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USE OF THEORETICAL CALCULATIONS AS A TOOL FOR THE DETECTION OF MOL-
ECULES IN THE INTERESTELLAR MEDIUM: THE CASE OF THE C,NH (n= 1, 3 and 5)
CARBENES. This work reviews some applications of ab initio molecular orbital calculations to the
elucidation of structures of interstellar molecules. The case of the C,NH (n=1, 3 and 5 ) carbenes
is extensively analyzed and discussed. Theoretical conformational analysis and predicted values
for the rotational constants and dipole moments of the singlet state of CsNH are reported for the
first time and a comparison is performed with results previously obtained for C;NH and CNH.
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I. UMA BREVE INTRODUCAO A QUIMICA
INTERESTELAR

Acredita-se que cerca de 90% de toda a matéria do universo
¢ constituida de corpos tais como estrelas e planetas, e apenas
algo em torno de 10% representa o chamado meio interestelar
(MIE), que é constituido, por sua vez, por aproximadamente
90% de poeira césmica e 10% de gases'. Na nossa galdxia
esses gases, que geralmente formam imensas nuvens, encon-
tram-se distribuidos principalmente no centro ¢ na periferia. O
interesse natural de conhecer estas nuvens, que sdo fontes de
formagdo de moléculas no meio interestelar, tem levado os
astroquimicos a estudar, entre vdrios aspectos, a sua composi-
¢do quimica.

De acordo com a temperatura € a densidade as nuvens se
classificam em difusas e densas'. Nas primeiras, que t2m uma
densidade de apenas cerca de 10 moléculas por cm® e sdo fa-
cilmente penetradas por parte da radiagio externa das estrelas,
principalmente radiagdo ultravioleta (100-200 nm), a tempera-
tura fica em torno de 100 K e constata-se a presenga de molé-
culas e fons simples, como o H,, He ,Hy*, CO e O;. As nuvens
densas tém densidade cerca de 100 vezes maior e sdo mais
frias, com temperaturas préximas a 30 K. Estas nuvens, onde
se encontram moléculas maiores como NH;, H,CO e HC3N
sdo o principal “laboratério” da maioria das descobertas de
moléculas no MIE'",

As primeiras detec¢bes de espécies datam da década de
1940, mas é o ano de 1963 que marca o inicio da quimica
interestelar, com a observagio do radical OH'*, Desde entfo,
um nimero surpreendente de moléculas tem sido detectado no
MIE. Atualmente as espécies detectadas sdo mais de 100, in-
cluindo variedades isot6picas. '

Nas dltimas décadas, com o avango ocorrido no campo da
radioastronomia e o surgimento de computadores e programas
cada vez mais velozes e sofisticados, uma quantidade substan-
cial de trabalhos de quimica interestelar tem aparecido na lite-
ratura, especialmente sobre questdes relativas a distribuigio da
matéria na galdxia e & presenga de moléculas funcionando como
“tracadores” de gases interestelares, fornecendo informagdes
acerca das condigdes no interior das nuvens. Além disso, algu-
mas espécies detectadas no MIE sdo tidas como intermedidrias
em importantes reagdes orginicas, apesar de raramente terem
sido isoladas ou observadas em laboratério. Seus espectros de
microondas podem fornecer importantes informagdes acerca de
suas estruturas, o que ¢ de natural interesse na elucidagiio do
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papel que tais espécies possam desempenhar em reagdes qui-
micas na Terra!>>¢,

Para a identificagiio das espécies moleculares interestelares,
seus espectros sdo geralmente comparados com espectros de
moléculas ji conhecidas, obtidos em experiéncias de laborats-
rio. As vezes no entanto, espécies cuja presenga é inferida a
partir de transigdes rotacionais sfio instdveis nas condig¢bes
normais de laboratério. Nesses casos as experiéncias podem
ser guiadas por previsdes teéricas feitas a partir de modelos
cinéticos e por cdlculos de orbitais moleculares. As espécies
HCy )N, HCO*, CNH, N,H*, C,H ,C3N e C4H, por exemplo,
foram identificadas no MIE sem o auxilio direto de dados
espectroscopicos de laboratério. Para a detecgfio da ditima es-
pécie, em particular, os célculos de orbitais moleculares de-
sempenharam um importante papel®.

Dentre os pardmetros espectroscépicos que podem ser ex-
trafdos de cédlculos de orbitais moleculares, as constantes
rotacionais B, sdo de especial interesse, porque a partir delas
se pode prever a posi¢io das transi¢des no espectro rotacional,
tornando mais racional o trabalho de busca e identificagdo em
radiotelescopia®. Para moléculas diatdmicas heteronucleares na
aproximagdo do rotor rigido, os nimeros de onda das transi-
¢Oes sdo dados por

/A = h(J+1)/8n%cl = 2B, (J+1) )

onde h é a constante de Planck, ¢ é a velocidade da luz, I é o
momento de inércia e J é o nimero quintico rotacional no
estado rotacional mais baixo.

As condigbes extremamente rarefeitas fazem do meio
interestelar ndo sé um laboratério adequado para o estudo de
espécies reativas e instiveis como também uma 6tima situagio
para o teste de cdlculos de orbitais moleculares para espécies
isoladas. Uma familia de moléculas particularmente interessan-
te foi identificada nos sistemas de nuvens da constelagdo do
Touro, Sgr B2 e Heiles 2. Trata-se dos cianopoliinos ou
cianopoliacetilenos, de férmula geral HC,N, com n=1, 3, 5, ...,
1147, A espécie com n=11 é a maior molécula organica linear
ja observada no MIE. A origem destas longas cadeias lineares
conjugadas é ainda um mistério, embora tenham sido propos-
tos mecanismos de reacdio do tipo fon-molécula, que tém sido
bem sucedidos nas modelagens de densidades espectrais de
pequenas moléculas interestelares”.

Recentemente, Arnau et al,* realizaram célculos de orbitais
moleculares ab initio a nivel RHF-SCF, utilizando o conjunto
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de base STO-3G, para a determinagéo da constante rotacional
B, na série dos HCyN, com n=3, 5, ..., 15, obtendo resultados
em excelente concorddncia com os valores observados. Como
B, estd relacionado ao momento de inércia e este & geometria
da molécula, a previsdo das constantes rotacionais &, sem di-
vida, um teste crucial para as geometrias teéricas™”. Para as
moléculas HCj3N e HCy;sN, ainda ndo observadas no MIE,
Arnau et al. fizeram previses a partir de um ajuste por mini-
mos quadrados entre os valores tedricos (B;) e os experimen-
tais conhecidos (B,). Vale ainda salientar que as moléculas
HCyN e HC)|N foram detectadas no MIE por extrapolagdes
das constantes rotacionais dos membros menores desta série*.

Um dos mecanismos propostos para o aparecimento dos
cianopoliacetilenos no MIE admite a formacio inicial de precur-
sores protonados HC,NH*. Estes, através de uma reacdo de
recombinagdo dissociativa (esquema 1)?, podem também levar 2
formagdo das espécies C,NH, os quais doravante serdo referidos
simplesmente como carbenos. O carbeno mais simples, CNH, ja
foi observado no MIE com uma razodvel abundancia' &7

HCLN + H
(cianopoliacetileno)
HC,NH* + €
CnNH + H
(carbeno)

Esquema 1

Cilculos de orbitais moleculares ab initio com interagio de
configuracgoes (CI) estimam que o CNH € aproximadamente 15
kcal/mol menos estivel que HCN''. Como as modelagens
astrofisicas prevéem uma igual probabilidade de existéncia de
ambas as moléculas no MIE, este resultado sugere que as duas
espécies isoméricas ndo se encontram em equilibrio térmico,
ou ainda, que a formagio do CNH se dé por outros mecanis-
mos, além do proposto pelo esquema .

A partir de um experimento, utilizando uma descarga elétri-
ca numa mistura de HCN, H; e Ar a baixa temperatura, Bogey
e colaboradores sugeriram HCNH* como o possivel precursor
destas espécies'!. A partir de estudos espectroscépicos no 1V,
foram detectadas transi¢Ses rotacionais para o fon HCNH* e
também para o carbeno CNH, cujo o sinal para este ultimo
apresentou uma resposta igual aquela do fon, sugerindo a for-
macgio de CNH pelo mecanismo do esquema 1.

II. A ESTRUTURA DOS CARBENOS C,NH

Uma possivel sintese para o cianoacetileno, de acordo com
Green e Herbest *, se daria a partir de um precursor protonado
H,C3N*, para o qual vdrias estruturas podem ser propostas a
partir do modelo de ligagdo de valéncia. Dentre cinco estrutu-
ras possiveis, os autores sugeriram que a forma mais estdvel
seria o fon HC3;NH, o qual, além de levar ao HC3N por meio
de uma reagdio de recombinacio dissociativa, levaria também a
espécie metaestivel C3NH, analogamente ao que ocorre para
HCN e CNH. Para o C3NH, em particular, foram realizados
cilculos ab initio Hartree-Fock com o esqueleto C3N linear,
porém com a possibilidade de varia¢dio angular do hidrogénio
ao longo do eixo CCCN. Para esse tipo de cdlculo, o C3NH
apresentou uma estrutura linear, porém maiores detalhes rela-
cionados aos valores dos comprimentos de ligagio ndo foram
fornecidos. Apesar disto, sua constante rotacional foi avaliada
em 4650 MHz e a energia de isomerizagdo relativa ao HC3N
foi estimada em 50 kcal/mol.

Haese e Woods ampliaram o estudo de Green e Herbst inves-
tigando as estruturas, as constantes rotacionais e o momento de
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dipolo do HC,N, do C,NH e de seus hipotéticos precursores
protonados HC,NH*, com n=1 e 3. Nesses trabalhos'?!? todas
as moléculas foram consideradas lineares com estado eletroni-
co singleto. Dentro dessas restri¢oes, cdlculos ab initio a nivel
RHF-SCF com conjuntos de base duplo zeta (DZ) e duplo zeta
com fungdes de polarizagio (DZP) e a nivel de interagdo de
configurages (CI) para o mesmo conjunto de base DZP utili-
zado nos cdlculos RHF-SCF, resultaram em energias de
isomerizagdo de 7,3, 9,7 e 15,5 kcal/mol para CNH e de 48,5,
55,7 e 50,1 kcal/mol para C;NH, relativamente a HCN e HC;N,
respectivamente. Para os cdlculos Cl, por exemplo, os momen-
tos de dipolo para CNH e C3NH foram 3,14 D e 7,37 D, res-
pectivamente, mostrando que os carbenos siio espécies alta-
mente polares. Cdlculos ab initio a nivel RHF-SCF com um
conjunto de base STO-3G e semi-empirico MINDO-3, para as
séries HC,N e C,NH, com n=l, 3, ..., 9, além de confirmar a
previsdo de carbenos extremamente polares, mostraram que o
momento de dipolo ao longo da série crescia de 3 a 4 D por
cada grupo CC adicionado.

Ramos et al.'* também investigaram a linearidade e a pola-
ridade dos carbenos usando cdlculos semi-empiricos MNDO e
ab inito a nivel RHF-SCF com um conjunto de base STO-3G.
Nesses célculos, porém, a geometria dos carbenos C,NH foi
totalmente otimizada para os estados eletrénicos singleto (n=1,
3, ..., 9) e tripleto (n=1 e 3 usando o método MNDOQO). Os
resultados para n=} e 3 indicaram o estado singleto como o
mais estdvel e essa conclusio foi estendida a toda a série. Para
CNH, foi prevista uma estrutura linear, mas para os demais
membros da série os cdlculos indicaram que apenas o fragmen-
to CCC era linear enquanto os fragmentos CCN e CNH eram
angulares. Para o C3;NH, por exemplo, estes dngulos foram
estimados em 170,8" e 132,6", respectivamente (ver Figura 1).

Em desacordo com as conclusdes de Haese'®, esses novos
resultados mostraram que o momento de dipolo crescia por ape-
nas 1 D para cada unidade CC adicionada ao longo da série.

JUES N
C—C—C—N=—H C—C4CpN
) ()

Figura 1. Formas linear (ua) e angular (b) para o C;NH.

III. CARBENOS: UMA FAMILIA DE MOLECULAS
INTERESTELARES?

Para a caracterizagio de moléculas com vistas a uma poste-
rior deteccdo de sua presenga no espacgo interestelar, é necessd-
rio dispor de boas estimativas das constantes rotacionais, que
permitam uma previsfio acurada das posi¢bes das transi¢bes no
espectro rotacional. Igualmente importante é a previsio das
intensidades destas transigdes.

Em fungdo disto, resolvemos ampliar ¢ nosso estudo da
relagdo estrutura-polaridade nos carbenos C,;NH (n=1, 3 ¢ 5)
usando cdlculos de orbitais moleculares ab initio com o con-
junto de base 4-31G**, no nivel de teoria de perturbagiio de
muitos corpos em segunda ordem, MP2, Os cidlculos foram
realizados com o programa GAUSSIAN/92'3, com completa
otimizagdo da geometria. A decis@io sobre o conjunto de base e
o nivel de célculo empregado surgiu de um estudo preliminar
do efeito desses fatores sobre a geometria de equilibrio dos
carbenos'®. Esse estudo também revelou que o C3;NH, para
célculos a nivel HF com o conjunto de base STO-3G, era mais
estdvel no estado tripleto do que no singleto, ac contririo do
indicado por cilculos MNDO". Por isto decidimos no presente
trabalho reexaminar a estabilidade relativa dos estados singleto
e tripleto nos carbenos C,NH.

Os resultados MP2/4-31G** para a energia total do estado
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singleto e UMP2/4-31G** do estado tripleto dos carbenos aqui
investigados, sio dados na tabela 1 para ambos os estados ele-
trénicos. O estado singleto é o de menor energia, concordando,
portanto, com os cdlculos MNDO de Ramos et al'®, A diferen-
ca de energia entre os dois estados de spin diminui com o
aumento da cadeia.

Tabela 1. Energia total (E;.) MP2/4-31G** para os estados
eletrdnicos singleto e tripleto dos carbenos C,NH (n=1, 3 e 5).
A representa a diferenga de energia entre estes estados. As
unidades de A sdo (kcal/mol).

Estado CNH CiNH CsNH
Singleto -93,042362  -168,823571 -244,659544
Tripleto -92,865896  -168,722778  -244,577442
A(Singl.-Tripl.) -110,73 -63,24 -51,52

Aqui vale ressaltar que apesar dos cdlculos MP2 nio intro-
duzirem toda a correlagiio eletrénica necessdria para uma com-
pleta descricdo dos estados tripletos, este nivel de correlagéo
eletrOnica corrobora os resultados MNDO e permite o cdlculo
dos estados tripletos para os membros maiores da série.

A figura 2 mostra as geometrias otimizadas e os momentos
dipolares para os estados singleto e tripleto dos trés carbenos.
Observa-se que o estado singleto é sempre muito mais polar
que o tripleto.

A tabela 2 mostra como a energia total MP2/4-31G** (para
o estado singleto) varia em fung¢fio do dngulo CNH. A estrutu-
ra linear s6 corresponde a um minimo de energia para o CNH.
Nas outras duas moléculas o minimo de energia!’ corresponde
a estruturas praticamente lineares no fragmento C,;, porém
angulares no fragmento CNH. Para o C;NH e o CsNH os an-
gulos CNH correspondentes 4 energia minima sio 144,8° e
145,6°, respectivamente (valores em negrito na Tabela 2).

A figura 3 mostra como o momento dipolar varia com o
angulo CNH. Para os trés carbenos o mdximo de polaridade é
alcangado na estrutura linear (@cnu=180"), que no entanto sé é
a mais estdvel para o CNH. Isto significa que os outros dois
carbenos, cujas geometrias sfo angulares, sio menos polares e
portanto, devem apresentar linhas menos intensas no espectro
rotacional que as que deveriam ter se admitissemos uma estru-
tura linear para essas moléculas.

Os valores calculados para as energias de isomerizagio dos
cianopoliacetilenos HC,N em seus isomeros C,NH, no estado

SINGLETO
_180.0_
C-1.185-N -0.996-H
u=3.09D

17359,
-~ pad -
C-1.219-C -1.308-¢ -1197 N Moo

~NM7727 1448~ ~ H
u=5.91D
174.6 _1746
¢ -1287-C ~1.3d6_ 1265~ C ~1.268. ¢ _1.202-N ~ 001
~178.6” ~178.0” “Mas.6- ~H
n=8.35D

(a)

Tabela 2. Energia total (E,.) MP2/4-31G** para o estado singleto
em fungfio do dngulo CNH para a série C,NH (n=1, 3 ¢ 5).

Acnu® CNH C:NH CsNH
100.0 -93,013247 -168,808016 -244,644022
120.0 -93,025591 -168,819426 -244,655185
140.0 -93,035468 -168,823444 -244,659353
144.8 —_ -168,823571 —
145.6 — — -244,659544
160.0 -93,040815 -168,822824 -244,658692
180.0 -93,042362 -168,821845 -244,657369
10+
1 /A
9 -4
8 - /A/‘
7+ /
-/_,._——-I

Momento de Dipolo (D.)
\
\
-
\

L) T 1 M T
100 120 140 160 180
Angulo CNH (°)

Figura 3. Grdfico do momento de dipolo contra o dngulo CNH para
CNH (#), C;NH (B) e CsNH (A).

singleto, sdo bastante significativos: 20,7, 60,6 € 70,7 kcal/mol
para n= 1, 3 e 5, respectivamente. A medida que n aumenta,
portanto, a isomerizacfo de cianopoliacetilenos em carbenos se
torna menos provdvel, ainda mais se levarmos em conta as
condigdes de baixa temperatura no MIE, que nio favorecem
reacdes endotérmicas.

Recentemente, Kawaguchi e colaboradores!® relataram a
provdvel detec¢io de C3NH em TMC-1 (“Taurus Molecular
Clouds - 17) a partir da observacgio de trés linhas no espectro
rotacional, estimando para B,, um valor de 4668,3 MHz e uma
abundincia aproximada 160-450 vezes menor que a do HC3N.
Este resultado mostra-se em concordincia qualitativa com a
diferenga de energia para o par HC3N/C3NH'". Embora a

8

TRIPLETO
C-1.227- N

AN 1.031
113.2- \H

u=157D

149.1
- ~

07~ C ~1.364_ o 1204 NA

A Y

-2 1.017
C" o7~ 18.1- \H
n=129D
1768 707
¢ -1.214- C ~1.336-¢ -1.232-C ~1.306-¢C _1.194\—N \
—178.6— ~178.0" 121.61_'_015
N\
n=1490D

(b)

Figura 2. Geometria otimizada e momento de dipolo dos estados singleto (a) e tripleto (b) para os carbenos C,NH, (n=1, 3 ¢ 5).
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Tabela 3. Valores das constantes rotacionais B, para algumas espécies encontradas no MIE em MHz. Ver o texto para explicagdes

sobre o cdlculo dos valores corrigidos.

Moléculas MP2/4-31G"™* Exp. Corrigido A(Exp.-Calc.) A(Exp.-Corr.)
HC3N 4478 8% 4549,1 * 45473 70,3 1,8
HCsN 1312,9 1331,3 @ 1333,0 18,4 -1,7
C3NH 4600,9* 4668,3 " 4671,2 67,4 -2,9
HC,NC 4885,8 49678 © 4960,5 82,0 7,3
HCyN' 556,8 564,0 ¢ 565,3 7.2 -1,3
HCyN* 286,9 290,5 © 291,3 3,6 -0,8
CsNH 13444 - 1365,0 - -

¥ Moléculas nio incluidas no conjunto de treinamento.

* Ver ref. 24.

4 Ref.[23], "Ref.[18], ‘Ref.[24], “Ref. [21], “Ref. [22].

diferenga de energia para o par HCsN/CsNH seja ligeiramente CONCLUSOES

maior, a crescente polaridade dos carbenos com o aumento da
cadeia, aproximadamente 2 D por cada unidade CC, (um valor
intermedidrio entre os anteriormente sugeridos nas referéncias
13 e 14) pode ser encarada como promissora para a observaciio
da espécie ainda ndo detectada no MIE, CsNH.

IV. CALIBRACAO DE CONSTANTES ROTACIONAIS

Apesar dos parimetros estudados até aqui serem importan-
tes para uma avaliagio das densidades espectrais, os parime-
tros mais utilizados para as pesquisas astrofisicas siio as cons-
tantes rotacionais, que para moléculas lineares traduzem de
forma simples as posi¢des das linhas do espectro rotacional.

Na tabela 3, apresentamos os valores calculados (MP2/4-
31G**) e os valores experimentais das constantes rotacionais
para CsNH e para um conjunto de moléculas identificadas no
MIE. Devido a estrutura angular destes carbenos, duas compo-
nentes para o momento de inércia e portanto duas constantes
rotacionais, B.! ¢ B.", sio estimadas. Apesar disto, a pequena
diferenga de energia entre as formas linear e angular (ver Tabela
2) confere um cardter quase-linear justificando o emprego da
média de B e Bc" como um valor representativo da constante
rotacional para elas. Todos os valores calculados sdo menores
que os valores experimentais. Apesar do emprego de conjuntos
de base mais estendidos na descrigiio da regidio de valéncia, como
também uma corre¢iio mais extensa da correlagdo eletronica,
serem desejdveis para uma melhor previsio da geometria, e por
conseguinte das constantes rotacionais, nio devemos perder de
vista que cilculos ab initio sio realizados para geometrias‘fixas
de equilibrio. Portanto, mesmo que fungdes de onda mais sofis-
ticadas fossem utilizadas, ainda assim obteriamos previsdes apro-
ximadas das constantes rotacionais observadas'’. Como uma al-
ternativa, decidimos realizar um procedimento de calibragio
entre as constantes rotacionais calculadas e observadas.

Tomando a média das razdes entre valores experimentais e
calculados, obtemos um fator de correciio que, aplicado aos
valores tedricos, produz valores corrigidos mostrados na quar-
ta coluna da tabela 3. Esses valores corrigidos mostram-se em
excelente concordincia com os valores experimentais. Enquan-
to que o desvio médio absoluto dos valores corrigidos em re-
lagdo aos experimentais ¢ de 3,4 MHz, o desvio médio para os
valores ndo corrigidos é de 59,5 MHz. Se admitirmos que
CsNH € uma molécula similar aquelas empregadas para obter
o fator de corre¢io, esperamos que o valor de sua constante
rotacional corrigida, 1365,0 MHz, esteja mais préxima da rea-
lidade que o valor MP2/4-31G** 2%, A qualidade desta estima-
tiva pode também ser avaliada a partir dos valores de B,, para
HC;N e HGyN, moléculas também niio empregadas na deter-
minagdo do fator de corregdo. Os valores corrigidos destas duas
espécies, 565,3 e 291,3 MHz, encontram-se em excelente con-
cordincia com os valores experimentais correspondentes 564,0
e 290,5 MHz 22,
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Neste trabalho os trés primeiros membros da familia de
carbenos C;NH foram estudados por meio de cdlculos de
orbitais moleculares ab initio. A estrutura de menor energia
para CNH &€ linear. Para o C3NH e o CsNH foram previstas
estruturas angulares no fragmento CNH porém praticamente
lineares no fragmento C,.;. As estruturas lineares tém os mai-
ores momentos dipolares, e a adigdo de uma unidade CC a
cadeia leva a um aumento de polaridade de aproximadamente
2 D . Caso se possa extrapolar esses resultados aos membros
seguintes desta familia (n >5), os carbenos continuam sendo
previstos como estruturas extremamente polares, mas com
momentos dipolares com valores intermedidrios aos sugeridos
nas referéncias 13 e 14.

A partir das constantes rotacionais calculadas para um con-
junto de moléculas ji identificadas no MIE (HC;N, HCsN, C3NH
e HC,NC) foi obtido um fator de corregiio definido pela média
das razdes entre valores experimentais e calculados. Aplicando-
se esse fator a duas outras moléculas (HC;N e HCyN) obteve-se
erros relativos aos valores experimentais menores que 0,3%. O
valor corrigido pelo mesmo processo para a constante rotacional
de CsNH € 1365,0 MHz. Espera-se que esse valor esteja mais
préximo do verdadeiro que o valor teérico niio corrigido e assim
possa auxiliar numa possivel detecgiio desta e de outras espécie
similares no espago interestelar.
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