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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'6tude d'un certain nombre de d6riv6s nitr6s insatur6s, r6duits ~ leur syst6me 
n:nitrobenz6ne, para-dinitrobenzbne, mdta-dinitrobenz6ne, s-trinitrobenzbne, 
nitro6thylbne, mono et di-nitrobutadi6ne a 6t6 faite par la rn6thode L.C.A.O. 
am61ior6e [6] cornpte tenu des perfectionnements introduits r6cemrnent: Wp 
proportionnel ~ la charge effective de l'atorne [7] et int6grales de coeur tricentri- 
ques (A +, bc) calcul6es suivant les formules de Cizek-B6nard [3, 1]. 

En l'absence de donn6es exp6rimentales relatives ~ la g6orn6trie, nous nous 
sornmes adress6s ~ la relation propos6e par Julg [6] qui lie les distances entre 
atomes adjacents et les indices de liaison n: 

~f 6.5 
d,s = Z,  + Z~ - -  (1.523~0.190 l,s ) . 

Par essais successifs, nous avons d6termin6 les distances interatomiques 
jusqu'~t obtenir la coh6rence h 0,001/~ pr6s. De marne, nous avons recherch6 par 
essais successifs, des charges effectives Z en accord h 0,001 pr6s avec celles d6duites 
du calcul des charges n selon Slater. Tousles angles entre liaisons adjacentes ont 
6t6 suppos6s 6gaux ~ 120 ~ 

L'ensemble de la rn6thode avec recyclage cornplet sur les charges Z et les 
distances interatomiques a 6t6 programm6 par nos soins, en collaboration avec 
M. B6nard (rn6me laboratoire) sur l'ensemble 61ectronique Pallas de la Facult6 des 
Sciences de Marseille. 

R6sultats 
Les r6sultats obtenus pour les charges n e t  les distances interatomiques sont 

rassembl6s sur les diagrarnrnes suivants: 
Les 6nergies des transitions 61ectroniques n ~ n '  ont 6t6 d6terrnin6es par 

interaction de configurations r6duite, en nous bornant ~ des configurations 
d'6nergie inf6rieure au potentiel d'ionisation de la rnol6cule consid6r6e. 

A la pr6cision des calculs, les distances N--O sont toutes 6gales fi 1.23 A. 
La distance entre l'atorne d'azote et l'atorne de carbone portant le groupernent 
NO2 est aussi pratiquement constante: 1.38 ~t 1.39 A. 
24* 
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O O 
1230~ ] 1'286 
' / 0,903 I1 482 

1,231 ~ , N ~ ' 4 0 ~ C ~  / I ¢ 4 ~  
O 1,395A C C 1291 ° 

1,404 ,~ [1,125 , 
C C ~'894 

1,391 A~'-C/" 
0,940 

Fig. 3. M6tadin i trobenz6ne  

1,231 AOA~ ~ , 2 7 3  

0;863 

°"~..17c'--.c.~., .i./'° 
O O 

Fig. 4. s-tr initrobenz6ne 

O1,323 . ~0,811 
233 A z ^  • / u 4 4  A \ 1 3 8 5 A , - -  ' 1,468N22222~ 1,094 

//~,231A 
O1,304 

Fig. 5. Nitro6thyl+ne  

F 0,886 
1 459 ,A//1,342 A 

u~1,333 C . . . .  C1,056 
1 234 A\  . /0,842 
' -\1 382A. 1 355~. 

1,468 ~2S-2ZL~ 1 '100 
1,232 ¢ 

O1,316 

Fig. 6. M o n o n i t r o b u t a d i 6 n e  

O1,287 

C ~ N 1  481 
•/1,034 ~\' 

1,464 A / \ 
uX,1,232 • /C;---T-. C 0,895 O1,302 

~ , 3 8 7  ~/1,347 A 

j 231 A 

Fig. 7. Dini trobutadi~ne  

De m6me, la charge n de l'oxyg6ne se situe toujours aux environs de 1,3 et celle 
de l'azote aux environs de 1.5. On notera cependant que cette derni6re charge 
tend/t augmenter avec le hombre de groupements NO2.  

En ce qui concerne les 6nergies des transitions n---,n', les seules donn6es 
exp6rimentales valables sont relatives aux d6riv6s aromatiques (tableau). 

L'accord avec nos calculs doit 6tre consid6r6 comme bon. Ce qui nous autorise 
/t penser que les valeurs pr6vues pour les d6riv6s de l'6thyl6ne et du butadibne sont 
aussi correctes. A l'appui de ceci, nous citerons le fait que, selon certains auteurs 
[2], le nitroprop6ne poss6de une bande d'absorption intense vers 5.4 eV. 

On notera que les r6sultats relatifs au nitrobenz6ne sont plus satisfaisants que 
ceux obtenus par Matsuoka et coll. [10] qui d&erminent une premibre transition 
situ6e selon l'hypothbse faite entre 4.5 et 5.4 eV. 
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Tableau 
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Sym6trie Energie Force R6sultats exp6rimentaux 
(eV) oscillatrice 

(c.g.s.) Energie (eV) Intensif6 R6f6rence 

Nitrobenz6ne tA1 3.94 0.234 3.84 faibte 
IB i 3.92 0.023 
~B~ 5.34 0.155 4.93 forte 
1A 1 5.34 0.341 
~B1 5.66 0.258 5.83--6,30 tr6s forte 
iA 1 6.66 0.267 

(4) 

Paradinitrobenz6ne IB3u 3.69 0.225 
1Be, , 3.73 0.033 
1B2u 5.18 0.416 
iB3u 5.32 0.823 
1B2, 5.90 0.550 
iA  o 5.47 0 
iB 5.12 0 lg 
~B~0 5.70 0 
1B 6.77 0 lg 

3.53 faible 
4.11 mo yenne 
4.76 forte 

(5) 

M6tadinitrobenz6ne 1A1 3.77 0.034 
1B 1 3.87 0.006 
iB i 4.51 0.588 
tA 1 4.86 0.004 
iB 1 5.25 0.236 
iA 1 5.57 0.530 
1A 1 5.78 0.476 
iB i 6.20 0.113 
1B 1 6.46 0.002 
1A a 6.46 0.003 
1B 1 6.80 0.307 

3.60 faible 

4 . 3 0 ~ , 4 0  moyenne 

5.00 forte 
5.50 tr6s forte 

(9) 

s-trinitrobenz6ne 1E' 5.15 0.822 
iE' 5.19 0.213 
1E' 5.57 0.386 
rE' 5.69 0.255 
iE' 6.68 0.130 
iE' 6.91 0.075 
iA'I 4.19 0 
1A'~ 5.79 0 
1A' 1 6.15 0 
iA~ 4.22 0 
iA~ 5.42 0 
1A~ 6.39 0 
iA~ 6.46 0 

5.50 trds forte (8.11) 

Nitro6thyl6ne 4.47 0.298 
5.44 0.784 

Mononitro- 4.04 0.689 
butadi6ne 5.31 0.531 

5.42 0.064 

Dinitrobutadi~ne 4.10 0.918 
5.50 0.471 
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Enfin, l ' examen des d i a g r a m m e s  de  charges  pe rme t  d ' exp l iquer  le c o m p o r -  
t ement  du  benz~ne vis-~t-vis de  ta n i t ra t ion .  

Apr6s f ixat ion d 'un  g r o u p e m e n t  NO2 ,  tous  les a tomes  de  ca rbone  substi-  
tuables  du  cycle pr6sentent  de  16g6res charges  posit ives,  les plus faibles 6tant  en 
m~ta. C o m m e  la subs t i tu t ion  est cond i t ionn6e  p a r  l ' a t t aque  61ectrophile de  l ' ion  
N O ~ ,  c 'est  en mgta qu'el le  s 'effectuera. La  charge  net te  6 tant  posi t ive,  la seconde  
n i t r a t ion  sera plus difficile que  la premiere .  

La  f ixat ion d 'un  t rois i~me g r o u p e m e n t  sur  le m6ta-d in i t robenz~ne  condu i r a  
au  d6riv6 s-trinitr6. Elle sera  encore  plus difficile, la charge  nette  la plus faible 
6tant  p lus  grande  encore  que  dans  le ni t robenz~ne.  
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