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Electronic Structure of Some Unsaturated Nitro Compounds

The electronic structure of Nitro-, p- and m-dinitro-, s-trinitro-benzene, nitro-ethylene, mono-,
and dinitro-butadien have been calculated by an improved LCAO method.

L’étude d’un certain nombre de dérivés nitrés insaturés, réduits a leur systeme
m:nitrobenzéne, parg-dinitrobenzéne, méta-dinitrobenzéne, s-trinitrobenzéne,
nitroéthyléne, mono et di-nitrobutadiéne a été faite par la méthode L.C.A.O.
améliorée [6] compte tenu des perfectionnements introduits récemment: w,
proportionnel a la charge effective de 'atome [7] et intégrales de coeur tricentri-
ques (A7, be) calculées suivant les formules de Cizek-Bénard [3, 1].

En Pabsence de données expérimentales relatives a la géométrie, nous nous
sommes adressés 4 la relation proposée par Julg [6] qui lie les distances entre
atomes adjacents et les indices de liaison «:

l/ 6.5
dyy= |/ 5——5—(1.523-0.1901,).
rs Zr+Zs ( 523 9 lrs)

Par essais successifs, nous avons déterminé les distances interatomiques
jusqu’a obtenir la cohérence & 0,001 A prés. De méme, nous avons recherché par
essais successifs, des charges effectives Z en accord a 0,001 prés avec celles déduites
du calcul des charges = selon Slater. Tous les angles entre liaisons adjacentes ont
¢été supposés €gaux a 120°.

L’ensemble de la méthode avec recyclage complet sur les charges Z et les
distances interatomiques a été programmé par nos soins, en collaboration avec
M. Bénard (méme laboratoire) sur 'ensemble électronique Pallas de la Faculté des
Sciences de Marseille.

Résultats

Les résultats obtenus pour les charges 7 et les distances interatomiques sont
rassemblés sur les diagrammes suivants:

Les ¢nergies des transitions électroniques 7 —n’ ont été déterminées par
interaction de configurations réduite, en nous bornant i des configurations
d’énergie inférieure au potentiel d’ionisation de la molécule considérée.

A la précision des calculs, les distances N—O sont toutes égales 4 1.23 A.
La distance entre 'atome d’azote et I'atome de carbone portant le groupement
NO, est aussi pratiquement constante: 1.38 4 1.39 A.
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Fig. 1. Nitrobenzéne

1,23&\ /9273

(|1,495
1,397A|

Fig. 4. s-trinitrobenzéne
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Fig. 2. Paradinitrobenzéne
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Fig. 3. Métadinitrobenzéne
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Fig. 6. Mononitrobutadiéne
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Fig. 7. Dinitrobutadiéne

De méme, la charge n de 'oxygéne se situe toujours aux environs de 1,3 et celle
de l'azote aux environs de 1.5. On notera cependant que cette derniére charge
tend & augmenter avec le nombre de groupements NO,.

En ce qui concerne les énergies des transitions n— 7',

les seules données

expérimentales valables sont relatives aux dérivés aromatiques (tableau).

L’accord avec nos calculs doit étre considéré comme bon. Ce qui nous autorise
a4 penser que les valeurs prévues pour les dérivés de I'éthyléne et du butadiéne sont
aussi correctes. A I'appui de ceci, nous citerons le fait que, selon certains auteurs
[2], le nitropropéne posséde une bande d’absorption intense vers 5.4 eV.

On notera que les résultats relatifs au nitrobenzéne sont plus satisfaisants que
ceux obtenus par Matsuoka et coll. [10] qui déterminent une premiére transition
située selon 'hypothése faite entre 4.5et 5.4 eV.
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Tableau
Symétrie  Energie  Force Résultats expérimentaux
eV) oscillatrice
(c.gs.) Energie (eV) Intensité Référence
Nitrobenzéne 4, 3.94 0.234 3.84 faible
'B, 392 0.023
B, 5.34 0.155 4.93 forte 4)
14, 534 0.341
'B, 5.66 0.258 5.83—6,30 trés forte
4, 6.66 0.267
Paradinitrobenzéne !B, 3.69 0.225 3.53 faible 5)
B, 3.73 0.033 4.11 moyenne
'B,. 5.18 0.416 476 forte
'Ba 532 0.823
'B,. 5.90 0.550
4, 547 0
'By, 512 0
‘B, 5.70 0
By, 6.77 0
Métadinitrobenzéne 4, 371 0.034 3.60 faible
B, 3.87 0.006
B, 4.51 0.588 4.30—4,40 moyenne )
Y4, 4.86 0.004
'B, 525 0.236 5.00 forte
14, 5.57 0.530 5.50 trés forte
A4, 5.78 0.476
1B, 6.20 0.113
B, 6.46 0.002
A, 6.46 0.003
'B, 6.80 0.307
s-trinitrobenzéne g 5.15 0.822 5.50 trés forte (8.11)
g 5.19 0.213
g 5.57 0.386
g 5.69 0.255
g 6.68 0.130
'E 691 0.075
Ay 4.19 0
14, 5.79 0
14, 6.15 0
A 4,22 0
4, 542 0
14, 6.39 0
14, 6.46 0
Nitroéthyléne 4.47 0.298
5.44 0.784
Mononitro- 4.04 0.689
butadiéne 5.31 0.531
5.42 0.064
Dinitrobutadiéne 4.10 0.918

5.50 0.471
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Enfin, 'examen des diagrammes de charges permet d’expliquer le compor-
tement du benzéne vis-a-vis de la nitration.

Aprés fixation d’'un groupement NO,, tous les atomes de carbone substi-
tuables du cycle présentent de légeres charges positives, les plus faibles étant en
méta. Comme la substitution est conditionnée par I'attaque électrophile de I'ion
NO;S, c’est en méta qu’elle s'effectuera. La charge nette étant positive, la seconde
nitration sera plus difficile que la premiere.

La fixation d’un troisiéme groupement sur le méta-dinitrobenzéne conduira
au dérivé s-trinitré. Elle sera encore plus difficile, la charge nette la plus faible
étant plus grande encore que dans le nitrobenzéne.
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