde (AcL)1= 11(1)oL(1) ,etc.

Hay tantas [1.1 posibles comopermutacicnee de seis electrones
(6!).Sin embargoninguna de ellas,individualmente,cunple con el requi
sito-de acuerdo al Principio de Exclusión-de ser antisinótrica a1 in
tercambiar un par cualquiera de electrones. Conformea estas conside

raciones, la función de onda apropiada es el determinante que repre

senta a todas las [iii anteriores(0rbitalee loleculares Anti-Simetri
zados):
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(Ask)1 (Ma)1 (Boa)1 (13(3)1 (cm)1 (ce)1

(¿oo2 («en2 (¡son2 (a me (0002 _(o(a)2

éfiffiï (son) (A?)3 (soc)3 (13(5)3 (coa) (o9)}
(A001; (AP); (3004 (Ben (604)“ (09)“

(i005 mas (8005 (B@)5 (0005 '(c(s)5

(A006 “PM (8005 (BP)6 (OOÓG (06M

siendo .1».el factor de normalización.

Dada.ávia expresión

¡F (¿www ((1))

os una cota de ls. energia.

Emol operador baniltonisno do ls. molécula cs(despreoia.ndo la. o
nergía cinética ds los núcleos):

Hn:- 1:1 Elle-“Vi + V‘O-i'Veo+ 7“

y sn unidades atómicas:

6 21
En ="—Z-V1 +vno +voo+ vnn2 1'].

donde
6 2

Energía cinética = “.1; Z V
2 i=1 1

Energía de atracción

ñcleowlectrónics. =Vne= - —1——+_1——+u._;_
1:1 tii rip rix

Energia. de
6

ropulsión electrónica = Y”: {Y}i-ï- (1(J)s '-' 11
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nEnergía de repulaión nuclear = Vnn=_l_+2..__
R ï

u es la carga del'corazón'dol átomo de C.

Efectuando una transformación algebraica(21,p.2h1)1a ecuación((1))

queda:

Ea: (AABBCCInal det .AABBCC),

que por razones de ortogonalidad de las funciones de onda espaciales

y de ¡p1n,eo reduce a:

s.=(h533c|n|h556c) - (¡Ageaclnlïachm - (¡AQBEClHÜAEBSW

—(¡Agssclnlzm-uac) - (ZagaachZcBBSA) - (Lgasolnigúnac) 

- (XAgBECIHISAgBXC) + vnn

siendo H:H.—Vnn [ya que E8=( éaglí &.) +Vnn]
y M =(AOO1(A@)2,BtC.

Desarrollando la. primera. integral:

(hgaaclml-ugsgc):[um Á|A)+2(c| Álm] _

- [MmmOL) “Hung )+¡|>(CC:r.x)+16(M:rï ) +8(cc:rï)]+

+[2(.u|u) + 1+(AB|AB)+8(AC|AO)+(cc|cc)]

dado que,por la simetría de la molécula y la equivalencia de los or
bitales:

(Animals! A'Im

(Mu-ok =(BB;1-P);(M:rp ) :(BBzrd);
(un), ) =(13B:r‘¿r);(Cc:rd) = (con-tg)

(ulu) =(BB|BB) ;(AC|AC)= (BCIBC).
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En las integrales restantes,lcs términos de energía cinética y
de atracción núcleo-electrónica se anulan debido a la ortogonalidad

de A,B y C.

(¡áscclmlhsccm _ (Bolas)

(zlgacclulhcegc) = (BOICB)

(kgscclnlísslscc) = (sem)

(¡AgBECI al ¡CEDEM _ (AC| c1)

(¡ásccl al EAXBEC) = (AB| BA)

(¡Agus-GIHlEASBXc)= (¿clon

Puesto que(AC\CA)-=(BC|CB),laexpresión definitiva para la energia
del estado singulete es:

EB: (ZABBSClHIMBBCC) - MAABBCCIHIAABCCB) - 2(AABBCC|H\ABBACC) + vnn

Todas las integrales moleculares que aparecen en los desarrollos

anteriores son combinaciones lineales de integrales que implican or

bitales atómico..La simetría molecular hace que muchasde estas inte

grales básicas sean iguales y que otras se anulan. Por ejemplo,la in

tegral molecular de energía cinética(C\ ¿3'\C)se reduce a:

<°| A'lc) =I F1<a+b>+ Fax +P3°l m 91<a+b>+ Pax +e3e]=

= 2 (sïm A'la)+2@Ï(a| A'lb)+4(31sam ¿han e1@3(¿|¿(9+

+92m 1:!le sim ¿I .)
Las integrales básicas de energía cinética y sus valores para
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distintos ángulos aparecen,reepectivamente,en la Tabla VIy m el Gua
dro ll.

Idempara las integrales de atracción núcleo-electrónica ( Tabla

VII,0uadro 12 ).

Idempara las integrales de repulsión electrónica(ver Tabla VIII

y Cuadro 13).

En las tablas y cuadros citados figuran sólo las integrales our

yos valores son distintos(y no nulos).

Los valores de las integrales moleculares para la energia ciné

tica,de atracción núcleo-electrónica y repulsión electrónica para di
ferontes ángulos se dan-respectivamente-en los Cuadros 14,15 y 16.

Resumiendo,según se observa en los razonamientos de las páginas

anteriores,la energia total de 1a molécula esta dada por 1a sumade
las contribuciones siguientes:

1)Energia cinética de los electrones
2)Energia potencial debida a la atracción núcleo-electrónica
3)Energia potencial debida a la repulsión electrónica
h)Energia potencial originada por la repulsión nuclear

Los resultados correspondientes al singulete se citan en el Cuadro17

y gráfico E.

Bi se considera un electrón en el orbital D(ver pág.28)y otro en

el C,se presenta la posibilidad de un estado excitado para el singu
lete(13 y l9)representado por la función:

Q: = É<é1- Q2)
donde

1 ’ ' " , 1 " ’ "
él: __. det.(AABBCD), cia a __. det.(AABBCD)
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La energia es:

E:=(XABBEDIH|ÍASBED) - adjusecnlmhenos) — (¡AEBEDIHIZAEBEM

- (XASBEDWh-BAZBED) + (ZABBEDIHIZABBBG) + vnn

Los resultados figuran en el Quadro 19(Grático E)

e-Tgiplete

En el estado no excitadc,el tratamiento del singulete requiere

tres orbitales A,B y 0,3 cada uno de los cuales se asignan dos elec

trones con spines antiparelelos;de tal manera el momento total del

spin es cero.El spin total del triplete debe ser igual a 1. Para ello

se distribuyen los seis electrones asi:dos en el orbital A, dos en el

B,uno en el C y el restante en un nuevo orbital D (estos dos últimos

con spines paralelos).

Consideraciones análogas a las efectuadas en 1-, conducen a la

siguiente función de onda.molecular:

(A001 (AMI (no01 (13(5)1 (cool (pool

(A002 (AM2 (none (B6).? (Coda (13002

(A003 (AQ); (13003 (Be)3 (om)3 (no03

(Adm no)“ (Book (Bom (000“ (D001;

(NOS (Ae)5 (Bou5 (Be)5 (Goo5 (Doc)5

(¿005 (AMG (Boa)6 (Be)6 (c006 (0006

La energia correspondiente es:
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Et= (¿afin Ch) ((2))

expresión que se reduce a:

Et: (XABBEBMÚAÉBEB)- (LEBEBIHIMBE) — (XAEBEBWÚAEBEB)

- (MBEBIHÚABBES) - (XAEBEBIBIKBSAES)- (LEBEBWIEAIBEB) ..

- (¡ABBEB|H|5ABBZB)- (LSBEBMSASBEZ) + vnn

Dbsarrollando estas integrales:

(¡ASBES¡H¡ZABBEB)=[nm du) +(cl A'lc) +(nl Elm] 

-[4(AA:1',¿ ) +1I>(AA:rp) +2(Cc:r°¿) +2(DD:ro< )+

+ 16(Mzrï)+1+(00:r¡ )+1+(DD:r¡.)] +

+ [anulan + Maha) + 1+(AclAc)+n(m|An) + (onl00)]

(XAEBEBMÚAEBBE) = (onlcn) (¡AgB-C-BIHIKBEAEB)= (ABIBA)

(XAEBEB‘HIXAEBES) = (BCICB) (LEBEBIHIBAXBEB) = (ABIBA)

(EASBSBlH‘KABBEl-B.) = (BDIDB) (XAEBEBIMSASBÏD) ==(ACICA)

(AABBODIHl DABBGA) a (ADIDA)

Dado que:

(ADIAD)= (BDlBD)¡(mmm - (BDIDB),

y teniendo en cuenta las igualdadea de la página 26, la ocuación((2))

queda:

Et: (AABBCDlH‘AABBCD) - (AABBCDIHHABBDC) - 2(AABBCD|H|AJ\CBBD) .

- 2(XASBED|H|AADBCB) - 2(AABBCDIH|ABBACD)+Vnn
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Las nuevas integrales moleculares que aparecen(ccmo asi también

las atómicas básicas necesarias) figuran junto con las del singulete

en las tablas y cuadros correspondientes.

En el Cuadro 17(Grarico E) se incluyen los valores de la energia

para los distintos ángulos, especificando las contribuciones debidas

a las energias cinética, de atracción núcleo-electrónica y de repul
sión electrónica y nuclear.

En el Cuadro 18, se citan los valores de las integrales molecu

lares y de las energias correspondientes a 11300,.partir de ‘12.lo.

La comparación de la energia asi obtenida con aquélla estimada

para el singulete responde a dos de los puntos señalados eñ la pág. 8

comoaspectos principales del trabajo.0 sea, multiplicidad del estado

fundamental y ángulo de valencia del 032.

b)OONFIGURAOION sap2

En este caso se consideran los cuatro electrones de valencia;pa
ra construir la función de onda l electrónica se requieren solamente

los orbitales equivalentes A‘ y s'(rab1a v).

(tool (Hen (fool (3'55

, (A'ooa (fine (la'oo2 (B'@)¿

l (He), (tm) (abc), (913)}

(van. me)“ (aan (s'em

donde,llamandc 8 =(AÏ,B'), f :(l - 282 + En)(ya que A. y B'no son or

togcnales).
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Comoentee,1a energía es:

s‘=( ¿31:16) ((3))

siendo el hamiltonieno en unidades atómicas:
n

1 2 0 t |

a; =...2. ¿avi una nee unn

' n 1 1 h Jv g _ _ .—— o
“e 1%(rm+ 139+ rn)

V‘ee= ¿dá-J- (1<J)

fin, =vnn

Por razones ya expuestae,1n ((3)) se transforma en:

a’ = (¡‘A'E'e'ln'l ¡'A'E‘B‘) - (¡'A'E'B' |H'\ ¡'B‘S'A‘) +

+(¡'A'E‘B'|H'|5'B‘X‘A') —(¡'A'B'B' \H'l B'A'X'B') + v,‘m

donde16:3; - vin

81 ee desarrollan las integrales anterioree,reeu1ta:

(¡'A'S'B'lfl'lz'h'g'a')= [nu'l film] 

-[’+(A'A'a“) +MA'A' ¡re )+ 16(A'A';r¡ )]+

+[2(A‘A'|A‘A')+u(A‘B'|A'B')]

(¡'A'E'a'h‘lX'B‘E‘A') = [282(A'| A'lA‘) + 28(A'Ifilm] 

-[282(A'A' u“) +282(A'A' :ra) + 892(A‘A‘¡rrh

+ ueu'n‘nu) +83(A'B';r¡)]+
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+ [us(A‘A’|A'B')+32(A'B'|A‘a') +(A'B'IB'A')]

(¡'A'S‘B'ln‘l B‘B’Z'A‘)= [n93(i'| d\B')] 

-[883(A’B':r“) + 16s3(A'a‘:rs )] +

+ 682(A'B'|B'A')]

Luego:

IE! = (AsAanBleo‘AUAoBQBO) _ 2(A0ACB'B'IBl| AIBlBtA|)+

+(A'A'B'B'IHWB‘B'A'A') + vl'm

Los valores de las integrales moleculares para 120° se citan en el
Cuadro 20.

Entre los ángulos utilizados para el cálculo de la configuración

sp3,120° es el más cercano a la estructura de equilibrio de la confi

guración 32p2,eegún indican los datos preliminares(ver Cuadro6). Por

esta razón el cómputode la energía(s2p2)ee realiza para 120° (Cuadro

21).De tal modopueden cotejarse valores de la energia molecular pe

ra ambasconfiguraciones y estudiar,en formacualitativa,la posibili
dad de resonancia entre las mismae.Para hacer efectiva la comparación

es preciso considerar la energia(2E.)de los dos electrones 2a, ya que

estos últimos no se contemplan en {a y además la energía(¿)neoeseria
para promoverun electrón desde el nivel 2g al 2p.

Coneste tratamiento se encara el tercer punto señalado en le m.

troduociónÍver pág.8).
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IV

ANALISIS QE RESULTADOQ

El análisis de los cuadros,tablas y graficos sugiere algunas ob

servacicnes acerca de la estructura molecular del metileno,que a con
tinuación se mencionan.

Los ggadrog L z 2 muestran las integrales de recubrimiento atómi

cas y moleculares,que son funciones monótonas del angulo de valencia

(también lo son H1; y Hi1,cuyos valores figuran en los cuadros fi 1 5).
En el Quadro k se citan las energías aproximadas para la configu

ración sp3( qulo)obtenidas según la aproximación LCAO-MOseguida por
Gallup.Para el angulo de equilibrio-alrededor de l60°-el estado tri
plete aparece comomásestable.En este punto la diferencia entre sin

gulete y triplete es de l e.v.,casi el valor de Gallup(l7). Las dife
rencias observables en las curvas-comparadas con las de Gallup- en la

zona de 90°,pueden atribuirse,prcbablemente,a valores no coincidentes

de las energias de ionización utilizados en amboscasos.

El gráfico B(cuadro 6)da la curva de energia en función del ángulo

para la configuración sep2 del C( qf=10).De acuerdo al gráfico,la mo
lécula se haria más estable con la abertura del angulo.Como se anti

cipa en la página l7,este resultado no es oorrecto,ya que en este ca
so el ángulo de valencia deberia ser de 90°-100°(18).

Los datos contradictorios obtenidos sugieren replantear la inter

pretación del parámetIOTL.Según el criterio adoptado(vor página 17)

el valor de‘m para algunos elementos de matriz(por ejemplo 311) es
bastante mayor que el de Gallup.

El cuadro fl muestra las nuevas energías aproximadas de la configu
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ración sp3 variando el paráneïrcfifité"ÉÉ.É?nportamiento de las curvas
de energía(gráfico C)para las funciones simétricas y antisimétricas

(A1y BI) responde al esperado. Las energias aproximadas-ïtvariables

son más bajas que aquéllas obtenidas con q¡s10(ver cuadro 4).Las our
vas de energía del singulete y triplete-grafico 0- se cruzan ahora en
115°(rv) oeroa del minimo:a1rededorde 125°. Este cálculo preliainar

asigna un estado triplete a la configuración más estable de la molé
cula. En la zona de equilibrio ambosestados se hallan separados por

0,5 e.v.,nenos que en el cálculo anterior(grafico A).
El cuadro 10(grdfico D) da los nuevos valores de la energia aproxi

madapara 1a configuración s2p2. Tambiénaqui es correcto el compor

tamiento de las curvas pertenecientes a las funciones ( simétricas y

antisimétricas ). El grafico presenta un mínimomuypoco pronunciado

en las proximidades de 110°. A pesar de esta circunstancia la modifi

oación del valor de tk introduce una mejora tal, que hace factible el
ueo de este procedimiento previo para tratar (posteriormente) la con

figuración sap2 con el mótodode Orbitales loleeulares Lnti-Sinetri
zadoe.

En 1a ¡abla y se citan los orbitales A,B,O,D,A' y B', donde pueden

apreciarse las contribuciones de las diferentes funo.atómicas que los
componen.Los orbitales equivalentes a y B muestran hibridación tri

gonal en la dirección internuclear OHy un aporte de las funciones

hidrogeniónioas que hace efectivo el cardoter de la unión. La locali
zación de estos orbitales es relativamente grande y aumentaal dismi

nuir el úngulo.ls mayor -como se observa para 1400- en las funciones

obtenidas a partir de rL variable. ¡l orbital O, dirigido en el sen
tido negativo del eje r, se balla algo extendido a le largo de toda
la molécula. D ee un orbital p puro del C.
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Los orbitales A' y B' representan,de acuerdo al peec de las tun

ciones atómicas, una densidad electrónica acentuada alrededor de los

¿tonos de hidrógeno. Este resultado indicaria una polaridad ¿Mia-en

1a unión OH,en concordancia con los razonamientos de Ialsh(10).
La variación de los coeficientes en las funciones -debida a la mo

dificación de qa, no afecta el orden de magnitud de las integrales
moleculares ni de las distintas contribuciones a la energia. Así se

observa para 1u0°, ángulo con el que se efectúa 1a comparación (Tabla

v,Cuadroe 17 y 18).

Las energias computadae por el método de Orbitalss Moleculares An

tisinetrizados para distintos dngulos(configuración sp3) se dan en e1

cuadro 11. Las curvas correspondientes a los estados singulete y tri

plete(gráfico E) se cruzan entre 140° y 160°. Il sentido del cruce ee

semejante a1 obtenido por Padgett y Krauss(19). ¡1 comportamiento de

las curvas sugiere que la configuración de equilibrio se halla cerca

de 180’,es decir con una estructura casi lineal, mostrandoal estado
triplcte(en esas condiciones)ccmomásestable. Tal resultado está de

acuerdo con las predicciones cualitativas de Ialsh(10) y Lennarquo

nee(l3).Para 160°,singulete y triplete difieren en 1,8 e.v.. Determi
nando con los tres puntos obtenidos una parábola, para el ángulo dera

lencia másprobab1e(hu177°), la diferencia entre ambosestados seria

de 2,3 e.v.
Los datos de la energia para 1a configuración excitada del sin

gulete, y la curva corrospondiente(cugg;o 12 y gráfico E) poseen las
caracteristicas esperadas.

El cuadro 21 muestra 1a energia del ¡etileno con el carbono biva

lente para 120° y el gggg;g_gg el cómputode las integrales molecula

res necesarias. Se observa que para 120° 1a energia de la configura
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ción 32p2 es 12,7 e.v. mayor que la correspondiente al singulete en

sp3. Si se considera en cambio la probable estructura de equilibrio

para ap}, esa diferencia alcanza los 15,1 e.v..0 sea,la configuración
sp} resulta más estable, en discrepancia con la proposición de Voge

(6). Las cantidades arriba mencionadas, aún teniendo en cuenta las

circunstancias en que se comparan ambas configuraciones ( ver página

32 ),son apreciables. Por ello parece razonable suponer que "la con

tribución de una estructura resonante del GHZ,basada en el estado 3P

del C, no es significativa.

Con los datos de 160° se estiman las magnitudes de algunos aportes

a la energia total. Asi por ejemplo la energia de intercambio(ver p6

gina l9)es aproximadamenteel “fi de la energia de repulsión electró

nica. Las integrales atómicas del 0 y del H contribuyen respectiva

mente en “5%y 3%a (E - Yun). Las integrales policéntricaa constitu

yen el 4%de la repulsión electrónica y el 2%de la atracción núcleo
electrónica.

En resumen:

La aplicación del método de Orbitalea Moleculares Anti-Bimetriza

dos desarrollado en el presente trabajo asigna a la molécula GHz,en
su estado fundamental, una multiplicidad igual a tres debida al spin
electrónico y una configuración geométrica casi lineal.

Debenrecordarse algunas aproximaciones ofectuadas,talee comousar

orbitales que no provienen de un cálculo autoconsietente, el no esti

mar las energias de los orbitales ls del carbono, etc. Por lo tantc,‘
los resultados obtenidos no pueden considerarse definitivos; es nece

sario realizar nuevce estudios para llegar a una conclusión rigurosa
acerca del angulo de valencia y multiplicidad del estado fundamental
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del metileno.

No obstante, se está en mejores condiciones (debido a la magnitud

de las diferencias de energia entre ambasconfiguraciones) para afir

mar que la configuración sap2 del carbono no contribuye en forma s

preciable al estado del sistema.

¡ Conformea las observaciones anteriores, es posible que un trata

miento del grupo molecular 0H2 siguiendo otros métodos, el de ligadu

ras de valencia por ejemplo, resulte de interes para dilucidar su es
tructura electrónica.

Cfij;olvjv{ -14«1%ÁG&HVL;GGJ

Norah V.Coh Mario Giambiegi





CUADRO1°,Integraleo de recubrimiento en

39

311

Ang. sab abr B‘by Bb.

70° 0,891886 0,388950 0,272385

90° 0.366175 0.335748 0.3357ufi

100° 0,318518 0,305208 0,363733

110° 0,279721 0,272385 0,388950

120° 0,288665 0,237810 0,811206 0’577787

180° 0,205580 0,162398 0,886185

160° 0,182836 0,082851 0,867606

180° 0,175156 0,000000 0,878820

Wlntegralea dorecubrimiento811

813
Ang. —°1'1 51-2 s13 822 588 885

70° 2.983693 0.777899 1,016307 4,588690

90° 2,732351 0,671897 1,267689 114,671897

100° 2,637028 0,610817 1,362972 4,727866

110° 2.559882 0,588690 1.15557, 1.000000 1.8'w557"-0.777899
120° 2,897331 0,878820 1,502668 4,822812

180° 2,811159 0,328796 1,588880 4,892370

160° 2,368872 0,168903 1,635128 4,935213

180° 2,350311 0,000000 1,689689 4,989680

822 = B33 = 855 = 856



CUADRO3:Elementoe de matriz 311 (v1==10)

Ang.
90° 120o 190° 160° 180°

811

311 -1,50077u -1,3h0079 -1,281186 -1,2n9u96 -1,239539

312 —o,u291u2-0,303uu9 -o,207571 -0,105387 0,000000

al} -0,948556
Haz -0,u10586

n33 -o,77h122
nun -0,u99226 -0,659921 -0,718853 -0,75050n -0,760n61

nus o,n291u2 0,525589 0,570298 0,597678 0,606898

CUADRO4:!nergías aproximadas(configuración ap3,T2=:10)

Ang. fl

E 90° 120° 11to° 160° 180°

A sl -0,7782 —0,7782 —0,7782 -0,7782 -0,7782
1 E2 -0,858n -o,u373 -0,hen7 -0,8200 -o,n105

B1 E3 -0,n909 -0,5116 -0,5190 -o,5230 "¿0,5283
82 En -o,4106

1/3 0,3u33 0,2803 0,2583 0,2865 0,2827

me —3,o6no -3,1262 -3,1379 -3,1883 -3,1355

E.(ev) -83.36 -85.05 -85.37 -85.65 -85.30
Et -3,o639 -3,1u72 -3,1715 -3,1867 -3,1e3n

Et(ov) -83.35 -85,62 -86,28 -86,69 -86,60



CUADROfizElementos Hij(72:10)

322 = Him

Ang.

Híj 90° 120° 1n0° 160°

"11 “1.500771+ -1.3“0079 -1,2811n6 —1,249u95

nie -o,k23712 -0,299609 —0,20n9u5.o,1ou053

352 —0,39u413

333 -0.499226 -0.659921 -o,718853 -0,7505ou

H'n 0.“23712 0,518938 0,563081 0,590116

CUADRO6:!nergíns aproximadas(configuración 02p2,11=10)

CUADROIzmlementoa

Ang.

3' 90° 120° 1no° 160°

11 mi -0.5552 -0.5“15 -0.5343 -0.5292

31 ¡é -0,n826 -o,50n5 -0,5123 -0,5165
1/3 0,3n33 0,2803 0,258} 0,2u65

3' -1,7322 —1,8118 -1,83u8 -1,auu9

n' (ev) J17.12 49.29 ¿+9,91 -50.19

de matriz Hij;7?variable

41

-Los números entre paréntesis corresponden a 100 valoren dew?

345 (1a) 0.527873 (16) 0,616280

Ang.

al; 90° 120° 11:0o

n11 (n3)—1,9nu9u9 (u3)-1,6n170n (n3)—1,530517

312 (16)-0,5o3191 (16)-0,355809 (15)-0,237n18

313 (16)-1,075983 (16)-1,o759a3 (15)-1,05u7n5
322 -O,u10586

B33 —o,77u122

nun (n3)-o,055051 (n3)-o,358296 (n3)-o,n69n32

(15) 0,652302



CUADRO7 (cont inuac ión)

Ang.

a“ 160° 180°

H11 (43)-1,h70793 (43)-1.452005

812 (lh)-o,117510 0,000000

H13 (ln)-1.033507 (13)-1,012269
822 -0,810586

n33 —0,77u122

544 (“3)-0,529207 (“3)-0.5n7995

“1+5 (14) 0.666181 (13,7)o,671h76

H22 = H55 =366

ggADRszEnergíao aproximadas(configuración sp},Tzvariable)

Ang.

E 90° 120° 1n0° 160° 180°

El -0,82n5 -0,8175 -0,8087 -0,801k -0.7951

E2 -0,h983 —o,u5ue -o,u331 -o,k170 -0,u106

El :3 —o,nau2 -o,5079 -0,5158 -0,5168 -0,5172

82 En —o,4106

1 0,3833 0,2803 0,2583 0,2465 0,2n27

Es -3.2229 -3.2323 -3.2093 -3.1751 -3.1552

Ea(ov) -87,68 -87.93 -87,31 -86,u1 -85,en

Et -3.1971 -3.2359 -3.2345 -3.2174 -3.2029

Et(ev) -86,98 -88,03 -87.99 -87.53 -87.1n



CUADRO2;Elementoa de matriz HiJ,szar1able

-Loa números entre paréntesis corresponden

a. los valores de'Q 

Ang.

Hu 70°) 90' 100° 110°

Hi1 (“N-2,269255 (un-1.911119“ (ND-1,321954 (uy-1.721%

Kia (rn-0,590930 (16)—0,n97760(¡m-0.155% (16)43103763

¡1:22 -0,391+u13

333 (1+3)+o.269255(nn-0.055651 (n3)-o,17aoh55(n3)-o,27815k

sin (19) o,n33796 (18) 0.522%} u7.5)o.5593ou (17) 0.590930

3:8. 120° 1110° 160° 180°

Hi1 (un-1,61117“ (un-1,530517 (un-1,117079; (Im-1,162005

Hi2 (za-0.351970 (Im-02311792 (IM-0,116176 0,000000

néa ¿39111113

H5; (nn-0.358296 (uN-0,116948} (uN-0.529207 (hn-05117995

33h (16) 0,609629 (15) 0,616086 un) 0,658869 03,7)0,663795

Héa = 3111+

“3



CUADRO10:Energias aproximadas(configuración aapa)

onvariable

Ang.
g 70° 90° 100° 110°

¿1 gi -0,7605 -0,7123 —0,6921 —0,67lt6

al ¡é 4,111151 -0,u721 -0,n838 4.131935

1/3 0.°232 0.3433 0.3169 0.2963

s' -1,9881 —2,025n —2,03n7 —2,o398

m'(ev) -5°.o9 -55.10 -55.36 -55 .119
A .

Lang 120° 1I+0° 160° 180°

11 si —o,6596 -0,6361 -0,6223 -o,6178

31 2:2 -o.°976 4,5062 «5071+ -0.so79

1/R 0,2803 0,2583 0,2%5 0,21427

n' .2 ,o3n1 -2 ,0262 —2,0129 -2 ,0087

EN") 455.34 455.12 454.76 -5'+.65



CUADRO11:1ntegralee básicas de energia cinética

A .
ng 120° luoo 160°

Int.

Integrales de un centro

(aldla) 0,500000

(sldla) 0,421350

(yIA‘ly) 1,2614050

Integrales de dos centros

(aldlb) 0,004588 -0,001289 -0,oo3716

(aIA‘I e) 0,119626

(aIA'Ix) 0,123212 0,084282 0,0h2791

(eldly) -o,2131+10 4,231561; -o,202681

ggADRO12:Integrales básicas de atracción núcleo-electrónica

Ang.
120° 11W 160°Int.

Integrales de un centro

(aazroó 1,000000

(xx:r5) 0.795000

Integrales de dos centros

(ab :roÓ 0,128921 0,101500 0,087501

¡+5



CUADRO12(cont1nuación)

Ang.

Int . 120° 11+0° 160°

(bb :roo o ,279286 o ,257785 0 ,2u612u

(uma) 0,2l+1915 0,1651479 0,081416

(ay un?) 4 , l¿19009 4 , 11511651 4 , u76l+79

(aazrco 0,408492

(nuvo 0,454581 0,u366l+0 0,121930

(yyu'aO 0,522018 0,539960 o ,551670

(zz :rao o 320863

(sazrao 0,u65821

(¡y :rao 4,058u02 4 ,on33ue 4,023065

(n :rao 0 ,061703 0 ,0142207 0 ,021u29

(yazroo 4,106872 4,115963 4,121531

(¿mr p 0.%1359
(axu' g) 0,132u81 o ,090622 0,0u6o10

(ayzr g) 4,229u63 4,2u8982 4,260936
(asu-g) 0,372671

Integrales de tres centro

(una) 0 ,087111L 0,056387 0,027665

(ay:rm 4,16u750 4,177971 4,186527

(aux-(s) 0 ,215257 o ,209045 0,205676

(ab :rg) o , 11I+721+ o ,09n850 0 ,084169

1+6



CUADROlïzlntegrales básicas de repulsión electrónica

Ang.

Int. 120° 180° 160°

Integrales de un contro

(anita) 0,625000

(eelee) 0,577617

(salxz) 0,127669

(xxln) 0,622336

(xylxy) 0.555258

(¡III!) 0,033539

Integrales de dos centro

a)Ceu16nbioae

(ablab) 0,275166 0,255278 0,2una79

(axltz) 0,n13600 0,805963 0,n00978

(axlay) -0,024861 -0,o18453 -0,009818

(axlae) 0,057635 0,039n25 0,020016

(aylay) 0,0u2307 o,u499u5 0,u5n930

(aylae) -o,099828 -0,108319 -0,113520

(ee|ae) 0,u18386

(allez) 0.3992“?
b)de Intercambio

(eblbe) 0,028132 0,018668 o,o1uuu2

(nx|za) 0,065876 0,0nn725 0,031181

(axlya) -0,o67550 -0,05o137 -0,026677

(ax|ea) 0,08n909 0,058081 0,029h88

47



CUADRO13(cont1nuación)

Ang.

Int. 120° 140° 160°

(aylya) 0,1u3476 0,16u228 0,177773

(aylea) -0,1u7066 -0,159576 -o,167238

(asian) 0,182572

(azlza) 0,026n77

o)16nicas

(aalab) 0,106691 o,oeu9na 0,073693

(aulax) 0,161082 0,110187 0,0559n3

(aalay) -0,279002 -o,302736 -o,317270

(asias) 0,306839

(leza) 0,120767 0,0820n2 0,081u66

(xxlya) -0,011689 -0,o1122n -o,010592

(leoa) 0,06132u 0,056446 0,053262

(xylxa) —o,191197 -o,205902 —o,21h721

(xylya) 0.009867 0,007317 0.003903

(¡y|.a) —o,015879 -0,011786 -0,006271

(xalxa) 0.295012 0.292919 0.291553

(xalya) -0,00681n -0,005057 í —o,002691

(yx|ya) 0,113505 0,078210 0,039896

(yy|ya) -o,21u575 -0,23u387 -o,2n6706

(yylsa) 0,079659 0,084537 0.087721

(yolya) 0,302880 0,30897n 0,3063h0

(salya) -0,042951 -0,0h660n —0,0488u1

(salsa) 0,296349
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CUADRO13 (cont inuac ión)

Ang.

Int 120° 1’40" 1600

(sxlaa) 0,118367 0,078232 0,039719

(nylaa) —0,198090 —0,218910 —0,225260

(zzlxa) 0,005190 0,003550 0,001802

(zzlsa) 0,052156 0,052156 0,052156

(zznya) —o,008989 —o,009753 —o,010222

(leza) 0,108828 0,078883 0,037796

(zylza) —0,188896 —0,208531 —0,21835o

(zalza) 0,291078
Integrales de tres centros

(aalxb) 0,025898 0,018128 0,006285

(aaiyb) —o,085625 —o,080822 —o,037988

(aalsb) 0,062389 0,050988 0,088958

(bxlba) 0,081760 0,053692 0,026601

(bylba) —0,187518 —0,157330 —0,163877

(bslba) 0,200363 0,198617 0,191880

(ablxx) 0,028302 0,011139 0,002836

(ablyx) —o,081157 —o,030187 —o,015956

(abla!) 0,057776 0,038875 0,019587

(ablyy) —0,075338 —0,088867 —0,097109

(ablsy) 0,101776 0,109688 0,118501

(ablsa) 0,181009 0,139389 0,138831

(xabe) 0,102888 0,083858 0,073153

(yalyb) 0,109986.) 0,092500 0,082996

(salsb) 0,108038 0,086012 0,076329

(zalzb) 0,099279 0,082077 0,072837
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CUADRO14:1ntegrales moleculares de energía cinética

CUADRO15:1ntegrales ¡01000 -electrónica

CUADRO16:1ntegrales molecu

Int. Ang' 120° 180° 160°

(AIA‘IA) 0,6891 0,6165 0,5899

(ClA'IC) 0,9235 1,1108 1,2211;

(DIA'ID) 1,26%

lares de atracción núcleo

¡ntfng' 120° 1l+0° 160°

(AA2raá 0,8202 0,7980 0,7756

(AAzrgQ 0,3697 0,3648 0,3687

(1A:r¡) 0,6395 0,6552 0,6676

(cc:r.o 0,8016 0,n172 0,8222

(C0:r¡) 0,79u5 0,78h6 0,7890
(Dazroo o,k2o9

(nou-g) 0,7950

lares de repulaian electrónica

Int.An8. 120° 140° 160°

(AAIAA) 0,6314 0,6h00 0,6372

(ABIAB) 0,n12k 0,3988 0,3966

(AClAO) o,nn33 0,u715 0,h992

(colcc) 0,7136 0,6632 0,6305

(ABIBA) 0,02n0 0,028n 0,05u8

(10101) 0,015n 0,0n31 0,0615

(CDICD) 0,5687 0,55uu 0,5535

(ADIAD) 0,u9o1 0,5003 0,5077

(cnlnc) 0,0725 0,0%82 0,0367

(ADlDA) 0,0n46 0,0581 0,0653
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CUADROlzzEnergíaa para la configuración sp}

-Procedimiento de los Orbitalea Molecularee

Anti-aimetrizadoo

51

Ang. 120° 140° 160°

Est.
En singuleto Tripleteisinguleto Triplote Bingulete Tripleto

3.0111. 11,609 M9189 I1.6877 “.ehosv ¡1,8025 4.81151

vno —22,957h 42,9978 -23,0800 43,1289 —23,2601 ¿3,2813

Veo 7.0633 6.9707 7,0800 7.00811 7.1293 7.0423

vnn 11,1643 11.16113 lumen “¿han ¡1,1305 ¡1,1305

n —7,1263 - 6.9189 - 7.1699 - 7.1372 - 7.1978 - 7.2633

un) 493.67 468.23 495.06 -19'#.17 -195.82 -197.60



CUADRO18:Reeu1tados para 1ho°(11=10)

Integrales moleculares

E.oinética

(A¡¿S1A) ¡0.5649 Rep. electrónica

(c¡¿g|c) 1.1552 (AAIAA) 0,625n

(0|¿s|0) 1,2540 (‘B'AB) 0.3979
Atrac.N.olec. (ACIAO) conan}

(AAznx) o 7715 (CCICC) 0,6222

(AA:ch 0,3825 (ABIBA) 0,0592

(AAer) 0,5531 (ACICA) 0,0637

(CCth) 0,u292 (09‘00) 0.5“69

(0021") 0,7727 (ADIAD) 0,5066

(Dntnq) o,u209 (99'90) 0.0389

(szrg) 0,7950 (ÁD|DA) 0,0705

Energías

Eat.

En. Singulete Triplete

E.cin. “.5701 n,6789

Vne -23,1251 —2},1975

Veo 6.9655 6.9272

Vnn u,1u2n. 4,1u2u
E - 7.4471‘ - 7,h490

¡(av) -202,60 -202,65

52
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CUADROlflzfleaultadoa para una configuración excitada del singulete

¡1:18' 120° 1no° 160°

mm. “,9‘89 l+.8uo9 “#51
vne -22,9978 -23,1289 -23,2a13

Veo 7.1396 7.1331 7,1705

vnn n,1643 u,1u2u n,1305

n; - 6,7u99 - 7,0123 —7,1351

z;(ov) -183,63 -190,77 -19u,11

CUAQEQ2Q:Integrales moleculares

-00nfigurac16n 92p2,120°

Integral .Valor
E.01nétioa

(NILHK) o,hh02

(BWLÜK) 0.3507

Atrao.fl.eleo.
(ü‘:r«) 0,7344

(Muro) 0,5019

(¡Izruü o,u779

(B‘Kzro‘) 0,5517

(HW:r5) o,u119

Rep.electr6nica

(KNIKK) 0.“715

(A‘B’Ilg) 0,1907

(galan) o,n027

(¿3|BK) 0,3u7o

qu5239_g15Energíae(32p2,120°)

En. Valor

E.cin. 2,5792

vá, -13,eugs .
vés 1,678u

ván 4,16&3_
22; - 1,3856

E 0,15h4

E' - 6,6573

Elev) -181,11"

Notazbos valores dél cuadro 20 no

incluyen el factor 2:0,037883.
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M-Integrales de recubrimientoSk1(31)

s“, =(1+R+1=¡2/3)e"R

sad = sw = (25/32)1/2QEÏÉ[1L0<(-6-6(3Q+XQ2)e'°Q +

+(2ho<+2l¿osz+80KX Q2 +x2 qbo-“9]

Sax:8!“ 300. (58.6

Bay= -3by =-senó 3.0.

s =z5 61/2 {— x2+nx +cx2 -22; 2 -92“(/9) ¿de (ee) me}. +
+{©1292+k@x(2o<Q-1)+2uok2@}e'°‘e]

ok=Z/2'; (5:1; noe- g?

TAB! ¡ig-Integrales de recubrimiento su

811+8“) :síl
912=2su :312 su =2(1 - sab) =333

313 _ 233. 315 = 23ay = sin 355 —_-szz

322:3“ ¿fea 355=en. =sim

833 =sss

TABLAIII-Elementos de matriz En

un =21:3+(en:Havs“: ah

312 =(Enn, ups“ =Hi2 Han¿En 4213;!“Usar: =HÉ3

1113_—.(EH+ m, al) se,e 31.5 .-.(1:3+3, 41) say: ng“ 366: Ez

322 = 1:, :Héa ¡155= E, =Hñ4

=EB
NotazLosvalores de E¡( :Ey) y E. difieren en Hu y Hi1.
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IABLAIV-Funciones obtenidas aplicando el método vuiaoional

“Configuración op} del O

a- |1=10
1.140%

(pl .—.(a+ b) - 0,123: + 11,977

4:2 ¿(a - b) - 0,9881

4,3=(a+ b) + M921: - 1,310.
dm: z

b- erarilble
120°:

(¡11=(a + b) - 0,079: + 3,026.

CD2=(a - b) —2,039y

(F3 -(a + b) 4- 3,1661 - 1,7243
(ha

lll-0°:

4’14: + b) - 0,063: + 3375.
(Pa =(a. - b) - 1,82},

qt} -_-.(a.+ b) + u,287x - 1,625

(hp:
160°:

(¡:1,(a + b) - 0,0371}: + 3,91;}

4’2:(a - b) - 1.72"?

dt} :(a. + b) +7,5kox - 1,516
(Vw:

11)00nf1guración capa del C; YLvuiablo
120°:

‘P'l=(a +b) + 0,1%:

4‘; :(n - b) - 1,9181



Mil-Orbital“ utilizados en el métodode 0.M.A.S.
1)Coni’1gura.ción ap} del 0

a- 11:10
“0°:

¿=o,n19a - 0,261b + 0,122: - 0,336y + 0,5963

B=-o,261a + 0,14191)+ 0,122: + 0,336y + 0,596.

o=_o,168(a + b) - 0,905: + 03200

b- ¡{variable
120°:

A=o,u69a. - 0,0011: + 0,277; - o,n80y + 0,275:

B=-0,001a + 03691: + 0,277: + 0,1¿80y+ 0,2759

0=-0,115(a + b) - 0,733: + 0,7393

140°:

A=o,n31a - 0,063b + 0,164: - o,u51y + 03433:

B:-0,063a. +-0,4311: + 0,161”: + o,u51y + 0,1539

o=-o,1l+6(a + b) - 0,87%: + 0,5299

160°:

A=o,398a - o,1o7b + 0,077x - o,l+36y+ 0,516.

B:-0,107a. + 0,398b + 0,077: + o,l+36y + 0,5163

O=-0,106(a + b) - 0,963: + 0,2899

Nota:El orbital D=z,ea el mismopara. todos los ángulos.

11)00nfiguración 32:92del C; ¡lvariable

A' =o,675a + 0,520b + 0,0871: —0,151y

B‘=0,520a +0,675b + 0,087: + 0,151y

60
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TABLAVI-Integralea básicas de Energia Cinética

1)Integrales de un centro

(3| M a)(32)=Tï8’1.

' :-1_ 2 2 2 - E... ‘Íï
(3| Mm”) 2 3 (1+T‘){<salasb) fiusalesbnafig 0551239}

[a=b;sa=3b=‘s=1.59; 'V=0;d=0]
23 23 )=1;(1s 23 )=fi-,(os es )=_J._

( al a a! .a 2 al a. vg

(yl A'Iy) (33)=-L;(1+T)2{(2p1ïa|2p1Tb)— .’Í(1p‘TI'|2pTFb)}2 V3 a

[a ab; S=1.59; T=osd=o]

(29773] 2p1l‘a)= 1; (lpïal 2p1Ta)=V—Ï

11)Integrales de dos oentros(33)
2

(al A'Ib) =- é 5 (1+?)2{(193\1sb)- 25(osa|13b)}

(no; 5=1;d=a]

(lsa|18b):Bab;(083|13b)=v%(1+d)e'd
2

(al A:lg): - Ï-s (1+?)2{(1sa[25b)—2Vï(osalzsb)}

[SF 1; ‘}b=1,59; 5:1,295; T=-0.2278;d=2.6673;K=- 2.3088
da=2.0597;db=3,2749]

(lsalaeb) {kvávíg/QEH -H){2(1+K)(2 —3H)+(1—2H)d46‘h+

+ (1+bo{2(1-I-0 (2-3K)+1|>(1-H)db+ (13941)]

(“42%) :[EÉÉÉLÏM—(1—H)(1—2H)9-da+

+{(1—H)(1-2H) +2(1-H)ab+dg} e-db]

l
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TABLAVI (continuación)

(¡1|A‘h): cosó (13a\¿|2p6b)

(13“ 5‘ 21,ch) = - 332(1+T)2{(133l2p6b )-2V5(os¡|2po'b)}
2

(Bala:Gb):[M1“ [-(1-H)2{(l‘ï) 1'42

{su +K)(1+ aa) + acuñada +

+(1+H){6(1-h02(1+db)+4(1-I-0d%+dg} e-db]

s 2 g T 1/2 1 

(oa\ Dób) (W) [-2(1-H)2(1+dg)edu
+{2(1—H)2(1+ab)+2(1-u)d%+ag}e'db]

(a \¿\y)=-(bl A’ly>=—.ena(13¿| mapcb)
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TABLAVII-Integrales básicas de atracción núcleo-electrónica

1)Integrales de un centro

(3.a: r )
°< Se integran con los métodos comunes

(xxzrv) -(ea:r.¿)

11)Integrales de dos centros

(ab:

(bb:

(ax

(ay:

(aa:
(n:

(77:

(z

(o

(n:

rd) (32)= (1+ F00"n

rog)(32)=¿LM
R

2rd ) (32) s-ooob Jhd

rd ) (32)=-nenbJhc
rd ) (32): Jh.

1-0003)=coa2¿[llapófl +“¡12%[ ‘¡39b]"¿[43°

[.¡ap ab 2pcb] g(1+t)5/2(1 .0 5/2 {[auab] + 3km En]

[.psb] =<3 m {1-(1+_z_ a +42+_;_. 43)o’ad} .

8510-26}
302 4743) 1-1 2d Edaiü 2 n 2

[al b] / { [4' + +3 +Td+_9_

r“) (33).-_¡en2¿[aIZpr]+ooaa ¿{[4354 -_g_[ll3n

320g) (33) =[8I39b] '—:—[‘Í3nzb]

:rog) (33) =[a¡3eb]

reg ) (33)=-(IY:1’Q ) 1--aenbooob[a\296b 2156.44.

+oenboosbfial3sgl -_:_[a|3D2b]}
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TABLAvn (continuación)

(xau-d) =oosb[a\3pï_b](33)

[aupr -.-(5/d2){1-[1+2d+2d2+_g_ d3+_;_ ¿”Ke-2d}

(7022“)(33) = -(ya:rg )= -aen ¿[431921,1

(uzrÏHB) =[a\1sb] =( B/d){1-(1+d)e-2d}

(axer )(32)= cosdeh

(ayzrï )(32) = -(by:r-¿-) = -oenb Jah

(aazrv)(32) = Jah

111)Integralen de tres oentros(27)

(ax:re )
(ayzre )a -(by:rok)
(aura)
(¿b:r¡_)

Be calculan según la fórmula:

Maha”): 1 (ï1.ay,){(3h>h:r,.>+(ar3af,=:,.)}
Notaznoevalores extraídos de las Tablas(32)ae obtienen interpolando

-con cuatro puntos-por el método de Lagrange(34).
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TABLAVIII-Integrales básicas de repuleión electrónica.

1)Integra1es de un centro

(33‘33)(32): DÏBlalale

(es se)(35)=(ax ax)=_1_ kak kll»5/2(1—1’+7Ln+28 5-207L6 5 7)
l l 2 LÏÏÉL 7L + 7g

(selxx)(35)=5 üW/2(1_2813+787Lu_ ¿Wanna 97g)TF kak

5/2 _2 _1

(xxln>(35)=ï1<-)—L‘5L“ï¿312‘31(574 4074 +9-150x2+540x3 k kb .
4330 76+ 661 x5 - 27o 745+45 x7)

2 -2 —1 2

(xylxy)(35)=%U-1LÏÏ%FW5—/(51- - 107- +) - 30% “5078 

-250 73+ 217 ¡5 - 9o 34.6+ 15 x7)
k k k )5/2

(1 - 20‘)L2+657L3- 95 ¡“+7415 ..
klkb

k

(xleY)(35)= 126- (
-3o x5 +5 x7)

NotazEn las fórmulas dadas 903111105),

k1=k2=k3=ku=1,59 ; k‘=k.b=1,59 ;7_=_1_
2

11)Integraleo de dos central
a-Coulómbicas

(ablab) (33) 4134191,]: F/d {1-(1+¿81_ ahí}: d2+_%_d3)o'2d}

(31‘31) (32) = oosabM‘d-o- een2'oflmr

(u|ay) (32)= -(bx by) = -eenb oosb ll“ + aonb ooab ¡[mr
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TARLAVIIIgcont inuación)

(axlas) (32) :coab Md,

(aylay) (32) = geneo a“ + 00326111W

(who) (32)= -(by|bs) = —oenbu o a

(aalu) (32)= le,

(um) (32)a un

b-de Int ercambio

(ablba)(36) =[-o"23(_ 285 +353 + 3R‘=‘+_;__ft3)4P

+ _6_{sigma-¡216 +1n R)+ 3221(—un)-2sabeq(—2n)}]
R

3 =6R(1 - R+_l_32)
3

NotazLosvaloren del logaritmo integral se interpelan- por el método

de Lagrange-con los datos de(32) y (37)

(ulxa) (32) =c092b N“ + son? b R".

(axlya) (32) a -(bx|yb) = -senb coab Medi-acnécosb N",

(81‘83) (32) = coab NGS

(aïlïa) (32) =seneb li“ + 0032by“.

(ay| sa.)= -(by\ sb) (32) - -oenb a“

(salsa)(32)= mas

(az | za) (32) = NW“
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c-Iónioaa

(aa|a.b) (35) = _É_[e’R { 5 +211+1632} -o’3R{ 5 +2R}]1 a

(5.4.x) (32)= conb ¡más

(sala!) (32)- -(bb|by) = -aenb ¡mth

(salas) (32)= ¡mms

(xx lxs.) (32) = c033b 1.6665 + sem?b coa b mefi + 2561126coa b Lmas

(XII!!!)(32)= -(nlyb) = -aen booaeb 1.6665 -oen3bLmdí +

+ aenb 00925 Lïfid ¡#sen b c032b Lmfim

(11‘33) (32) -_-cose ó L,“ y;+aen2b I»mi;

(mln) (32)= -(xy| xb)= -een boosab Lacan -sen3¿>¡mmm +

+Zsenóo032 bLflfdl-l

(xyl ya) (32) = ¡3112boca b Lada; +0093 ÓLflfiaí -sen2 booab ¡an-«63'

nene b cos b 1.11.6175

(nba) (32): -(qlgb) -_—.(y¡| na)= -(yx| ob)= -aenbcoeb deefi +
+aenboosb Law-“¡fi

(18‘18)(32).:cosgbhaadfi+8°nsz1re1rE

(nlya) (32)= -(xa|yb)= -senóoos bl. 63 dí +9011boosb L«¿11's

(yx lya) (32) = sem2Óoosb 1.6065 +0083 óLfl-Oflí -2aenab cos b ¡Mm-65

(yylya) (32)= -(yy\yb) .—.-oen35 1.6665 -eenócosaó Ian-dd 
¿sonbooaab Lfl-«dñ
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(yylsa) = een2b L¿dos +ooeeb LM”; (32)

(ysl ya.)= neneb I. aedï+oosab L1”“; (32)

(una) =-(ss\yb)= «sub L“ 65(32)

(es| aa.)= L’aefiüe)

(ellas) =ooob La«9502)

(silos) = -(Iy\ sb)=nonb L.5,502)
(zzl za) -_-.ooeb L “¿(32)

(21hs): LWBSUZ)

(zzha) = -(zz| yb)= naná LWGEGE)

(leza) = conb L1751502)

(zylza) = -(zy|zb) =nenb I.“1,5(32)
(za lza) = L4” 1ï-SÜE‘)

111)Int egralea de treo oontros(27)

(mlxb) (balba) (ab|ay)= -(ab[78)

(ahhh) = 41ml?!) (MIX!) (ab| no)

(aal ab) (ablyx) = -(abl xy) (n|zb)
(bx|ba) (abl ax) (yalyb)

(bflba) =-(a.y|ab) (ablyy) (aalnb)
(snlzb)

Se calculan según 1a fórmula:

(71V: Hana/1)=1%()f1.3f¡)(¡fg.-¡f1){01°13)°1|313J°JHif1ïll3fiafD+

+( Pfk +(afkaf1pfk
Bota: Los valores extraido. do (32) se obtienen interpelando -por el

método de Lagrangeük) -con cuatro puntos.
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