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Introdução
      O diazometano é um composto orgânico que 
apresenta  alta  reatividade,  dissociando-se  na 
presença  de  luz  ou  calor.  Na  literatura,  sua 
estrutura  eletrônica  é  descrita  de  diferentes 
maneiras.  Seja  através  de  uma  superposição  de 
híbridos  de  ressonância,1 ou  com  nitrogênio 
hipervalente,2 ou até mesmo como um birradical.3

Uma dificuldade na descrição de sua estrutura e 
propriedades  é  que  cálculos  DFT  e  cálculos 
monoconfiguracionais,  mesmo incluindo correlação 
eletrônica  (MP2,  CCSD),  dão  resultados 
qualitativamente incorretos para suas propriedades 
estruturais.4 Portanto,  nesse  trabalho  todos  os 
cálculos  foram  do  tipo  multiconfiguracional 
(MCSCF).

Resultados e Discussão
     O método MCSCF empregado equivale a uma 
função de onda GVB-RCI.5 O espaço ativo usado foi 
de um orbital a mais no espaço “pi”, o que dá mais 
liberdade  para  a  função de onda,  perfazendo um 
total de 16 elétrons em 17 orbitais.

Na tabela 1, encontram-se os modos harmônicos 
calculados  no mesmo nível.  Pode-se notar  que  o 
modelo descreve de forma qualitativamente correta 
a curvatura da superfície de potencial em torno do 
equilíbrio.

Tabela  1. Frequências  harmônicas  calculadas  em nível 
MCSCF e experimentais6 para o  estado  fundamental do 
diazometano

Vibração Freq. Harmônica (em cm-1) Experimental*
ν1   396,21   399
ν2   425,46   428
ν3   584,87   557
ν4 1162,36 1175
ν5 1168,62 1099
ν6 1491,48 1402
ν7 2145,80 2088
ν8 3156,68 3062
ν9 3290,21 3140

A molécula de diazometano  é dissociada por laser 
pulsado em femtossegundos (10-15 s), na região do 
infravermelho.6 Cálculos  de  dinâmica  molecular 
direta,7 com excitação  no  4º  e  5º  harmônico  do 

estiramento NN (ν 7)  foram realizados na tentativa 
de  reproduzir  tempo  de  dissociação  observado 
experimentalmente  por  Windhorn  et  al.6 No 
experimento,  são  aplicado  pulsos  de  laser  de 
femtosegundos  na  região  de  2100  cm-1 numa 
amostra gasosa a baixa pressão de diazometano. 
    Na figura 1 encontra-se a evolução da energia 
cinética nos dois fragmentos (N2 e CH2) em função 
do tempo para os dois modos de excitação obtidos 
através  dos  cálculos  ab  initio.  A  dissociação  do 
diazometano  foi  observada  em  torno  de  217 
femtossegundos  com excitação  do  5º  harmônico. 
Pela figura,  nota-se claramente a transferência  de 
energia  cinética  do fragmento N2 para o CH2 e o 
subseqüente  uso  desta  energia  para  dissociar  a 
molécula.

Figura 1. Energia cinética em função do tempo na excitação do 
5º harmônico e do 4º harmônico, respectivamente. A curva em 
vermelho associa-se ao N2 e em azul ao CH2.

Conclusões
  O modelo utilizado descreveu adequadamente a 
geometria  e  as  frequências  vibracionais  do 
diazometano.  Mais  importante,  o  comportamento 
dinâmico  da  molécula  foi  razoavelmente 
reproduzido,  havendo grande concordância  com o 
mecanismo observado experimentalmente.6
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