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Electronic Structure of Some Nitro Derivatives of Dibenzotetrazapentalene 

An improved LCAO method is used to study dibenzotetrazapentalene and some of its nitro 
derivatives. Several symmetrical tetranitro compounds may exist: we have determined which of them 
is the most stable. 

Dans le cadre des recherches entreprises sur les d~riv6s nitr6s de mol6cules 
conjugu6es [1, 2], nous nous sommes int~ress6s aux d6riv6s nitr6s du dibenzot6tra- 
zapental~ne (D.B.T.P.) et en particulier au compos6 t&ranitr6 dont la structure 
ne paralt pas connue [3, 4]. Aussi nous a-t-il paru int6ressant de d6terminer les 
caract6ristiques des corps obtenus ~t divers stades de nitration, afin d'en d6duire 
quel 6tait le produit final le plus stable. 

Pour cette 6tude, nous avons fait appel /~ la m6thode L.C.A.O. arn61ior6e 
propos6e par A. Julg [8]. 

I, Structure du D.B.T.P.: en l'absence de donn6es exp6rimentales sur la 
g6orn~trie de cette mol6cule, nous avons suppos6 que celle-ci 6tait plane et nous 
avons d&ermin6 ses caract~ristiques par un proc6d6 it6ratif de fa~on/t avoir des 
distances interatomiques satisfaisant/~ la relation: 

V (1,523 - 0,190 l,s ) (9) 
6,5 

d,.s = Z~ + Zs 

et des charges effectives Z coh6rentes au sens des rSgles de Slater avec les charges 
61ectroniques obtenues. 

Les rgsultats sont rassembl6s sur la Fig. 1 (distances interatomiques et charges 
61ectroniques 7z). 

c 

cfs' "1 .. . .  ...N,.703 

�9 C 0.975 

Fig. 1. Dibenzot&razapentalSne 
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I1 ressort de l'examen de ce diagramme: 
1 ~ que les noyaux hexagonaux ont perdu leur caract6re benzdnique, les 

liaisons devenant alternativement <<simples>> et <<doubles>>, mais que les noyaux 
pentagonaux sont tr6s analogues/t  des noyaux pyrroliques [5], l'atome d'azote 
porteur d'un doublet o- peut &re consid6r6 comme 6quivalent/t un groupement 
C-H, par analogie avec les r6sultats obtenus pour la pyridine [10]. 
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Fig. 2. Dinitro-(3-3')-dibenzot6trazapental~ne 
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Fig. 3. Dinitro-(4-4')-dibenzotetrazapentalene 

2 ~ que les charges nettes apparues sur les carbones p6riph6riques sont 
pratiquement nulles sur les atomes 3-3', 16g6rement positives en 4-4', 5-5', 6-6'. 
Les indices g6n6ralis6s de valence libre [6]: 

a,=VS-• E ,sl,, 
s adj  

ne permettant pas de diff6rencier d'une mani6re significative les positions 3-3' 
et les positions 6-6' (0,795 et 0,802 respectivement), nous pouvons en conclure que 
c'est en 3-3' que s'effectuera la premiere nitration (l'agent de nitration 6tant l'ion 
NO ). 

II. Structure des d#riv#s dinitr#s symdtriques: pour 6tayer cette conclusion, 
nous avons d6termin6 les caract~ristiques des quatre d6riv6s dinitr6s sym6triques. 
L'61oignement des deux cycles hexagonaux nous permet en effet d'aborder 
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6 1.2~s Fig. 4. Dinitro-(5-5')-dibenzot6trazapental~ne 
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Fig. 5. Din i t ro- (6-6 ' ) -d ibenzot~ t razapenta l~ne  

directement les d6riv6s sym6triques qui conduisent ~t des calculs beaucoup plus 
rapides. 

Les diagrammes suivants (2, 3, 4, 5) indiquent les caract6ristiques que nous 
avons obtenues. 

Les 6nergies n respectives de ces quatre isom~res sont: 

Tableau.  Energie ~ dufondamental 

Pos i t ion  E~(eV) 

3-3 '  - 1773 
4 -4 '  - 1681 
5-5 '  - 1 6 7 2  
6 ~ '  - 1729 

La constance des caract~ristiques g~om~triques des groupements NO 2 (N-C:  1,40•, 
N - O :  1,23 A) et des noyaux pentagonaux nous permet de ne consid~rer que les 
6nergies ~ des liaisons des cycles hexagonaux. Cette 6nergie est de la forme [7]: 

E ~ = Eg + ~-  k ~" (drs - a) 2 avec 
(,s) 1,523 ,~ 
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Par  r a p p o r t  au D.B.T.P.,  nous  abou t i s sons  h une s tab i l i sa t ion  de 0,15 eV pou r  
les pos i t ions  3-3 ' ,  0,11 eV p o u r  4-4 ' ,  0 ,14eV p o u r  5-5 ' ,  0,13 eV pou r  6-6 ' .  Ces 
6carts  ne sont  pas  significatifs vis ~t vis des diff6rences consid6rables  des 6nergies re. 
Le d6riv6 dini tr6 le plus  s table  est donc  le 3-3 ' ,  r6sultat  en accord  avec les con- 
clusions du  p a r a g r a p h e  I. 

III .  Structure du d~riv~ t~tranitr~: le d i a g r a m m e  mol6cula i re  du d6riv6 dini tr6 
3 -3 '  m o n t r e  que la deuxi6me n i t r a t ion  se fera en 5-5 ' ,  conclus ion  en accord  avec 
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Fig. 6. T6tranitro-(3-3',5-5')-dibenzot6trazapental6ne 

les r~gles d ' o r i en t a t i on  en m~ta dans  les subs t i tu t ions  a roma t ique s :  c o m m e  p o u r  
le benzbne,  on observe  une a u g m e n t a t i o n  des charges  posit ives,  donc  une difficult6 
accrue  de n i t ra t ion .  

Le d i a g r a m m e  6 r6sume les caract6r is t iques  du d6riv6 t6trani t r6 le plus stable.  
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