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® Méthode de Hiickel

Remarques préliminaires

Ceci est un support de cours pour la présentation des méthodes de Hiickel simple et étendue,
ainsi que leur utilisation pratique, dans le cadre de ’agrégation de chimie.! Comme vous avez déja
vu la méthode de Hiickel pendant le cours de Rappels de chimie théorique, il n’y aura pas de rappel
de cours mais je répondrais a vos questions (10mn) puis nous ferons les exercices proposés (20mn).
Le reste du Cours/TD portera sur la méthode des fragments.

Derniers points : les prérequis! Il faut avoir relu le cours de Rappels de Chimie Théorique.

L’ensemble de ces cours (avec aussi celui sur la chimie du solide) devrait étre d’un niveau
intermédiaire entre les livres de Y. Jean et F. Volatron Structure électroniques des molécules 1+2
et celui de J.-L. Rivail Chimie quantique. Je reprends les notions abordées en M1, limitées a la
chimie organique,? correspondent en gros au cours de T. A. Nguyén & Polytechnique, repris depuis
quelques années par P. Hiberty. Ils ont ré-édité le cours : Introduction d la chimie quantique (cote :
541.2 21a), trés bon livre qui vous apportera tout? ce que vous devez savoir pour I’agrégation.
L’ancienne édition (Introduction a la chimie moléculaire de Nguyen, livre blanc de grand format)
est intéressante pour ses annexes.

Un peu plus spécialisés, mais trés utiles pour des exemples pour une legon : T. A. Nguyén
Orbitales Frontiéres (5641.28), et 1. Fleming Pericyclic Reactions OCP67, 547 .005.

Premiere partie

Résolvons I’équation de Schrodinger

Le support de cours de N. Chéron pour les Rappels de Chimie théorique est tres complet. Du
coup, je me contente ici de rappeler les grandes étapes.

I Choix de 'Hamiltonien

Le but de tout chimiste quanticien est de résoudre ’équation de Schrodinger :
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En utilisant I'approximation de Born-Oppenheimer et ’approximation de champ moyen, qui
consiste a remplacer le terme d’interaction électrostatique 1/r;; par son effet moyen, on se ramene
a:

!Traduction : listes de recettes & connaitre pour avoir des trucs & écrire.
2Pour la chimie inorganique, voir Les Orbitales moléculaires dans les complezes de Y. Jean (cote 541/JEAN).
3

et plus!
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Puisque l'on peut écrire I'Hamiltonien (approché) comme une somme d’opérateurs, la fonction

propre sont de la forme :
électron

H bi (5)

ou les fonctions ¢; sont des fonctions monoélectroniques, appelées Orbitales Moléculaires (OM),
qui sont solution de
ho; = €;¢; (6)
Rq : On voit qu’on retrouve une forme classique pour écrire la fonction d’onde, a savoir, [’ap-
prozimation orbitale. Cependant, ici, c’est une relation exacte. Se pose alors la question de savoir
s’il faut parler de l'approximation orbitale avant d’avoir écrit la forme de I’Hamiltonien ou pas . ..
Une conséquence directe est que ’énergie totale est la somme des énergies des électrons, c’est-
a-dire la somme des énergies des OM occupées : E = Z €.

IT Choix de la fonction d’onde

Nous utilisons la méthode LCAO (Linear Combinaison of Atomic Orbital) : on développe les
OM sur les orbitales atomiques x; :

b =2 5%
J
L’équation (6) que nous voulons résoudre devient, apres projection sur xy :

Zc oLl xs) ezzc oo | xg), visk (7)
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Puisqu’on veut une solution qui ne soit pas la solution nulle, il faut que ce systéme d’équations
admette au moins deux solutions, donc le déterminant associé, dit déterminant séculaire, doit étre
nul :

’hkj — EiSkj‘ =0

La résolution du déterminant précédent nous fournit un ensemble d’énergies {e;} j1,..n quisont
les énergies de n OM. Il faut ensuite trouver les coefficients cg Pour cela, on insére une énergie,
par exemple ¢;, dans le systéeme précédent... que I'on complete par la relation de normalisation de

lorbitale ¢; :
DD kS =1
Jj k

Rq : Ceci revient en fait a résoudre le systeme linéaire HC=SCE, ou H, C et S sont des matrices
remplies respectivement par les éléments h;j, c;'» et Si; et E la matrice diagonale composée des
éléments €;.

Nous avons déja bien avancé, mais se pose a nous la question cruciale : comment calcule-t-on
les termes h;; et S;; précédents?



IIT Méthodes de Hiickel

III.1 Méthode de Hiickel simple

Proposée par E. Hiickel en 1931, cette méthode est utilisable pour le calcul des OM des systemes
dans lesquels chaque atome ne met en jeu qu'une seule orbitale atomique, comme par exemple le
systeme 7 des hydrocarbures conjugués.

Dans cette méthode, on traite les termes h;; comme des parametres. Les intégrales h;; sont
notées «;, et appelées intégrales coulombiennes. Elles représentent les énergies des OA x; avant
interaction, et sont donc négatives. Les intégrales h;; avec i # j, sont soit prises égales a zéro si les
atomes i et j correspondants ne sont pas adjacents, soit notées 3;;, appelées intégrales de résonance.
Elles sont elles aussi négatives.

En ce qui concerne les intégrales de recouvrement, S;; est pris égal a zéro si ¢ # j, et a 1 bien
str si ¢ = J.

Dans le cas général, on s’intéresse a des hydrocarbures conjugués, et on note « l'intégrale
coulombienne correspondant a une orbitale p, d’un atome de carbone, et 3 'intégrale de résonance
entre les orbitales p, de deux atomes de carbone adjacents.

Arrétons nous un instant pour analyser ces hypotheses. Comme on considére des atomes iden-
tiques, il parait logique de prendre tous les o égaux. Pour les § en revanche, ce n’est pas si logique.
En effet, méme dans les polyenes, on a souvent une alternance de liaisons courtes et longues. On
s’attendrait donc a avoir au moins deux jeux de parametres §. Finalement, comme on le verra en
TD, ¢a marche bien comme ¢a ...donc on le garde!

Lorsque ’on considere des atomes autres que le carbone, appelés hétéroatomes, les valeurs des
intégrales sont données par rapport aux intégrales du carbone :

ax =a+ kx0 (8)
Bxy =pxvyPB (9)
Pour les termes (xy, on suppose implicitement qu’il n’y a que des liaisons X-C, et on utilise la

notation SBx.
Voici quelques valeurs pour ax et pour Sx = Bx¢ :

Atome Exemple kx px
N a 1 électron Pyridine 05 1
N a 2 électrons Pyrole 1.5 0.8
O a 1 électron CH,—CHCH—/O | 1 1
O a 2 électrons Enolate 2 08
F a 2 électrons 3 0.7
CH, (2 électrons) CH,CH=O 2 07

Derniere remarque : bien que cette méthode repose sur des approximations discutables, un choix
judicieux permet d’obtenir de bons résultats, comme nous le verrons en TD. En particulier, associé
avec des regles simples comme la regle de la HO ou celles des Orbitales Frontieres, elle permet
d’établir de nombreuses prédictions.

I11.2 Méthode de Hiickel étendue

Je vous renvoie a nouveau vers le support de cours des Rappels de Chimie théorique. Notons
juste que c’est la méthode la plus proche de ce que I’on fait lorsque 'on fait des OM a la main. En
particulier, contrairement a la méthode de Hiickel simple, on retrouve le fait qu'une interaction a 2
électrons dans 2 orbitales est stabilisante (et proportionnelle & S?/Ae) alors qu’une interaction & 4
électrons dans 2 orbitales est déstabilisante (et proportionnelle & S?), comme nous le verrons dans
le cours suivant.



IV Applications de la méthode de Hiickel simple

IV.1 Procédure générale

Voici donc une fagon de procéder :

1. Ecrire la molécule proprement, avec des axes bien identifiés. Numéroter les atomes participant
au systeme 7.

2. Ecrire le déterminant associé, en faisant attention aux parametres choisis (qui dépendent
parfois du nombre d’électrons impliqués).
3. On fait un changement de variable en divisant tout par 3 et en posant : x = %

4. Si le déterminant n’est pas trop gros (genre pas plus de 3x3) on le développe et on le résout.
Sinon, il est bon de chercher les éléments de symétrie de la molécule... on y reviendra.

Si votre machine sait diagonaliser des matrices, vous pouvez lui demander de diagonaliser la
matrice (H — o)/ puis il faut convertir les valeurs propres trouvées avec €; = o + x; * 3.

IV.2 Résultats d’un calcul Hiickel
Bien stir, les premiers résultats d'un calcul Hiickel sont les énergies et la forme des OM. On
peut cependant obtenir plus! Entre autre, on peut obtenir :

1. La densité entre deux orbitales atomiques x; et x;, aussi appelée indice de liaison :
Dij = ) mpe}e],
p
ou la somme est réalisée sur les OM, et n,, correspond a 'occupation de I'OM ¢,,.

2. En Hiickel étendue (ou une autre méthode dans laquelle les recouvrements sont non nuls), on
définit aussi la population de recouvrement entre deux orbitales atomiques x; et x; :

Py=) mpddSy.
p

Notez qu’en Hiickel, seul Pj; est non nul car S;; = d;;

3. Population nette d’'une OA ; :

Pi=P;=)Y ny(d)
P

4. Population brute d’'une OA x; : ¢ = P, +0.5% > ; Pij- En Hiickel, les populations brute et
nette sont égales.

5. Charge nette d'un atome A : Qa4 = Z/y — ;. 4 ¢, ou Z; est le nombre d’électrons de I’atome
A impliqués dans le systeme .

IV.3 Utilisation de la symétrie

Lorsque la molécule devient un peu complexe, il est rapidement tres pénible de diagonaliser
directement la matrice hamiltonienne. Ainsi, on va utiliser les propriétés de symétrie de la molécule,
et surtout le fait que seules des fonctions de méme symétrie peuvent interagir ensemble. Ainsi, il sera
plus facile de travailler avec les fonctions adaptées a la symétrie : on va remplacer la diagonalisation
d’une grosse matrice, par plusieurs petites diagonalisation.

Démonstration (déja vu en chimie théorique de base) : le butadiene !
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1. Ecrivez le déterminant 4x4 pour cette molécule.

2. Construisez les fonctions symétriques et antisymétriques par rapport au plan o,,. Construire
le déterminant de Hiickel associé a ces nouvelles fonctions. Résoudre. Conclusions ?

IV.4 Polyénes

Le cas des polyenes linéaires et cycliques a été résolu une fois pour toutes par Coulson. Par la
suite, on note ¢; I'énergie de 'OM ¢; et ¢ le coefficient de I'OA x; dans 'OM ¢;. Pour un polyene
linéaire (de formule brute C H, ) :

o
ei:a+26005m,z:1,...,n (10)
2 . ym
L= sin
n+1 n+1

(11)

Pour un polyene cyclique (de formule brute C H,) :

9
€ = o+ 23 cos =T (12)
n

~ 2 2ij
c; = \/75inw pour j >0 (13)

n n

2 2ij
= \/>cos Al pour 7 <0 (14)

n n
Pour calculer I’énergie ¢;, i vaut successivement 0,+1, ..., :l:’%1 pour n impair et 0,£1, ...,

:I:"T_2, +% pour n pair.

IV.5 Hydrocarbures alternants

Si on marque d’une étoile un atome d’un hydrocarbure sur deux, deux classes émergent : les
systemes alternants, dans lesquels un atome étoilé est toujours entouré d’atomes non étoilés, et
réciproquement, et les systemes non alternants dans lesquels il existe une paire d’atomes voisins
portant le méme signe. Par convention, on considere que les centres étoilés sont les plus nombreux.
Voici quelques exemples :

Hydrocarbures alternants (notés HA)

*
* *
* *
/\/\/
* * * % | N
*



On sépare de plus les hydrocarbures alternants en deux sous classes suivant la parité du nombre
de centre n.

Pourquoi définir ces nouvelles classes ? Simplement parce que les hydrocarbure alternant posse-

dent des propriétés sympathiques :

1. Théoreme d’appariement : les énergies des OM sont symétriques par rapport a «, et pour
un couple d’OM appariées, les coefficients des atomes etoilés sont les mémes, alors que les
coefficients des atomes non étoilés sont opposés.

Conséquence :

(a) pour les HA impairs, il existe une OM non liante.
(b) Dans une OM non liante, les coefficients des atomes non étoilés sont nuls.

(¢) Dans une OM non liante, la somme des coefficients des centres étoilés entourant un
atome non étoilé est nulle. Ceci permet de trouver les coefficients d’'une OM non liante
sans (presque) aucun calcul :

2a

*
0 0 (o ‘\
* * -a -a, -a -a
—_— —_— —_—
0 0 0 0 0 0
* a a a

En utilisant la normalisation, on obtient a? + a? + a® + (2a)? = 1 soit a = 1//7.

2. La densité électronique des HA pairs vaut 1.0 sur tous les centres. Pour les HA impairs, la
charge ou ’électron excédentaire est équitablement réparti(e) sur tous les centres étoilés :

+0,25
*
-0,49
+0,25 * * +0,25 ] +0,12
mals
X +0,18 +0,18
+0,25

3. Les HA cycliques avec des cycles pairs ont une OM liante & a + 23 (et donc une antiliante &

a—20).

Deuxieme partie

Mise en application

Exercice 1

1. Ecrire dans la méthode de Hiickel les déterminants séculaires des molécules suivantes :

2. Justifier que 'on peut prendre ap = o — f et fp = 0,705.

2

3. Résoudre les déterminants.

Correction
La premiére molécule peut étre interprétée comme le radical allyle H,C = CHCH, ou le propene
H,C = CHCHj. Pour le radical allyle, on retrouve les résultats classiques :



Energie ‘ c1 Co c3

a+V26 | 172 1/V2  1)2
oY 1/V?2 —1/V2

a—+23| 1/2 —1/v/2 1/2

Pour le propeéne, en prenant apre = a+20 et Boye = 0, 76, on obtient, en numérotant 3 le carbone

du méthyle :
Energie cl Co c3
a+2,2696 | 0,16 0,35 0,92
a+0,8146 | -0,73 -0,54 0,39
a—1,0836 | 0,67 -0,72 0,16
Pour le propenamine, en prenant ay = o+ 1,58 et Son = 0,803, on obtient, en numérotant 3
I'atome d’azote :
Energie c1 c2 c3
a+1,9476 | 0,24 0,47 0,85
a+0,6826 | 0,72 0,49 -0.48
oa—1,1296 | 0,65 -0,73 0,22
Pour le vinyle borane, en prenant ap = o — 3 et Bocp = 0,705, on obtient, en numérotant 3
I'atome de bore :
Energie cl Co c3
a+1,5456 | 0,529 0,225 0,818
a+0,5776 | 0,845 0,488 0,217
o—1,1226 | -0,151 0,17 -0,97
Exercice 2

Utiliser ju
Correction

dicieusement les propriétés du naphtaléne pour calculer ses OM et leurs énergies.

Pour le naphtaléne, nous allons utilisé le fait que c¢’est un hydrocarbure alternant pair et qu’il

possede deux

plans de symétrie :

N *

On peut regrouper les OM en quatre groupes suivant leur symétrie :

o1 09 Propriétés

S S |14104+45+6;2+9+4+7;3+38
S A 1+5-10-6;244-9-7;3-8
A S 1-5410-6;24+9-4-7

A A 1-10-5+6;2-9-4+7

On voit déja que le plus grand déterminant sera au maximum 3x3 au lieu de 10x10! On con-
sidere les OM AA. Ceci conduit au hamiltonien 2x2 suivant :



Ce qui conduit a :
a+0,6185 | -0,26 -0,43 0 043 0,26 -0,26 -043 0 043 0,26
a—1,6186 1| 043 -026 0 0,26 -0,43 043 -0,26 0 0,26 -043

En utilisant les propriétés des hydrocarbures alternant, on obtient deux OM de plus :
a—0,6185|-0,26 043 0 043 -0,26 -0,26 043 0 -0,43 0,26
a+1,6186 | 0,43 0,26 0 -0,26 -043 -043 -0,26 0 0,26 0,43

qui sont de symétrie AS, donc un déterminant 2x2 de moins a résoudre.

Il reste deux déterminants 3x3 a résoudre, commencons par les OM SS :

a+pB—-F I} 0
H = B a—E V28
0 V28 a+B-FE

Ce qui conduit & :

a+ 0,41 0 -0,41 0 0,41 0,41 0 -0,41 0 0,41
a+2,3036 | 0,23 030 046 0,30 0,23 0,23 0,30 046 0,30 0,23
a—1,3036 | 0,17 -0,40 0,35 -040 0,17 0,17 -040 0,35 -0,40 0,17

Les propriétés des hydrocarbures alternants terminent notre travail :

a—pf 0,41 0 -0,41 0 0,41 -0,41 0 0,41 0 -0,41
oa—2,3036 | 0,23 -0,30 0,46 -0,30 0,23 -0,23 0,30 -0,46 0,30 -0,23
a+1,3036 | 0,17 0,40 0,35 0,40 0,17 -0,17 -0,40 -0,35 0,40 -0,17

On voit donc que I'utilisation de la symétrie a réduit le déterminant 10x10 en déterminants 2x2

et 3x3, et que le théoreme d’appariement pour les hydrocarbures alternants a permis de ne résoudre
qu’un déterminant sur deux, soit une belle économie de calculs.

Exercice 3

On veut savoir, parmi les deux réactions suivantes, celle qui est la plus favorisée sous controle
cinétique :

) /\/CI /\@ Nu- /\/Nu

® Nu-

2) o —

Pour cela, calculer I’énergie de stabilisation m de chaque intermédiaire cationique et conclure.

Exercice 4 : 2006C, Partie A-II

Le texte de ’épreuve est disponible sur I'EPI et dans le recueil d’annales distribué en début
d’année.
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@ Méthode des Fragments

I Introduction

On a vu dans le cours précédent comment construire les OM d’une molécule a partir des orbitales
atomiques. Si cette construction est relativement aisée pour de petites molécules (diatomiques,
triatomiques simples), elle est difficilement utilisable pour de grosses molécules. Un point, parmi
d’autres, fort regrettable est la difficulté d’utiliser notre expérience en construction d’OM pour
aborder les OM de systemes plus complexes. Par exemple, nous avons construit successivement les
OM du butadiene et du naphtaléne, en partant de zéro a chaque fois. Or, ces deux systémes sont
pourtant tres similaires :

a comparer avec

La méthode des fragments utilise cette ressemblance pour nous permettre de construire les OM
de systemes complexes a partir de celles de systemes plus simples. Nous allons développer deux
approches :

— lorsque 'on veut les OM exactes d’un systéme, on utilisera une approche variationnelle : on
va d’abord réorganiser les orbitales atomiques en orbitales de fragments (Of) puis diagonaliser
I’Hamiltonien dans cette nouvelle base. On peut donc voir ceci comme une pré-diagonalisation.

— Le plus souvent (en tout cas a I’agrégation), on est plus intéressé par les modifications induites
par la substitution d’un groupement par un autre. Par exemple, on voudrait savoir si le
systeme 7 du propene est plus développé sur le carbone portant le méthyle ou sur I'autre.!
Dans ce cas la, on peut utiliser une méthode perturbationnelle.

IT Meéthode variationnelle

Cette méthode est en fait tres similaire a ce que ’on a déja fait lorsque l'on a utilisé la symétrie
pour résoudre un probléme. En effet, on peut voir les orbitales de symétrie (OS) comme des inter-
médiaires dans la construction des OM : OA — OS — OM.

Ici, on va utiliser des orbitales de fragments comme intermédiaires : OA — Of — OM. Ce qui
se traduit par :

1. Séparation de la molécule M en fragments A et B

2. Construction des Of pour chaque fragment :

ofm =S &y (1)
j€OA de A

ofP = 3 Py (2)
k€eOA de B

'Ben oui, y’a des gens qui se posent des questions bizarres.



3. Construction des OM par recombinaison des Of :

di= > [OfMN+ D> flof® (3)

peOf de A qeOf de B

On peut bien str généraliser cette décomposition a plus de deux fragments, en regroupant les
Of sous le nom O f, indépendamment du fragment auxquelles elles appartiennent :

di= > fi0f (4)
peOf

Un petit exemple pour clarifier les choses : construisons les OM 7 du butadiene a partir de celles
de I’éthylene :

4
3/
construit a partir de +

=
X EN

1
Dans ce cas, les orbitales de fragments sont :
D1+ D2 P3 + P4
i 7 I3 73 (5)
P1— P2 P3 — P4
f2 7 fa 7 (6)

Bien que cet exemple illustre une facon d’utiliser les fragments, il est souvent plus efficace de
combiner l'utilisation de tous les outils dont on dispose, a savoir : symétrie et fragments. Ainsi,
lorsqu’on le peut, il est plus efficace de combiner des fragments qui respectent la symétrie de la
molécule. Ainsi, on peut décomposer le naphtalene en trois fragments :

| =4 X
— |

AN “

On connait les orbitales 7 du butadiéne et de I’éthylene qu’on va utiliser pour construire celles
du naphtalene. Le plan (yz) est un plan de symétrie de la molécule, et il échange les deux fragments

butadiene. Les orbitales de fragment de symétrie s’obtiennent donc par somme et différence des
OM des butadiénes, par exemple :




On voit que la combinaison en opposition de phase conduit directement a deux OM du naph-
taléne (¢p2 et ¢5) car les OM du fragment éthyléne sont forcément symétrique par rapport au plan.
Par ailleurs, la combinaison en phase donne deux OS qui devront étre combinées avec les Of de
I’éthylene.

Je vous laisse le loisir de terminer cette fragmentation en exercice !

III Meéthode perturbationnelle

Contrairement au paragraphe précédent, on ne cherche plus a déterminer les « vraies » OM du
systeme, mais seulement leur « allure ». On peut donc utiliser la théorie des perturbations... dont
nous allons seulement rappeler les bases ici. Pour un développement plus poussé, je vous renvoie a
Iexcellent livre de Cohen-Tannoudji et al. Mécanique Quantique (chapitre XI, Tome 2).

II1.1 Mise en bouche

On suppose que I'on peut écrire I’Hamiltonien total du systeme comme la somme d’un Hamil-

tonien approché H HO et d'un terme perturbatif W « petit » par rapport a HY. HO. Nous verrons plus
tard ce que « petit » signifie. On suppose de plus que 1’on peut écrire le terme perturbatif sous la
forme W = )\‘A/, soit : -

H=HO+\V (7)

On cherche maintenant les fonctions propres et les valeurs propres associées sous la forme :

v= > A (8)
k=0

Ei =Y Ap® (9)
k=0

ou A représente A & la puissance k et \I/Z(-k) et Ei(k) les corrections a l'ordre k de la fonction d’onde
et de I’énergie respectivement. Notre but est de calculer ces corrections. La premiere étape est de
remarquer que les fonctions propres de HY, notées {\I/?} associées aux énergies E? ,2 forment une
base dans laquelle on peut développer les termes correctifs \I/Ek
donc s’écrire :

), L’équation précédente (8) peut

on note \If Z My (10)

et donc ¥; = Z (Z ci(k)Ak> \Ifg (11)
k=0

J

i Zc ) g0 (12)

k=0

20n notera la subtile différence de notation entre la fonction propre de HO notée U? et la fonction propre de Ha
Pordre 0, notée \IJEO). Cela peut sembler tordu pour 'instant, mais laissons le temps au temps ...



II1.2 Etat non dégénéré

On suppose dans un premier temps que 1’état d’énergie EZQ est non dégénéré. Avec les notations
précédentes, ’équation de Schrodinger s’écrit maintenant :

~

HY; = E;9; (13)
soit (lEI\O + )JA/> i AP Z C;-(k)\l’g) = (i /\kEz‘(k)> i A Z Cj‘(k) \I'? (14)
k=0 J k=0 k=0 j

Puisque A est quelconque, les coefficients pour chaque puissance de A doivent étre égaux.

I11.2.1  Ordre O
A Tordre 0, équation (14) devient :

770 i(0) ;0 | — (0 i(0) 3,0
HO| Y 0wl | =B |y 0 (15)
J J
Le premier point est qu’il semble normal que l'on ait :
: (0) _ 70
lim E;™ = E; (16)

Autrement dit, I’énergie perturbée doit tendre vers I’énergie non perturbée lorsque la perturbation
disparait.? Ainsi, & ordre 0, on a : El.(o) = E?.

L’équation (15) prend alors toute sa signification lorsque 1'on se souvient que

S ot
J

En effet, elle s’écrit alors :
19! = E0g (17)
Puisque l'on a supposé que 1'état {E;, U;} était non dégénéré, cela signifie que \IIEO) x \I/?. La
convention habituelle est de normaliser ¥; a I'ordre considéré. D’ou on peut conclure, a I’ordre O :

v =) (18)
EY = B (19)
II1.2.2 Ordre 1
A Tordre 1, I'équation (14) devient :
ST dVEN L ved = B0 | ST Vel | 4 BV e (20)
J J

Pour tirer toute I'information de cette équation, on la projette successivement sur \112 avec k =1
puis k # i.

k=i= EY = (00| V| 3)) =V, (21)
0 0
RS AR 2

3(C’est presque une Lapalissade.



Il nous manque la détermination de ci( ). La condition de normalisation impose qu’il soit nul.
Ainsi, a 'ordre 1, nous avons :

1 Vij
) =90+ Y g ) (23)
i
EY () = E) + Vi + 0(\?) (24)

Remarques importantes :
1. on voit que ’énergie a l'ordre 1 s’exprime en fonction de la fonction d’onde a I'ordre 0.

2. La correction de la fonction d’onde dépend des éléments de matrice de la perturbation W.
Nous pouvons donc expliciter ce que « petit » signifie : Il faut que les éléments de la matrice
W soit petits devant toutes les différence d’énergie E? — E;-].

I11.2.3 Ordre 2

Les mémes raisonnements que précédemment conduisent aux résultats suivants pour 1’énergie
a l'ordre 2 :

0 0
WO V|0

2
B E§>‘ +0(\?) (25)

Dy _ o (
EPN) =E)+ Vit )
J#i
Encore une fois, 1’énergie a l'ordre 2 s’exprime en fonction de la fonction d’onde a 'ordre 1.
Ainsi, le plus souvent, on utilisera 1’énergie a 'ordre 2 et les fonctions d’onde & l'ordre 1.

Petit exercice pour masochistes : Montrer qu’a l'ordre 2, on a

N Vij Vji VikVii
(k #1) 0(2)22 2 - (26)
7 () (- m) (BB
Vi

2
i (E? — E?)

Pour plus de détails, vous pouvez aussi consulter le Landau& Lifchitz Physique Théorique
(Chapitre VI) ou le livre de Hiberty&Nguyén.

I11.3 Etat dégénéré

Lorsque I’état i considéré est dégénéré, on ne peut plus utiliser I’approche précédente, car on
ferait apparaitre des termes du genre W;;/ (EZ0 — E?) lorsque 4 et j sont dégénérés. On peut montrer
(voir Cohen-Tannoudji) qu’il suffit en fait de diagonaliser la perturbation W dans le sous espace
des vecteurs propres associés a ’énergie E? .

On pourrait alors se demander ce que 'on gagne puisque 1’on diagonalise W au lieu de H. Si ce
n’est pas évident au premier abord, il suffit de bien voir ce que 'on fait au lieu de ce qu’on devrait
faire : on diagonalise W dans un sous-espace, souvent de petite dimension (1 ou 2 typiquement en
chimie orbitalaire) au lieu de diagonaliser H dans un espace complet (qui pourrait étre infini).

Pour clarifier, on suppose que 'énergie EZO est n fois dégénérée, associées aux vecteurs propres

\Ilgl, \11?2, cee \I'? .- Apres diagonalisation de W dans la base {\If? j} , on obtient de nouveaux
b K b i j:17-“7n

vecteurs propres \Ilg/] associés a de nouvelles énergies.

Le plus souvent, on utilise ces nouvelles énergies (qui sont a I'ordre 1) avec les vecteurs propres
\I/glj (qui sont a l'ordre 0). Si besoin est, on peut utiliser les formules précédentes, en utilisant les
valeurs de W dans la nouvelle base pour obtenir les corrections aux ordres supérieurs.



I1I1.4 Applications a la méthode des fragments

Le développement précédent est tres général et s’applique a tous les problemes rencontrés en
mécanique quantique. Nous allons voir comment il se formule lorsqu’on I'applique a l'interaction
de deux fragments A et B.

Dans ce cas, 'Hamiltonien d’ordre 0 est la somme des Hamiltoniens de chaque fragment :
H® = H, + Hp, et les fonctions d’ordre 0 sont tout simplement les OM des fragments A et B. Cet
Hamiltonien est exact lorsque les fragments sont a I'infini I'un de autre, mais il faut le compléter
lorsque les deux fragments se rapprochent : on note H = H4 + Hp + W I"Hamiltonien perturbé.

Petit exercice : quelle est la forme de W ?

Il suffit ensuite d’appliquer les formules précédentes & notre cas ...

Remarques :

1. En fait la forme analytique de W n’est pas importante. Il nous suffira en fait de connaitre le
signe des éléments de W.

2. (Pour une deuxiéme lecture) une vision un peu rapide des choses pourrait faire croire que
W est une matrice dont les termes diagonaux sont nuls. En effet, les termes diagonaux de H
correspondent aux énergies des OM et on pourrait croire que ce terme est décrit complétement
par H 1+ Hp. L’exercice précédent montre en fait que c’est faux ! Ce qui implique que 'on aura
a priori des corrections de 1’énergie a l'ordre 1. Une analyse plus précise conduit a ’équation
de Klopman-Salem que nous détaillerons dans le prochain cours (Réactivité bimoléculaire).
Pour l'instant, on se contentera de noter que 'effet principal est la répulsion de Pauli, c’est a
dire que W44 et Wgp sont positifs.

IV Applications

IV.1 Interactions a deux et quatre électrons dans 2 OM

On considere une interaction entre deux Of ® 4 et &5 d’énergie €4 et ep, avec €4 < eg.* Apres
perturbation, on obtient deux OM V¥ 4 et g d’énergie E4 et Ep :

w w2
\I/A:(I)A—}-iq)B EAZEA‘FWAA"‘i (28)
€A — €EB €A —€B
w w2
\I/B:fI)B—i(I)A EBZGB—FWBB—& (29)
€A —€EB €A — €EB

Puisque I’on peut utiliser la théorie des perturbations, on a ijfAfB < 1. Ainsi, on voit que ’OM
U 4 est développée majoritairement sur ® 4 alors que ¥y 'est majoritairement sur ®p.

Lorsque l’g)n place deux électrons appariés dans Uy, le gain d’énergie est : AE = 2FE4 — 264 =
2 (WAA + Ki‘fB
terme qui est petit, et qu’on va négliger. On a alors AF =~ 2E4 — 2e4 < 0 : c’est une interaction
favorable.

). W44 traduit la polarisation de I’Of ® 4 lors de I’approche de B : c¢’est donc un

Si I'on place maintenant quatre électrons dans ces deux OM, on trouve une déstabilisation
AE =2(Eg+Ep—€a—€p) =2(Waa+ Wpp) > 0. Clest le résultat classique, que 'on obtient
aussi avec la méthode de Hiickel étendue :

2¢~/20M : Stabilisante, AE oc ~5—

4e~/20M : Déstabilisante, AE o< S?

Petit exercice : retrouver ces résultats avec la méthode de Hiickel étendue, en partant de 2 OA

de méme énergie, et en prenant hap = KS4 BM.

4Bien siir ces Of peuvent étre des OA.



Remarque : Le résultat précédent n’est pas celui que l'on obtient avec la méthode de Hiickel qui
conduit a une destabilation nulle. On retrouve ce résultat si 'on suppose Wya = Wgp = 0, c’est
a dire que l’on néglige la polarisation des Of. Or, c’est exactement ce que l'on fait d’habitude en
Hiickel simple : on néglige le recouvrement, et donc les interactions entre atomes non liés. Tout ceci
est donc cohérent!

Remarque, plutot recommandée pour une seconde lecture® :

Voici une autre fagon d’aborder le calcul des énergies des orbitales perturbées. Si vous regardez
comment nous avons trouvé les formules de perturbation, par exemple les équations (21) et (22),
vous remarquerez que l’on a supposé que les fonctions propres de 1/'{\0, {\IJ?}, formaient une base
orthonormée. Ceci n’est pas toujours le cas lorsque I'on considere les OM localisées sur chacun des
fragments A et B.6
En pratique, il y a deux bonnes raisons de négliger ce recouvrement :
1. Une raison physique : en réactivité, nous considérons souvent les interactions au début de la
réaction, lorsque les fragments A et B sont encore relativement éloignés. Ainsi, il est légitime
de négliger le recouvrement entre leurs OM.

2. Une raison technique : a l’agrégation, lorsque I'on veut trouver les OM du systeme (A + B),
on utilise la méthode de Hiickel, dans laquelle le recouvrement est négligé. Ainsi, il serait un
peu incongru de ne pas le négliger lorsque 1’on utilise les méthodes perturbationnelles.

IV.2 Interaction a trois orbitales

On considere maintenant les interactions entre deux fragments A et B, en supposant que deux
orbitales de A (notées ® 4, et ®4,) peuvent interagir une orbitale de B (notée @), formant ainsi
un systeéme a trois orbitales. Pour simplifier les choses, on suppose que I'on a €4, < ep < €4,. Les
formules précédentes nous donne :

VW=, + —1B oy A% g, EQ =y 4 W+ — 28y A (3
€A, — €B €A, — €Ay €A, — €B €Ay — €A,
%% %% W2 W2
v ey —AMB g, 4 TP g, ED Wy —HE L B4 (31)
€A, — €B €B — €4, €A, —€B €EB — €Ay
Wa,a Wpa ) W3 W
‘I/(I)Z(I)A—#(I)A—%@B EY) =€, + Waa, — 142 2 32
Az > €a,—€4, ' € —€a, Az 2 22 eq, — €4,  €B — €4, (32)

Comme précédemment, on va supposer que Wa,4, = Wpp = Wy,4, = 0, ce qui facilite la
discussion et ne change pas les tendances. Puisque les orbitales ® 4, et ® 4, appartiennent au méme
fragment A, on a de plus Wy, 4,=0, ce qui conduit a

Wa,B 2) W3 5
v =, + —1E g EQ) = A5 33
A1 At €A, —€B P A1 At €A, — €B ( )
w2 W32
vy =g - —1 L g, 4 P g, EY = 4B b, (34)
6A1 —€B €EB — EAQ 6141 —€B €EB — EAQ
vl — o Wra, g, EP Wa, (35)
AT SR T e, D Ag T T

Faisons une courte pause pour voir ce que ces équations nous apprennent. Nous voyons que :

5Ce qui suit est largement hors du programme de I'agrégation, donc n’y passez pas trop de temps. C’est juste si
jamais vous vous étiez posés la question vous aussi!

5Si le recouvrement était nul, il n’y aurait pas d’interaction, ce serait donc un peu ennuyeux pour avoir une
réaction.



— Wy, résulte d’une interaction lzante entre @4, et ®p,

— Up résulte d’une interaction antiliante entre ®p et @4, et liante entre ®p et G 4,,

— W4, résulte d’'une interaction antiliante entre ® 4, et P4, .

On voit que seule 'orbitale g provient d’une vraie interaction a trois orbitales. En effet,
lorbitale ®4, n’est pas perturbée par ® 4, et réciproquement. Il faut donc aller jusqu’a ’ordre 2
(en fonction d’onde, et 3 pour I’énergie) pour voir la polarisation. Avant de nous aventurer dans cette
jungle d’équations, essayons de voir pourquoi il faut ’ordre 2. L’abscence d’interaction entre ® 4, et
® 4, provient du fait que ce sont deux orbitales du méme fragment qui sont donc orthogonales. Or,
lorsque le fragment B approche, le systéme a considérer n’est plus A seul, mais A+B pour lequel
ces deux orbitales ne sont plus orthogonales. D’un point de vue perturbatif, cela se traduit par

(®a, | Pa,) = 0 mais <\I/(A11) | \115412)> # 0. Ainsi, les fonctions d’onde & 'ordre 1 peuvent interagir :
on a une interaction indirecte via B.

En utilisant les équation 26 et 27 et le fait que Wa, a4, = Wa,a, = Wa,4, = 0, on obtient
finalement :

1 W3 4% Wa, gW,
\I/f) =Py, (1-5 At 5 |+ e LU P4, (36)
! 2 (€4, —€B) €Ay — €B (€a, —ep)(€a;, — 6A2>
1 W3 Wpa Wa,BWpBa
v® —p, (12 A8 ) TBA g L 2 p 37
Az Az < 2 (6A2 — EB) €EB — €4, B (EAQ - 63)(6142 - 6141) A 87)

soit :

— Wy, résulte d’une interaction liante entre ®4, et ®p et liante entre ® 4, et P 4,,

— Up résulte d’une interaction antiliante entre ®p et @4, et liante entre ®p et G 4,,

— Wy, résulte d’une interaction antiliante entre ® 4, et ® 4, et antiliante entre ® 4, et Pp.

Ces résultats sont toujours valables quelque soit 'arrangement des Of de départ :

— I'Of la plus liante interagit de fagon liante avec les deux autres,

— I’Of la plus antiliante interagit de facon antiliante avec les deux autres,

— I'Of intermédiaire interagit de facon antiliante avec la plus stable et liante avec la moins

stable.

Petit exercice : Construire les OM de AH, coudée en tenant compte explicitement de l'interaction
des 3 OF de symétrie Aj;.

IV.3 Classement des fragments

On répartit les fragments en différentes familles, ayant parfois différent noms suivant le contexte.
Avant de les détailler, définissons deux orbitales particulieres” : la derniere OM occupée est appelée
I’OM la plus Haute Occupée, HO en frangais et HOMO en anglais (Highest Occupied Molecular
Orbital) ; la premiere OM vacante est appelée I’OM la plus Basse Vacante, BV en frangais et LUMO
en anglais (Lowest Occupied Molecular Orbital). Enfin, I’ensemble de ces deux orbitales constitue
les Orbitales Frontieres (OF). Passons maintenant aux définitions des familles.

Donneur : On dira d’'un fragment qu’il est donneur si sa HO est haute en énergie, et qu’il
augmente 1'énergie de la HO du fragment avec lequel il interagit. C’est le cas de —NR,,
—OR, —SH, —CI, ...

Accepteur : Réciproquement, un fragment sera accepteur si sa BV est basse en énergie, et qu’il
baisse I’énergie de la BV du fragment avec lequel il interagit. C’est le cas par exemple de

—BR,, —C(—O0)R, —C(—O0)OR, —NO2, —CN, ...

"Comme si vous ne les connaissiez pas déja :-) !



Petits exercices :

1. En reprenant I'exercice 1 du cours précédent, vérifier que la HO de H,C—CH—NH, est plus
haute que celle de I’éthyléne. Le calcul des OM montre que la HO est maintenant développée
plus sur le C en 8 de 'amine.

2. Méme question pour H,C—CH-—BH, est plus haute que celle de I'éthyléne. Ou se situent les
gros coefficients de la HO et de la BV ?

La figure 1, de la présente page, résume l'effet de différents substituants pour I’éthyléne et le
butadiéne.

3.0 X
O

Lumo —13-

eV

—9:1 % ~9-0 (?
z
Homo —10-5 8 —10-9 %

(a) Olefins

C
245
LUMO —1:0 0-5 z

eV

e ﬁ LZ —8-5
HOMO —2-L ) _9.5
O ©

(b) I-Substituted dienes

HOMO —2-1

(c) 2-Substituted dienes

Fig. 446 Frontier orbital energies and coefficients of olefins and dienes.
Energies are typical values for each class of olefin and diene.*° (1eV = 23kcal =
96-5 kJ)

F1G. 1 — HO et BV pour quelques substituants. C représente un groupement qui se conjugue (par
exemple —C = CHg), Z un groupement attracteur (p. ex. —C = O, les résultats seraient un peu
différents avec —BHs mais cette figure est tres orientée Diels-Alder) et X un groupement donneur
(typiquement —NHj). Issue du Flemming.



IV.4 Quelques fragments utiles

Illustrons comment la méthode des fragments peut nous faire gagner du temps.
1. Construire les OM de H, et Hy équilatéral.

2. Les utiliser pour construire les OM des molécules AH, linéaire et coudée, et AH,; plane et
pyramidale.

3. Combiner deux CH, pour former I’éthylene et deux CH, pour former I’éthane.

4. Pétape d’apres est bien stir de faire réagir I’éthyléne sur le butadiéne... mais on va attendre
un prochain cours!

IV.5 Hyperconjugaison

L’hyperconjugaison traduit une interaction de type 7 entre une orbitale m d’un fragment et
une orbitale de symétrie m décrivant une liaison o d’un autre fragment. Un exemple classique est
I'interaction du fragment méthyle avec un carbocation C*. Considérons tout d’abord le systéme 7
de la molécule CHngHSr :

Il s’agit d’une interaction a deux électrons, donc stabilisante. L’énergie de la BV augmente
et cette OM acquiert un léger caractere “méthyle” : on a une légere donation du méthyle vers le
carbocation, ce qui signifie que le carbocation est moins déficient en électrons et donc moins réactif
et plus stable.

Expérimentalement, cela se vérifie aussi par une distance CC beaucoup plus courte qu’une
liaison simple classique : 1,44 A au lieu de 1,54 A. On observe de plus une élongation de la liaison
CH, ce que 'on traduit parfois par une forme mésomere :

H H®
@ w\

ot

._‘“\\\\\
- > o ———

o

Si I’on considere 'interaction avec un anion, il n’y a pas d’effet vraiment notable. On dit qu’il
y a un effet ’"donneur apparent’. Idem avec un alcene. La HO monte en énergie par une interaction
a 4 électrons, et donc la nucléophilie de ’ensemble augmente.
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[lustration (voir aussi le Jean/Volatron) :

Carbocation CHS (CH,)CHF (CH,),C3 (CH;),CT | Analyse
Energie BV (Hartree) | -0.24 -0.19 -0.15 -0.12 L’énergie augmente par sub-
stitution par —CH, : effet =

donneur.

Charge m du C 1 0.89 0.81 0.77 Effet m-donneur des —CH,

Charge totale du C 0.22 0.25 0.28 0.33 Effet m-donneur et effet
o-attracteur, dit « effet de

I’avare ».

IV.6 Acidité et basicité des alcools et amines

Il faut distinguer deux cas :

En phase gaz : — plus un alcool ou une amine est substituée, plus ’anion conjugué est stabilisé
du fait de 'effet attracteur o des méthyles : I’alcool ou I’amine correspondant est plus acide.
tBuOH > 'PrOH > EtOH > MeOH > H,0 , ou ">’ signifie "plus acide que’.

Me,NH > MeNH, > NH,

— plus une amine est substituée, plus le niveau de la paire libre de N est élevé par 'effet
donneur 7 des méthyles, et donc plus ’amine est nucléophile et donc basique.
Me,NH > MeNH, > NH, ou >’ signifie 'plus basique que’.

En solution protique : — plus un anion RO~ est petit, plus il est solvaté, et donc l'ordre des
acidités des alcools est inversé.

— La solvatation est plus faible pour les molécules neutres, donc pas de renversement de
I'ordre de basicité des amines.

V Exercices

Exercice 1

On veut déterminer les OM de I'énolate CH,—CH—O" et leurs énergies par la méthode des
fragments.

1. Donner par la méthode de Hiickel simple les OM et leurs énergies de I’éthylene et de ’oxygene.

2. Construire la matrice de perturbation de ’hamiltonien du systeme CH,—CH—O" par rap-
port & celui des fragments séparés.

3. Tracer intuitivement le schéma énergétique de I’énolate, ainsi que la forme de ses OM.

4. Retrouver quantitativement les développements des OM et leurs énergies grace aux formules
de perturbation au premier ordre.

Exercice 2

On veut déterminer les OM du butadiene a partir de celles de deux fragments éthylene.

1. On considere la fragmentation présentée au début du cours. Peut-on appliquer directement
les formules de perturbation ?

2. On considere maintenant la fragmentation suivante :

/4

3

w

construit a partir de

—
—

N

X

1 1
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Montrer qu’elle est mieux adaptée au probléeme.

Exercice 3

On considere le propene comme un éthyléne perturbé par un méthyle. Retrouver les OM cal-
culées au TD 1 a l'aide de la méthode des perturbations.

Exercice 4

On veut obtenir les OM du systéme 7w de  CH,CH=—O par la méthode des fragments, & partir
de CH,—O et CH, .

1. Retrouver les OM (et leurs énergies) de la molécule CH,O.

2. Utiliser les régles de construction & trois orbitales pour tracer les orbitales de  CH,CH=—O
et leurs énergies.

3. Retrouver ces estimations en résolvant directement le déterminant séculaire.

Réponse :
Ey=a—1.250 Uy = —0.58¢c1 + 0.74¢c2 — 0.33¢0 (38)
Ey =a+0.440 Uy = 0.74¢c1 + 0.33¢c2 — 0.58¢0 (39)
Es=a+ 1875 Vs = 0.33¢c1 + 0.58¢c2 + 0.74¢0 (40)

4. A-t-on le méme résultat que pour CH,—CH—O~ ? Est-ce normal ?

Exercice 5 : HO et BV du naphtalene

On se propose de trouver les orbitales frontieres du naphtaléne & partir de celles du cyclo-déca-
penta-ene.

1. Ecrivez les déterminants de Hiickel associés & ces deux molécules.

2. Montrez que le déterminant du naphtaléne peut étre vu comme celui du cyclo-déca-penta-ene
perturbé. Quelle est la forme de la perturbation ?

3. Rappelez la forme des OF du cyclo-déca-penta-éne.

4. En déduire que les OF du naphtaléne ont les mémes énergies que celles du cyclo-déca-penta-
ene.

Exercice 6 : 2006C, B-I

Le texte de I’épreuve est disponible sur 'EPI et dans le recueil d’annales distribué en début
d’année.
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® Réactivité bimoléculaire

Introduction

On a vu dans le cours précédent comment construire les OM d’une molécule a partir des orbitales
de fragments. Nous continuons ici notre jeu de Lego : nous allons étudier la réaction entre deux
molécules pour former un ou des produits. Plusieurs questions se posent lorsque 'on étudie la
réaction chimique entre deux molécules A et B :

1. Tout d’abord, ces deux molécules vont-elles réagir ensemble 7 C’est le probleme de la réactivité

absolue.

2. Si on a le choix entre deux molécules B, et B,, avec laquelle A réagira-t-il de facon préféren-

tielle 7 C’est le probleme de la réactivité relative.

3. Si la molécule B présente plusieurs sites réactifs, quel est celui qui sera préférentiellement

attaqué par A7 C’est le probleme de régiosélectivité.

4. Pour un site d’attaque donné, plusieurs chemins peuvent parfois étre envisagés et conduisent

a différents stéréoisomeres, c’est le probleme de la stéréosélectivité.

Pour répondre a ces questions, nous allons utiliser les outils que nous avons vus lors des cours
précédents, en particulier la méthode des perturbations dans le cadre de la méthode de Hiickel. Tout
d’abord, nous devons distinguer le cas ou la réaction étudiée est sous controle thermodynamique
de celui ou I'on travaille sous controle cinétique. Considérons le schéma suivant :

A+ BC — A—BC
A+ BC — BC—A
A+ D — AD

BC-—-A*

A+D
AD

ABC

BCA

Sous controle thermodynamique, on obtiendra le produit le plus stable, BCA. A laide de calculs
de Hiickel (variationnels ou perturbationnels), on peut calculer les énergies des différents produits
et en déduire le produite majoritaire. Si de plus on a une bonne estimation des parametres « et g,
on pourra prédire quantitativement les proportions des différents produits.



Sous controle cinétique, il faut comparer les énergies des états de transition. Cela pose plusieurs
problemes : la structure des états de transition est plus difficile & trouver, et méme lorsqu’elle est
connue, quels parametres doit-on prendre ?

Pour résoudre ces problemes, on peut utiliser deux méthodes :!

1. On peut construire I’évolution en énergie des OM du systeme au cours de la réaction. Ceci
n’est en fait pas si compliqué que cela en a l'air si I'on connait les OM des réactifs et des
produits.

2. On suppose que les chemins menant des réactifs aux états de transition ne se coupent pas,
et que les états de transitions sont semblables (c’est-a-dire tous tardifs ou tous précoces). La
théorie des perturbations nous donne 1’évolution de I’énergie au début du chemin, ce qui nous
permet d’extrapoler cette variation pour estimer 1’énergie des états de transition.

Méthodes

I Diagrammes de corrélation

Ces deux méthodes sont bien sir équivalentes pour répondre a la premiere question. Cependant,
la premiere nécessite de connaitre les OM des réactifs et des produits, alors que la seconde nécessite
seulement les OM des réactifs. De plus, le plus souvent, les informations qu’elle fournies sont moins
détaillées que celles fournies par la méthode des perturbations. Ainsi, cette méthode sert peu a
I’agrégation de chimie, on va donc la survoler ici. L’idée est de considérer 1’évolution des orbitales
qui sont modifiées lors de la réaction. Ces orbitales décrivent les liaisons qui sont formées et rompues
au cours de la réaction, en n’oubliant pas qu’une liaison est décrite par deuz orbitales : une OM
liante occupée et une OM antiliante vacante.

Cette méthode peut donc sembler tres pénible & mettre en ceuvre car il faudrait calculer toutes
les OM, pour savoir si la réaction considérée est possible ou non : ¢’est un peu cher payé! On peut
cependant montrer qu'une description locale des liaisons est suffisante. Par exemple, on décrira une
liaison simple par une paire d’orbitale o et ¢* décrites par des orbitales hybrides :

ol [y Qe d QP

H3C

Le dernier point a mentionner est 'importance de la symétrie. L’utilisation de la symétrie est
double ici : d’une part, une fois que 'on aura les OM des réactifs et des produits, on corrélera les
OM des réactifs a celles des produits, par énergie croissante, en respectant leur symétrie. D’autre
part, on peut montrer qu’il est impératif d’avoir au moins un plan coupant une liaison formée
ou rompue au cours de la réaction. Sans cela, on ne peut tirer aucune conclusion des diagrammes
obtenus.

Illustrons ceci, pour regarder si la réaction d’addition d’un carbéne sur 1’éthylene est un chemin

viable pour former un cyclopropane : CCl, + H,C—CH, — c1, On considere le chemin d’at-

taque directe, dans lequel on conserve le plan de symétrie de la molécule d’éthylene.

Bilan des liaisons formées/rompues : on va casser la liaison 7 de l’éthylene et former deux
liaisons go¢. On utilise aussi deux orbitales du carbéne. Bien siir, les deux liaisons ¢ s’échangent
lors de la symétrie par rapport au plan, et on va donc considérer les OS qui en découlent, d’ou le
diagramme suivant :

!Finalement, c’est simple la chimie orbitalaire, quelque soit le probleme rencontré, on a toujours deux méthodes!
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On constate que 1’état fondamental des réactifs ne correle pas avec I’état fondamental des pro-
duits, et réciproquement. Ainsi, il existe une barriere d’origine électronique sur le chemin de réaction.
Pour le vérifier proprement, il faut regarder le diagramme de corrélation des états électroniques :

S g+%(0+*)?

T®Nghy A A 0+%(0-)(0*+

S og+20-2

Expérimentalement, ’approche se fait en fait sur un carbone de fagon préférentielle puis on a
fermeture du cycle.
On voit en revanche que cette approche est permise pour 1’état triplet du carbéne.

II Approche perturbative

Encore une fois, il est plutot pénible de devoir considérer toutes les OM dans le cadre de la
théorie des perturbations. Ceci a cependant déja était fait par Klopman et Salem,? et on trouve la
formule suivante :

2
OA OMocc. OMocc  OMwac. OMuvac. (ZO? cr Cbﬁab)

AE == (ga+®)BaSab+ ?’;%ij - Z Z Z Z E —Z. (1)

a,b k<l

Ter;e A Terme B Terme C

ou ¢, et g sont les populations électroniques des OA x, et x; (notées a et b dans ’équation
précédente), (3 est 'intégrale de résonance et Sy le recouvrement entre ces OA, Qi et Q; sont les

2De facon indépendante, les auteurs ayant chacun publié un article dans le méme numéro du JACS!



charges des atomes k et 1, €, est la constante diélectrique du milieu, ¢/, est le coefficient de 'OA x4
dans ’'OM ¢,..

Le terme A correspond & la répulsion entre les nuages électroniques lorsque les deux molécules
s’approchent 'une de I'autre. Ce terme est important, mais il peut étre considéré comme constant
lorsque 'on considere les différents sites d’attaque : on le laisse donc généralement de coté.

Le terme B correspond a l'interaction coulombienne entre les deux molécules, alors que le terme
C traduit l'interaction orbitalaire. On note a ce propos une forme du type ZV—;, typique d’une
équation de perturbation & 'ordre deux. L’importance relative de ces deux termes va dépendre des
molécules et réactions considérées.

II.1 Approximation des Orbitales Frontieres

On a déja vu qu’en général, il y a trop d’interactions entre orbitales a considérer si ’on souhaite
avoir une idée ’a la main’ des interactions a considérer. En 1952, Fukui proposa de restreindre le
champ de I’étude : de toutes ces interactions, seules sont retenues celles correspondant aux HO et
BV (appelées orbitales frontieres) de chaque molécules.

Un petit point de nomenclature avant de justifier cette approximation : lorsque I'on considere
la réaction entre deux molécules, on définit deux classes :

— Les nucléophiles correspondent aux molécules qui ont une HO haute en énergie. Ce sont des

especes riches en électrons, souvent porteurs de groupements donneurs.

— Les électrophiles correspondent aux molécules qui ont une BV basse en énergie. Ce sont des

especes pauvres en électrons, souvent porteurs de groupements attracteurs.

L’approximation des OF peut se justifier en plusieurs points.> D’abord, comme on ’a vu, les in-
teractions a 4 électrons sont déstabilisantes, mais au 2eme ordre seulement. On peut donc négliger les
interactions entre orbitales totalement occupées. Ensuite, Les interactions entre orbitales vacantes
ne renseignent en rien sur I’énergie totale du systeme. Il ne reste donc que les interactions entre une
orbitale occupée et une vacante a considérer. Ces interactions sont inversement proportionnelles &
la différence entre les énergies de ces orbitales. Il est donc possible de négliger les interactions entre
orbitales d’énergies trop différentes. C’est pourquoi on ne garde que les interactions entre orbitales
occupées et vacantes proches, appelées orbitales frontieres. De plus, ces orbitales sont souvent les
plus diffuses, et les recouvrements entre les molécules feront surtout intervenir les OF :

A B

e Int. O e-

L Interactions
————— 2e- retenues

Int. 4 e-
Négligées

3Pour une discussion plus approfondie, je vous renvoie au livre Orbitales Frontiéres de Nguyen.



En général, dans le cas d’une réaction entre un nucléophile et un électrophile, le fragment
nucléophile a des HO et BV beaucoup plus hautes que celles de I’électrophile. Il n’y a alors qu’une
seule interaction & considérer en premiere approximation, celle entre la HO du nucléophile et la BV
de I’électrophile.

Enfin, une orbitales mono-occupée sera considérée a la fois comme occupée et vacante.

Dans le cadre des orbitales frontieres, ’équation de Klopman-Salem devient :

 QnoQrs . (ZOA HO Bvﬁab>

AFE =
e R Eno — Epy

(2)

ou N¢ correspond au nucléophile, F¢ au électrophile.
L’analyse de cette équation permet tout de suite de répondre a plusieurs des questions posées
en début de problemes :

1. Pour que l'interaction entre deux molécules soit stabilisante, il faut qu’il existe un recouvre-
ment entre leurs OF, ou qu’elles aient des charges partielles opposées sur les atomes réactifs.

2. Supposons que A soit un nucléophile. A réagira préférentiellement avec la molécule dont la
BV est la plus semblable & sa HO. La plupart du temps, cela signifie que A réagira avec la
molécule dont la BV est la plus basse, mais il faut parfois considérer la taille des coefficients.

3. A réagira sur le site qui a le plus gros coefficient.

4. Le chemin le plus favorable est celui qui va conduire a la meilleure interaction frontaliere.

Dans certains cas, plusieurs atomes de A interagissent avec plusieurs atomes de B. On montre
dans ce cas 1a qu’il est plus favorable de faire interagir les gros (resp. petits) coefficients de A avec
les gros (resp. petits) coefficients de B plutdt que les gros de A avec les petits de B. Nous verrons
que cela permettra de justifier les orientations des réactions de Diels-Alder.

Quelques petits exercices d’application :

1. On consideére le propene comme un éthylene perturbé par un méthyle.
(a) Comparé a I’éthylene, le propeéne est-il plus ou moins réactif envers un électrophile ?

(b) Quel est I'atome de carbone préférentiellement attaqué par 1'électrophile? (Regle de
Markovnikov)

2. On donne le systeme 7 de I'énol C'H,—C?HOH :

Ty = 0.16¢; + 0.38¢2 + 0.91¢3 Ei = a+2.3383 (3)
Ty = 0.74¢1 + 0.57¢ — 0.37¢hs By =a+0.778 (4)
T3 = 0.6601 — 0.73¢2 + 0.19¢3 Es=a—1.18 (5)

(a) Quel est ’atome le plus susceptible d’étre attaqué par un électrophile ?

(b) Comment réaliser une O-substitution ?

I1.2 Acides et bases durs et mous

Il est tres difficile de réaliser une échelle des acides et des bases, une des caractérisations a été
faite par Pearson : chaque acide/base est caractérisé(e) par sa force et sa dureté. Cette théorie
s’appelle HSAB pour Hard and Soft Acide and Base.

Definitions :

Un acide est dur s’il est fortement électropositif, peu polarisable et difficile & réduire. Il est mou s’il



est peu électropositif, tres polarisable et facile a réduire.
Une base est dure si elle est fortement électronégative, peu polarisable et difficile a oxyder. Elle est
molle si elle est peu électronégative, tres polarisable et facile a oxyder.

En d’autres termes :

— acide dur : charge nette positive importante, orbitales petites peu polarisables, BV haute en

énergie (donc peu réductible).

— acide mou : charge positive faible, orbitales diffuses, BV basse.
— base dure : charge négative importante, orbitales petites, HO basse (donc peu oxydable).
— base molle : charge négative faible, orbitales diffuses, HO haute. La dureté croit avec le rapport

charge/volume.

Un classement pour plusieurs especes, tiré du Fleming, est donné dans la table 1 :

Table 3-1 Some hard and soft acids (electrophiles) and bases (nucleophiles)

Bases (Nucleophiles) Acids (Electrophiles)
Hard Hard
H,0,0H,F~ H* Li*,Na*,K*

CH,CO, ", PO,3", SO,2~
Cl-, CO4%~, Clo,~, NO,~
ROH, RO, R,0

NH,, RNH,, N,H,

Borderline
C¢H;NH,, C;H;N, N; 7, Br™, NO, ™,
SOSZ“.’ N2

Soft

R,S, RSH, RS~
I7,SCN™, S,0,%"
R,P, R;As, (RO);P
CN7, RNC, CO
C,H,, C4H

H ,R™

Be?*, Mg2+, Ca?*
A13+, Gas+

Cr3+’ C03+, Fe3+
CH,Sn3*

Si4+, Ti4+

C03+, Sn4+
(CH;),8n?*

BeMe,, BF;, B(OR);
Al(CH,);, AICl;, AlH,
RPO,*, ROPO,*
RSO,*, ROSO,*, SO,
I7+, IS+, Cl7+, Cr6+
RCO*, CO,, NC*

HX (hydrogen bonding molecules)

Borderline

F32+, C02+, Ni2+, Cu2+, Zn“, Pb2+,
Sn?*, B(CH;);, SO,, NO*, R;C™,
CoHs*

Soft

Cu'*, Ag*, Au®*, TI*, Hg*

Pd?*, Cd**, Pt**, Hg?*, CH;Hg",
Co(CN)s2~

TI3*, TI(CH;);, BH;

RS*, RSe™, RTe*

I*, Br*, HO*, RO*

I,, Br,, ICN, etc.

trinitrobenzene, etc.

chloranil, quinones, etc.

tetracyanoethylene, etc.

O,ClL Br,I, N, RO, RO,

MP (metal atoms)

bulk metals

CH,, carbenes

TaAB. 1 — Quelques exemples de bases/acides durs/mous.



Regle empirique de Pearson : Un réactif dur (resp. mou) se combine de préférence avec un réactif
dur (resp. mou). (JACS 85, 1963, p3533)

Interprétation physique : - Soient deux réactifs mous. Leurs petites charges nettes impliquent
une attraction coulombienne faible. La stabilisation covalente est forte car les orbitales frontieres
sont proches (base molle : HO haute; acide mou : BV basse) et se recouvrent bien car diffuses.
Donc deux réactifs mous interagissent fortement de maniere ’covalente’. - Pour deux réactifs durs, les
orbitales frontiéres sont non diffuses et d’énergies assez différentes, donc I'interaction covalente sera
faible. En revanche, les fragments sont de charges opposées importantes, d’ou une forte interaction
coulombienne. Dans ce cas, c’est 'interaction ionique qui domine.

Justification plus rigoureuse : L’énergie d’interaction est la somme de deux termes. D’une part
une interaction ionique entre les charges, qui prédomine lors d’un controle de charge, et d’autre
part une interaction covalente due a la formation de liaisons, qui prédomine lors d’un controle
orbitalaire. Si on met en présence un réactif mou et un autre dur, les deux termes sont faibles, et
donc la réaction est peu favorable.

Regle de symbiose : Si les ligands entourant un atome sont des acides/bases de force voisine,
les structures les plus stables sont celles ou ils sont tous durs ou tous mous. Par exemple, parmi les
dérivés chlorés du méthane, les plus stables sont CH, et CCl,.

Explication : Soit un atome central pouvant étre n-coordonné et admettant n-1 ligands mous.
Pour augmenter la stabilité du complexe, on doit hybrider I'atome central de facon a obtenir n-1
orbitales capables de donner les meilleures liaisons covalentes avec les ligands mous présents. La
nieme et derniere orbitale sera alors aussi une orbitale hybride, directionnelle, et apte a former
une liaison covalente. Un dernier ligand mou stabilisera donc davantage le complexe qu'un dur. Au
contraire, si n-1 ligands sont durs, les n-1 liaisons seront essentiellement ioniques, et donc ’atome
central sera chargé, prét a interagir de manieére ionique avec un dernier ligand. Une liaison avec un
dernier ligand dur sera donc plus stabilisante.

Application : C/O alkylation des enolates : (Carrey Sundberg 2, p24)

(@) (@)
M + EtX M o 9 + N
AN O/\ Mo/\ (@]
B

A

Expliquer les proportions de produits obtenus :
EtX A (%) B (%)
Et-OTs 88 % 11%
Et-Cl 60% 32%
Et-Br 39% 38%
Et-1 13% 1%

I1.3 Un cas particulier : Réactions radicalaires

Pour de plus amples informations sur les radicaux en chimie, je vous renvoie au tres bon livre
Les radicauz libres en chimie organique de J. Fosset, D. Lefort et J. Sorba.?

4En particulier, les pp 77-80



I1.3.1 OM d’un radical

Une chaine alkyle radicalaire, comme par exemple CH;CH®*CH,CH,CH,; n’admet quune or-
bitale moléculaire pour son systeme m, que l'on appelle ’single occupied’ (SO), et si 'on néglige
le role des substituants alkyles, son énergie sera Ego = «. Un radical interagit préférentiellement
par la SO. Ainsi, il peut étre soit électrophile, soit nucléophile. Pour savoir si un radical est plutot
nucléophile ou électrophile, il faut considérer deux points :

1. un nucléophile est une espece ayant sa derniere orbitale occupée haute en énergie, et un
électrophile est un espece ayant sa premiere orbitale vacante basse en énergie.

2. Les interactions a 1 électron dans 2 orbitales sont toujours stabilisantes. Les interactions &
3 électrons sont stabilisantes si la différence d’énergie Ae entre les deux orbitales est faible,
déstabilisante sinon.

En utilisant ces deux arguments pour la réaction R®* + S, on voit que le caractere nucléophile d’un
radical provient de l'interaction a 1 électron SO < LUMO alors que le caractere électrophile vient
de l'interaction a trois électrons SO < HOMO. Pour un subtrat S donné, le caractere nucléophile
de R*® augmente lorsqu’il posseéde une SO haute en énergie, et le caractere électrophile augment
lorsque la SO est basse en énergie.

Petit exercice : Vérifier cette définition en considérant les interactions entre OF lors de la réaction
d’un radical avec une molécule a couche fermée.

Les radicaux seront donc nucléophiles ou électrophiles selon 1’électronégativité des atomes por-
tant 1’électron célibataire. Par exemple, les halogenes X® et les dérivé oxygénés RO® sont élec-
trophiles car X et O ont une électronégativité élevée. Inversement, les organométalliques sont plutot
nucléophiles car les métaux sont électropositifs. Les dérivés de I'étain R4Sn® constituent un exemple
classique.”

Un point important a noter : on voit que la frontiere entre radical nucléophile et électrophile
est assez flou car c’est toujours la SO qui intervient. Ainsi, un grand nombre de radicaux seront
ambidents et leur comportement dépendra de la nature de autre réactif (cf. exercice). Par exemple,
le radical R,N*® est un électrophile pour le transfert de H® sur le toluéne, mais se comporte comme
un nucléophile pour I'addition sur le styrene!

Lorsque le radical est substitué par un donneur, la SO va monter en énergie, et donc le radical
devient davantage nucléophile. Lorsqu’il est substitué par un groupement attracteur, I’énergie de
la SO va baisser, et donc le radical va se comporter comme un électrophile.

Energie Energie
BV
SO SO
HO
Radical Donneur Radical Accepteur
Radical nucléophile Radical électrophile

Finalement, lorsque ’on considere des especes substituées, le caractere nucléophile du radical est
favorisé si R® porte des donneurs et/ou S porte des accepteurs. A l'inverse le caractere électrophile
est favorisé si R® porte des accepteurs et/ou S porte des donneurs.

5 7 .
°C’est la fameuse réaction de Barton.



I1.3.2 Régiosélectivité de I’addition radicalaire d’halogénure d’alkyle sur les alcénes

1. Réaction anti-Markovnikov de HBr sur les alcénes

Le radical Br® est un radical électrophile car d’électronégativité élevée. Un alcene substitué
par un groupe donneur, comme par exemple un groupe alkyle, devient nucléophile, avec sa HO
développée sur le C en 3 du substituant.® L’addition de Br® va donc se faire préférentiellement
sur le C en . Exemple (Vollhard p440) :

HB
//A\v¢¢ " Qe
4h

/\/\ 0
Br 65%

2. Radical nucléophile
Si un radical est nucléophile, il va avoir une SO haute, et donc va réagir avec la BV d’un
alcene électrophile. Expliquer (Carey-Sundberg II, p 548) :

o)
" O BusSnH o~
"’o>:0 * Cl\c —— §/\o”' 55%
AIBN ..
B

3. Polymérisation alternée
Dans des conditions radicalaires, on a la réaction :

MeOOC ~ OCOMe
MeOOC PCoMe

— + od M

COOMe o0
A B Me

Pourquoi obtient-on une alternance des deux fragments, et d’ou vient la régiosélectivité ?

I1.3.3 Reéduction de Birch

On a les réaction suivantes, dites réactions de Birch (CS 2 p 257) :

Li, NH
HOOC@ Na, M, GOt HOOC@ 90%

Quel est le mécanisme de cette réduction ? Pourquoi n’obtient-on pas le cyclohexa-1,3-dieéne plus
stable 7 Comment expliquer la régiosélectivité ?

5Cf. cours sur les fragments



Une application importante : Cycloadditions

IITI Définitions, exemples, stéréochimie

II1.1 Définitions

Soient deux polyénes conjugués a n et m atomes de carbones. Une cycloaddition [n+m] est la
réaction de cyclisation résultant de la formation de deux liaisons o entre les carbones C; et (]
d’une part, et C), et C/ d’autre part, accompagnée de la disparition formelle de deux liaisons .
Les liaisons 7 étant généralement moins fortes que les liaisons o, ces réactions sont exothermiques.

On appelle réaction de Diels et Alder les cycloaddition [442].

Pour finir, mentionons que les cycloadditions font partie des réactions péricycliques. Nous abor-
derons les autres classes dans le dernier cours.

II1.2 Exemples

NEt, o) NEt, o)
7 o N aoec o N
+ W + énantioméere  94%
+
AN
0
EtO EtO
~ R
. ‘ © _20¢c 50%
[4+2]
\ CO,Me
T T,
. e} J [
2. ! 3
3\4/\/3 (4 [m+n] \4:7 \ﬁ.
n\ 5 \
. 2 5 5
: m/\_)\ﬁ/ "~ /'§6'/
m

I11.3 Orientation de la réaction

Pour T'un des fragments : si les deux liaisons o formées par les carbones d’extrémité sont du
méme coté du systeme 7, la réaction est dite suprafaciale :

@ l
{ ]
schématisé par (1)
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Si les liaisons sont formées de cotés opposés, la réaction est dite antarafaciale :

i
schématisé par @ <:

Pour ’ensemble des deux fragments, trois approches sont possibles (& compléter vous méme
avant le cours) :

— supra-supra :

— supra-antara :

— antara-antara :

En général, cette derniere configuration antara-antara est défavorisée du point de vue stérique :
cette approche demande une trop forte torsion des fragments, surtout pour les petits fragments.

II1.4 Regles de sélection : Woodward-Hoffman

‘ 4q électrons 7 délocalisés 4q+2 électrons 7 délocalisés

Processus thermique Supra-antara, Supra-supra®)
Processus photochimique Supra-supra®) Supra-antara
(*) ou antara-antara quand c’est possible.

II1.5 Orientation ENDO/EXO

Deux approches sont possibles pour les deux fragments plans (en particulier pour les réaction
[4+2] :
— Les deux systémes 7 ne se supperposent pas : EXO

11



Les deux produits sont diastéréoisomeres. En général, en cycloaddition [4+2] de Diels-Alder, le
produit ENDO est favorisé.

Petit exercice : On considere ’addition du butadiene sur O—CHCH,—CH, CH=—O. Dessiner les

OF de ces deux systemes. Montrer que 'approche endo est favorisée par 'existence d’interactions,
dite secondaires, entre les orbitales m¢o et le BV du butadiéne.

IV  Stéréoselectivité et régiosélectivité a partir des OM
IV.1 Approche perturbative

On considere, en théorie de Hiickel simple, les OA de symétrie w, notées p; des carbones con-
stituants les systéemes 7 toutes orientées de la méme maniere :

P1 p1

Pn '

On note (311 linteraction entre p; et p| et Bnm celle entre p, et pl,. f11 et Bnm sont de signe

opposé au recouvrement des OA. Ainsi, ,en approche supra-supra ou antara-antara, 811 et By, sont
de méme signe, alors qu’en approche supra-antara, ils sont de signes opposés.

On considere l'interaction entre les orbitales frontieres, dans un processus thermique entre des
fragments neutres. Lors de ’approche des deux fragments, par la théorie des perturbations :

2 2
AE — 9 Vo, v . Vio,pv
Eno, — Eyv, FEuno, — Epw
OA OA

HO, BV- ~ HO
avec Vgo,Bv, = E g Cq tey P Bay =)t
a€l be2

_ _HOs BV, HOs BV,
Viao.pv, = ¢ ¢y B+ ¢, 2y Bam

(6)

BV HO: ,BVs
& Zﬂll"i‘cn 1Cm 2 Bram

(7)

(8)
12



Seuls les signes des coefficients nous intéressent ici. D’apres les formules de Coulson, ces signes
dépendent du nombre de carbones impliqués (et du nombre d’électrons 7, qui ici est égal au nombre
de carbones puisque les molécules sont neutres).

IV.2 Stéréosélectivité en processus thermique

On suppose que les molécules sont neutres, et qu’on a un bel enchainement de liaisons doubles,
en d’autres termes & la fois n et m sont pairs. On définit n = 2n’ et m = 2m’. On peut donc se
lancer dans la grande aventure de ’estimation de Vgo, v, et Vro,Bv;-

On adopte la convention” : ¢; > 0 et ¢, > 0 quelque soit le polyéne et I’'OM considérés. Reste &
trouver le signe de ¢, et ¢, pour les OF des fragments.

On distingue deux cas, suivant que n’ est pair ou non.

— Si n/ est pair, 'analyse des formules de Coulson montre que I'on a : cTIL{ O<0et cfv > 0.

— Réciproquement, pour n’ = 2n” + 1 impair, on a : ¢Z9 > 0 et BV < 0.

On voit donc qu’il faut distinguer les cas ot n est un multiple de 4 (n = 4n”) de ceux ot n = 4n” +2.

En combinant les différents cas, on trouve le signe des produits de coefficients :

m = 4m” m=4m" +2
C#Ol Csz 65102 Cng C#Ol CELVQ 671;102 CﬁVl

n = 4n" - - + +
n=4n" +2 + + - -

On retrouve tout de suite que seul le nombre d’électrons total compte : pour n+m = 4q, le produit
des coefficients terminaux est négatif, alors qu’il est positif pour n +m = 4q + 2.
Il nous reste maintenant & considérer les cas supra-supra (qui est équivalent au mode antara-
antara) et supra-antara.
— Mode supra-supra
Dans ce mode, on a f11 > 0 et G, > 0.
— n+m=4q
On a c{{olcfvzﬂu > 0 mais anOlcﬁVQﬁnm < 0, ce qui conduit a Vyo,pv, ~ 0. On trouve
de méme Vyo,By; =~ 0 : AE est donc lui aussi faible.
— n+m=4q+2
On a c{lOIC?VQﬁn > 0 et cHO1eBY2p3, > 0, ce qui conduit & Vgo,pr, > 0. On trouve
de méme Vyo,pv; > 0. AE est donc fortement négatif, ce qui signifie que ce chemin est
favorisé.
En fait, comme on a toujours répulsion des nuages électroniques (terme A de 1’équation de
Klopman-Salem), on a toujours une barriére. Ainsi, il est impératif d’avoir AE < 0 pour que
la réaction se fasse.
— Mode supra-antara
Dans ce mode, on a B11 > 0 mais S, < 0. On trouve donc les résultats opposés a ceux de
I’approche supra-supra.
On retrouve donc finalement les regles de Woodward et Hoffman.
Petit exercice : Aurait-on pu utiliser des diagrammes de corrélation ?

IV.3 Régiosélectivité en processus thermique

La régiosélectivité est dictée par W. On veut un abaissement maximal de ’énergie. Ceci est
réalisé pour une interaction entre les carbones ayant les plus gros coefficients dans les OF. Ceci est

"Classique au demeurant.
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illustré dans les exercices.

IV.4 ENDO/EXO : role des interactions secondaires

Cf. exercice.

V  Applications particulieres

V.1 Role des substituants : régle d’Alder

Les coefficients et les energies des OM dépendent des substituants. Il est donc possible de classer
ces derniers suivant leurs effets.

V.1.1 Régiosélectivité

Je vous renvoie au tableau du cours précédent sur l'effet des substituants pour les HO et BV de
diénes et diénophiles. Vous pourrez aussi regarder le CAREY-SUNDBERG, tome 1 p 632 et 634.

V.1.2 Cinétique

La vitesse est d’autant plus élevée que la barriere est abaissée.
Reégle d’Alder : la réactivité de la cycloaddition [442] croit quand le diéne est enrichi en électrons
et le dienophile appauvri, ou réciproquement. Ceci s’explique car dans le cas décrit, le diene devient
nucléophile avec sa HO haute et le dienophile électrophile avec une BV basse. L’interaction entre
OF sera donc favorisée. Il y aura une plus grande réactivité et une plus grande régiosélectivité.
Exemple : catalyse par les acides de Lewis (CS2 p289) :

H\ \@\ C02CH3
N CO,CHs CO;O

sans catalyseur, 120°C, 6h  70% 30%
avec AlCI3, 20°C, 3h 9%5% 5%

V.2 Cycloaddition dipolaire 1-3

T O

En général : 4+2 électrons a stéréochimie SS en processus thermique. Voici quelques exemples
de réactifs dipolaires :

O0—0"T—0~ N=N+—0~ HC=N"—0"
Ozone Acide nitreux Nitriloxyde

HN—OT—N"H HN—N*t—N~ HN—O"—O~
Nitrosamine Azide Nitrosoxyde

Exemples de réactions :
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— Addition de diazométhane sur un alcéne
— Agreg C 2000 p8 1-4 et pl10 2-4.
— Un classique : I'ozonolyse

.
N

O,
(e}
O

V.3 Cycloaddition avec un composé ionique

Exemple issu de 'épreuve C 1996 p7 3-2. Voir exo 6.

VI TD : Cycloadditions ; réaction de Diels-Alder

Exercice 1

© 40°C
On considere la réaction : © o + —_—

Donner les deux produits issus d’une attaque endo et exo. Expérimentalement, on obtient le produit

”endo” avec un rendement de 97%. Expliquer cela en assimilant le diénophile & un hexatriene. On
donne le développement des HO et BV de ’hexatriene obtenu par la théorie de Hiickel :

HO : E = o+ 0.4453

Yo = 0.52¢1 + 0.23¢9 — 0.42¢3 — 0.42¢4 + 0.23¢5 + 0.52¢¢
BV : E=a—0.4453

WUy = 0.52¢1 — 0.23¢2 — 0.42¢3 + 0.42¢4 + 0.23¢5 — 0.52¢¢
Exercice 2

On donne les OM BV et HO des molécules suivantes obtenues par un calcul Hiickel :
1

N,
J\S BV:E=0a-0.643 ¥ =0.10¢; + 0.56p3 — 0.36¢3 — 0.4¢4 + 0.62¢5
HO: E=a+0593, ¥ =—0.18p1 + 0.65¢ + 0.37¢3 — 0.31¢4 — 0.55¢5
(0]
2 O/
Ill BV:E=a-04363 ¥ =0.67¢; — 0.29¢2

HO:E=a+p U = —0.58p1 — 0.58¢»

Prévoir la régiosélectivité de la réaction de 1'un avec 'autre (condition : 120°C, 6 heures)

Exercice 3

Donner les produits des réactions 1 a 4 ci-dessous.
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O
v/ N\ /. RL()}& ¥ OO v,
N

R
N | 160°C NC CN 3/2§1 147 13 150°C
2/ + o, —> 4/ \=/ e
~ =+ |l 78 I
o /
(0]

4
NC CN \5¢e 9\10/11

Exercice 4

Interpréter les résultats suivants :

OMe

G
ZnCl, = o

+ R—C=—0 —_—

—_—
Me3SiO \ o : 2,
OMe
/
+
Me3SiO \

Exercice 5

Peut-on envisager une préparation directe du composé suivant par une réaction de Diels-Alder ?
Expliquer. Proposer une synthése partant de 1’acide fumarique (diacide E-buténedioique).

Exercice 6 (inspiré de 1996C, 1.3, p7)
1. On étudie la dimérisation du cyclopentadiéne.
(a) Envisager toutes les dimérisations possibles.
(b) Justifier qu’une approche supra-antara est impossible.

(c) Entre les approches endo et exo, laquelle est favorisée stériquement et cinétiquement ?
On pourra assimiler les OM du cyclopentadiéne a celles du buta-1,3-diéne.
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(d) On irradie le seul produit obtenu. On obtient un dérivé du cubane. Quelle est sa struc-
ture ?

2. On observe la réaction thermique suivante en présence d’un sel d’argent :

A T =
N 2

E

HE

A D

On peut présumer qu’une ionisation de A, conduisant a un carbocation B est un stade
préliminaire de la réaction. Justifier le role des ions argent. Préciser la structure de B et
représenter qualitativement ses orbitales 7 en les classant par ordre d’énergie croissante.

En assimilant la réactivité du cyclopentadiene a celle du butadiene, montrer pourquoi une
réaction est possible entre le carbocation B et le cyclopentadiene. Quel est le produit C
obtenu ?

En déduire le mode de formation de D et E.
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Exercice 7 : 1994C Partie 1

L'épreuve comporte trois parties indépendantes qui éwudient les propriétés du groupe
carbonyle du point de vue de la structure et de la réactivité, de la stéréochimie des réactions
d'addition et de la synthése de cétones macrocycliques. A I'imténieur de chaque partie, de
nombreuses questions peuvent €tre traitées de fagon indépendante.

Les schémas demandés seront faits en utilisant le quadrillage de la copie.

PARTIE 1
ETUDE THEORIQUE DE LA STRUCTURE ET DE LA REACTIVITE
DES COMPOSES CARBONYLES

La méthode de Hiickel est un outil de choix pour appréhender un certain nombre de
caractéristiques des molécules organiques conjuguées. Nous allons T'utiliser pour étudier la
réactivité du groupe carbonyle dans quelques molécules organiques simples.

Elle repose sur des approximations que nous préciserons tout d'abord.

- On se limite 3 1a description des €lectrons 1.

- Chaque électron est caractérisé par un opérateur monoélectronique effectif &, non
explicité.

- Les orbitales moléculaires ¥ décrivant ces électrons sont développées sous la forme de
combinaisons linéaires d'orbitales atomiques 2p notées ¥ ,, supposées réelles et centrées sur les

n différents atornes p participant au systéme conjugué.

V= icrxp

p=1
Les meilleures orbitales moléculaires de cette forme sont obtenues par la méthode des
variations en écrivant que I'énergie E de I'€lectron :

PIPIAN -
E: P 9
EECFCQSP'I
P
doit &tre minimale.

Leséléments H_, H

H, = I X hx,dv Intégrale coulombienne

S,p €t S, ont la signification précisée ci-dessous :

P g’

H,= I X dv Intégrale de résonance
S, = prxrdv Normalisation de ¥,
Spq :I XX,V Intégrale de recouvrement

dv est 'élément de volume de l'intégration. Les intégrales H ,, (p # Q) sont différentes
de 0 pour p et q correspondant 3 des atomes liés et égales i 0 dans Jes aulres cas.

De plus, on pose S,,=6, avecd, =1sip=qetd, =0sip=*q.

18



Les coefficients ¢, doivent alors satisfaire & un systtme de n équations linéaires et
homogénes du type :
ZcP{H”-ES”,Jsﬂ pour chague q
.P

dont les solutions non triviales (¢, non tous nuls) sont obtenues en posant le déterminant
séculaire

[HP‘.'- ESP'T[: 0

Connaissant les énergies E; associées  chaque orbitale moléculaire '¥'; on peut, en les
reportant dans les équations précédentes, et en utilisant en outre la condition de normalisation de

l'orbitale moléculaire, déterminer les coefficients ¢,

On pose habituellement :

pour un atome de carbone :  H = o

pour une liaison C-C: H,,= B avecP <0
pour un hétéroatome X - H, = ax=o+hxp
pour une liaison C-X : H, = Bex = kexP

I. Réactivité du formaldéhyde.

I.1.a. Montrer par la méthode de Hiickel, que les deux orbitales moléculaires ¥ et

P9 de symétrie t du formaldéhyde ont pour énergies respectivement :
Ej =a+1,62p et Ey =a-0,62p

On donne les paramétres suivants pour l'atome d'oxygéene :

C Gg=0+f ; Peo= P avecP<o.
I.1.b. En déduire leurs expressions sur la base des orbitales atomiques %, .
L1.c. Préciser quelle est 'orbitale liante (respectivement antiliante).

1.2. Dans I'approximation des orbitales frontieres, quelle est I'interaction orbitalaire
prédominante & prendre en compte lors de 1'addition sur le formaldéhyde d'un nucléophile

caractéris€ par sa plus haute orbitale occupée d'énergie o 7

L.3. Justifier, en utilisant les résultats des calculs précédents, que le carbone du
carbonyle soit le site d'attaque du nucléophile.
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I.4. On s'intéresse maintenant a la
directionnalité, cest-a-dire 2 la direction 11O
préférentielle d'approche du réactif. Soit © B
l'angle d'attaque d'un réactif nucléophile, N ,
représenté par un ion hydrure, sur le site Y O ¢ |
électrophile du groupe carbonyle. -

En analysant la nature des interactions entre les orbitales ® du groupe carbonyle et
l'orbitale 15 de I'hydrure, justifier qualitativement le fait que I'approche de I'ion hydrure ne se
fasse pas perpendiculairement au plan du groupe carbonyle (8 = 90°) mais pour un angle 6
voisin de 103°.

II. Réactivité et conformation de I'acétaldéhyde.

Les orbitales moléculaires W; de I'acétaldéhyde, d'énergie E; , obtenues par la méthode
de Hiickel en choisissant un modéle hétéroatomique pour le substitnant méthyle, sont données
ci-dessous :

E3=a-0758 Y1 =0,216 1 - 0,848 x2 + 0,485 x3
Ey =a +144 Yo =0,442 11 - 0,357 32 - 0,822 %3
E;j =a +232p8 ¥y =0,870 1 + 0,392 %2 -+ 0,300 x3

La notation x;j désigne une orbitale atomique 2p centrée sur l'atome j. La numérotation
des atomes est précisée ci-dessous. '

Remarque : le modéle héiéroatomique pour le substitmant méthyle consiste a considérer le
groupe méthyle dans son ensemble comme un hétérvatome défini par les parametres :

aMe=|1+_2,D]3, Beome=0TP.

II.1. En déduire, dans l'approximation des orbitales frontiéres, lequel des deux
aldéhydes (formaldéhyde ou acétaldéhyde) est le plus réactif vis & vis d'un réactif nucléophile
d'énergie .

IL.2. Justifier quantitativement, en utilisant la formule de perturbation ci-dessous :

rd
' (C‘rC'- Brs

= B
E it E;-E;
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Ia position relative des plus basses orbitales vacantes (BV) du formaldéhyde et de
T'ac€taldéhyde. On décomposera arbitrairement I'acétaldéhyde en deux fragments CH3 et HCO,

et on considérera que les OM de I'acétaldéhyde résultent de l'interaction entre les orbitales de
ces deux fragments.

On appellera '¥'; une OM d'énergie E; , décrivant le systéme aprés perturbation
(réunion des deux fragments); ®; I'OM du fragment non perturbé (ici le formaldéhyde)
d'énergie £ ; (ibj I'OM de T'autre fragment, d'énergie E j- La liaison rs est la liaison impliquée
dans la fragmentation. ¢j, est le coefficient de l'orbitale atormique ¥ dans I'orbitale moléculaire
®; du premier fragment, ¢ js "le coefficient de l'orbitale atomique % dans l'orbitale moléculaire
"l"’j du deuxi¢me fragment.

IL3. En fait le modéle hétéroatomique du méthyle est un modéle simplifi€ pour
représenter 'une des orbitales occupées du fragment CH3 appelée TlCH;3 ayant la bonne

symétrie pour interagir avec le systéme 1t du groupe carbonyle.

On donne le diagramme des orbitales moléculaires du fragment CH3.

IL3.a. Montrer que l'interaction du fragment méthyle avec le systtme du
groupe carbonyle se traduit par un wansfert de charge du méthyle vers le groupe carbonyle
(hyperconjugaison).

~ On décomposera I'acétaldéhyde en deux fragments CH3 et HCO comme dans la
question précédente et on ne considérera dans l'analyse que les interactions entre les orbitales
portées par le groupe carbonyle et les orbitales de symétrie convenable du fragment méthyle.
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. - & .
Les énergies des orbitales de fragment ey, et “CH;; seront prises é€gales
respectivement & « + 2 et @ - 2.

IL.3.b. Dans l'acétaldéhyde, la conformation (a) dans laquelle une liaison C-H
du groupe méthyle éclipse la double hiaison C=0 est plus stable que la conformation (b) dans
laquelle les liaisons C-H et C=0 sont décalées.

0 0

(a) (b)

En adoptant une démarche semblable a celle de la question précédente, faire le bilan des
interactions orbitalaires qui peuvent se développer dans chaque conformation en précisant leur
caractére stabilisant ou déstabilisant.

Comparer l'interaction stabilisante prédominante dans les conformations (a) et (b). En
déduire que la conformation éclipsée (a) est favorisée.

II.3.c. En fait, la conformation la plus réactive vis-a-vis d'un réactif
nucléophile, modélis€ ici par un ion hydrure H-, est la conformation perpendiculaire (¢} dans
laquelle une des liaisons C-H du groupe méthyle est "perpendiculaire” au plan.du groupe
carbonyle. En analysant la structure de la BV de cette conformation (figure de droite ci-
dessous), justifier le fait que I'ion hydrure attaque de fagon antipériplanaire a cette liaison C-H.

0

(c) BV

11.4. On peut effectuer par mécanique moléculaire 1'étude conformationnelle de
Facétald€hyde. On utilise pour cela une expression analytique de I'énergie (énergie stérique) qui
comprend au minimum cing termes :
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3
E =;%kf“‘fo]'g + Z%kala-ﬂo]z + 2%‘1“'['”"60311“ +

[t] n=]
ra112 & qi qj
> elfE) - 2(2)) + N

Le premier terme correspond aux allongements des distances ! entre atomes liés par
rapport aunx distances de référence lo- Le deuxieéme terme évalue I'écart dit aux angles de valence
par rapport aux angles de référence 0. Le troisiéme terme est le terme de torsion qui dépend
des angles digdres . Le quawrime terme décrit les interactions de Van der Waals entre atomes

non li€s distants de r. Enfin le dernier terme refléte l'interaction €lectrostanque entre les charges
gji et qj localisées sur les atomes i et j distants de rij dans un milieu de constante di€lectrique D.

Les grandeurs &y, k g et V), sont des constantes qui dépendent du type d'atomes impliqués dans
les liaisons. Les grandeurs g, et r_ dépendent de chaque couple d'atomes non liés.

IL.4.a. Quelle interprétation peut-on donner des grandeurs gretry?

IL.4.b. Les énergies stériques (en kJ.mol-1) de quelques conformations de
l'acétaldéhyde ainsi que leurs composantes sont indiquées dans le tableau ci-dessous.

Angle diedre 0° 15° 30° 45° 60°
Energie stérique -15,932 | -16,179 | -16,060 | -15,306 | -15,158
Allongement 0,006 0,006 0,006 0,006 0,006
Angle de Valence 0,261 0,261 0,261 0,261 0,261
Torsion 1,142 0,798 0,868 1,691 1,868
Van der Waals -0,269 -0,202 -0,199 -0,320 -0,551
Electrostatique -17,073 [ -17,043 | -16,997 | -16,944 | -16,942
L'angle diédre ¢ est défini par la figure i . ¢
ci-contre : :

Calculer la barriére de rotation autour de la liaison C-C. S'agit-il d'une barriére de
rotation nigide ? On entend par rotation rigide une rotation autour de la liaison simple C-C en
rnaintenant les distances interatomiques et les angles de valence fixes.

IL4.c. Ces résultats sont-ils conformes i I'analyse effectuée a partir des
orbitales de fragments au paragraphe I1.3.h.7
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II1. Réactivité de I'alcool vinylique, énol de l'acélaldéhyde

On considére I'alcool vinyligue :

4 A
H H .
IIL.1. Ecrire le déterminant séculaire permettant de déterminer I'énergie des orbitales
moléculaires . On prendra pour l'atome d'oxygéne les paramétres suivants :

aﬂz-a-t-z,ﬂﬂ etPeg =080
La résolution de ce détermnant conduit aux résultats suivants :

E3=a-1,110 W1 =0,658 x1 - 0,729 37 + 0,188 x3
Er= aa+0,778 Y9 =0,735 31 + 0,568 x9 - 0,370 %3
Ej=a+234p V1 =0,163 31 + 0,382 7 + 0,910 %3

La notation ; designe une orbitale atormique 2p centré sur 'atome j. La numérotation
des atomes est précisée sur la formule ci-dessus.

II1.2. Quel est le site privilégié d'une addition électrophile sur I'énol 7 Justifiez votre
réponse i I'aide des données du paragraphe précédent.

IIL.3. L'alcool vinylique est une molécule que l'on a pu identifier dans l'espace
mterstellaire bien qu'il soit thermodynamiquement moins stable que I'acétaldéhyde. Pour
interpréter ce résultat, on admettra que 1'énol isolé peut se réarranger en acétaldéhyde par une
réaction sigmatropique dont on précisera la stéréochimie. Justifier le fait que 1'énergie
d'activation de la réaction soit trés élevée (environ 400 kJ.mol™ 1).

IIL.4. Pour modéliser un énolate, en théorie de Hiickel, comment doit-on modifier les
paramétres de l'oxygéne de 1'énol ?

ITL5. Peut-on utiliser directement en mécanique moléculaire les €nergies stériques en
kJ.mol-! de l'acétaldéhyde et de I'alcool vinylique pour estimer l'enthalpie de 1'équilibre de
tautomérie 7 Justifier votre réponse. '

Acétaldéhyde Alcool vinylique
Energie stérique -16,179 -15,949
Allongement 0,006 0,017
Angle de Valence 0,261 - 0,151
Torsion 0,798 0,000
Van der Waals -0,202 1,760
Electrostatique -17,043 -17,877
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Chimie Orbitalaire P. Fleurat-Lessard
Agrégation de Chimie 2010/2011 Paul.Fleurat-Lessard@ens-lyon.fr - 81.54

@ Réactivité Unimoléculaire

Introduction

Apres avoir vu comment construire les OM d’une molécule, apres avoir vu comment utiliser
ces OM pour prédire les réactions entre deux molécules, nous allons maintenant voir comment
utiliser ces OM pour prédire les réarrangements que peut subir une molécule.

Un point important ici : nous ne traitons que les cas ou 'on arrive a une seule molécule.
Autrement dit, nous ne considérons pas la dissociation d’une molécule, qui peut étre vue comme
la réaction inverse d’une réaction bimoléculaire pour laquelle vous avez déja tous les outils en
main.

Cette derniere partie complete I’étude des réactions péricycliques.

Premiere partie

Réactions électrocycliques

I Définitions, exemples

I.1 Définitions

Soient un polyéne conjugué linéaire de n atomes, et son isomere cyclique résultant de la for-
mation d’une simple liaison entre les extrémités de la chaine conjuguée. Cet isomere est un cycle a
n atomes dont n-2 sont en conjugaison. On appelle réaction électrocyclique, ou électrocyclisation
la réaction d’interconversion de ces deux isomeres :

— Electrocyclisation

\ / Rétro-Electrocyclisation
(n-4)/2 (n-4)/12

1.2 Exemples

La réaction peut se faire soit en chauffant, soit sous irradiation lumineuse, symbolisée par
hv. L’orientation de la réaction dépend des conditions expérimentales, et du nombre de carbone
en conjugaison.



hv 175 °C

178 °C hv 130 °C

1.3 Stéréochimie

La formation de la liaison ¢ entre les deux groupes terminaux nécessite une rotation de ces
groupes. Cette rotation couplée peut se faire de deux facons :
— Mouvement conrotatoire : les deux groupes terminaux tournent dans le méme sens.

Tl
€1
i . ~“‘“\\i1
1 Mouvement conrotatoire
/ln P |
n 2 N
| en
€n
— Mouvement disrotatoire : les deux groupes terminaux tournent dans le méme sens.
(|91
€1
1 . . ,.-\\\\\I
1 Mouvement disrotatoire L
[
n/ n '////in
| €n
€n

En général, les réactions sont stéréoselectives a 100%. Comprenez par 1a que le mécanisme
impose le mouvement (conrotatoire ou disrotatoire) ce qui entraine une contribution ”stéréospé-
cifique”. Mais la rotation peut se faire dans deux sens, conduisant parfois a des isomeres. C’est
cette partie la qui rend la réaction stéréosélective.

I.4 Regles générales

‘ 4q électrons m délocalisés 4q+2 électrons m délocalisés

Processus thermique Conrotatoire Disrotatoire

Processus photochimique Disrotatoire Conrotatoire
On remarque qu’encore une fois, on distingue les systemes comportant 4q et 4q + 2 électrons.



II Etude du chemin réactionnel

On va utiliser nos connaissances en chimie orbitalaire pour justifier les regles précédentes.
Nous supposons tout d’abord que I’énergie du systeme o est la méme pour toutes les orientations
de réaction envisageables.

On étudie I’évolution du systeme 7w de la molécule au cours d’une réaction conrotatoire ou
disrotatoire, afin de déterminer laquelle est la plus favorisée. On se place bien stur en controle
orbitalaire, c’est-a-dire ici cinétique.

On considere un réactif non ionique a n électrons dans des conditions thermiques, ie sans
considérer d’états excités du systeme. On note que n est pair, comme lors des cycloadditions.
On note n' =n/2.

On considere les OA de symétrie 7, notées p;, de chaque atome de carbone, toutes orientées
de la méme maniere :

P1

Pn

On note 3 linteraction entre les deux groupes terminaux. Cette interaction est nulle au
départ, puis croit lors de la création de la liaison o.

Nous pouvons donc écrire ’'Hamiltonien du systeme dans ’approximation de Hiickel :

— Avant la réaction :

a B 0 ... 0 0
6 o (B 0 .0
0 B8 o p .0
H® = 0
g a B 0
0 6 a
0 0 0 (8 «
— Au début de la réaction :
a [ 0 . 0o g
B a B 0 0
0 [/ « 0
H = 0
0O ... 8 a B 0
0 o B B
g0 ... 0 B «

Nous avons déja dit et vu que 3 est du signe opposé au recouvrement. Je vous laisse vérifier
en dessinant proprement les OM au cours de la réaction que ’on a :



— ' > 0 si la réaction est conrotatoire.
— (3 < 0 si la réaction est disrotatoire.
Calculons maintenant 1’évolution de 1’énergie a I’aide de la théorie des perturbations. Comme
le terme Hy, = 3 est non nul, le premier ordre suffit :
EY =2cid,p
Petits exercices :
— Retrouver cette formule a ’aide de la forme des fonctions d’ondes et du cours sur la
méthode des perturbations.
En 2e lecture Pourquoi est-ce que le premier ordre suffit alors qu’on utilisait le second ordre
pour les cycloadditions ?
Puisqu’il y a deux électrons dans chaque orbitale, la variation totale d’énergie s’écrit :

OM occ OM occ

AE= Y 2BV =4 Y ddg (1)

Encore une fois, nous devons calculer cette variation d’énergie. Comme lors de I’étude des
cycloadditions, nous pouvons nous contenter de connaitre les signes relatifs des coefficients. Mais,
pour varier un peu les plaisirs, nous allons traiter explicitement le cas d’'un polyene linéaire non
substitué. Dans ce cas la, les formules de Coulson fournissent :

; [ 2 v

7,: : 2

K n+1sm<n+1> 2)

; 2 ' 2 '

ch=14/ sin [ 1) = sin (im — — (3)
n+1 n+1 n+1 n+1

Ainsi, pour i pair, les coefficients ¢} et ¢!, sont de signe opposé, alors qu’ils sont de méme
signe pour 4 impair. Ainsi, nous devrions sommer des contributions de signes opposées pour
trouver le signe de AFE. Cependant, parmi toutes les contributions, celle provenant des OF est
la plus importante. Profitons de cette étude pour le vérifier quantitativement. Nous pouvons
étudier les variations de la fonction | ¢ic?, | en fonction de i :

c'y ¢\l




On voit que ce produit est maximal pour i = n/2 = n’, c’est-a-dire pour la HO!! En se
contentant de cette contribution, I’équation (1) devient :

AE =4 &3

La réaction la plus facile sera donc celle correspondant & une stabilisation maximale de 1’état
de transition, et donc celle correspondant & une évolution AFE le plus négatif possible.
~n =4q : n' = n/2 est pair, donc ¢} ¢¥ < 0 : il faut ' > 0 pour avoir AE < 0. Cela
correspond a une réaction conrotatoire.
~ n=4q+2:n' =n/2 est impair, donc c’f,cgl > 0 : il faut 5’ < 0 pour avoir AE < 0. Cela
correspond a une réaction disrotatoire.

IIT Diagramme de corrélation

Cf. exercice 3.

IV Rétroélectrocyclisation

Pour trouver le mécanisme d’une rétro-électrocyclisation, on compte le nombre d’électrons
7 du systeme ouvert. On applique ensuite les régles précédentes pour savoir si I'ouverture sera
conrotatoire ou disrotatoire.

Lors d’une retroélectrocyclisation, deux stéréochimies d’ouverture sont possibles suivant que
la rotation des substituant se fait vers 'intérieur ou vers I'extérieur :

Y
Y
Z Ny
- . "
\ \
En général, si le substituant Y est donneur d’électrons, alors 'ouverture se fait vers l'ex-
térieur, et s’il est accepteur, elle se fait vers l'intérieur. Par exemple :

\O /|
\O

vV TD

Exercice 1

Compléter les réactions suivantes :

'Pour les plus rigoureux d’entre vous, on peut bien sir prouver ce résultat mathématiquement.



1/ hv

—> A

...,,,”II

2/ 175°C hv 175°C

————>» B —>C ——D

A Sy

Comment passer de A & D directement ? Pourquoi vaut-il mieux faire les trois étapes ci-dessus ?

s+ o

A

Exercice 2

Justifier :

V m . < //: //\
oy

On veut tracer le diagramme de corrélation orbitalaire lors de la réaction électrocyclique en
stéréochimie conrotatoire :

J \ —

1. Décrire les OM \Il? de I'hexa-2,4-diene et leurs énergies en théorie de Hiickel.

Exercice 3

....

2. Avec les formules de perturbation, donner les orbitales perturbées ¥; en fonction des \IJ?,
et leurs énergies F;.

3. Donner les 4 OM ®; du 3,4-diméthylcyclobuténe correspondant aux orbitales V.

4. Déterminer I'élément de symétrie qui est conservé lors de la réaction, et la symétrie de
chaque orbitale par cet élément.

5. Tracer le diagramme de corrélation entre les orbitales U; et ®,.

6. A partir de ce diagramme, tracer le diagramme de corrélation entre états électroniques
(fondamental, 1¢", 2¢ et 3¢ excités) lors de la réaction conrotatoire.
Conclure sur la possibilité d’effectuer la réaction conrotatoire en condition photochimique
et thermique.

7. Refaire la méme étude pour la réaction disrotatoire.



Deuxieéeme partie

Réactions de transposition sigmatropiques

V1 Définitions, exemples

VI.1 Définitions

Différentes liaisons :

R

1R /\ \/\) Transposition [1,5
1IN A s NN

—~ P
1M 1/\/\n
| — | Transposition [n,

KA SN

Considérons une liaison simple dont I'une ou 'autre des deux extrémités sont des atomes
allyliques. On appelle transposition sigmatropique la migration intramoléculaire de cette liaison
o a travers le(les) systeme(s) 7 conjugué(s) :

1 R
R /\ \/\) Transposition [1,5
1IN A~ 5 NN

Ilj\/‘/\ NN,

n
. k _— | Transposition [n,n
1Wm 1\/\/m

Notons tout de suite que nous avons ici seulement un déplacement de liaisons : ainsi, le
nombre de liaisons m et o ne change pas au cours de la réaction. Autres points importants : ce
sont des réactions réversibles, et seules les liaions constituées de deux atomes allyliques peuvent
migrer.



V1.2 Exemples

350°C, 1h N
Transposition de Coj
chauffage
\ H
e N chauffage

07N “ Transposition de Claisen

-
chauffage

Oxy-Cope

e

VII Orientation de la réaction

VII.1 Définitions

Pour chaque systeme 7, il y a deux orientations possibles pour la réaction : supra ou antara,
d’ou trois orientations possibles pour ’ensemble des deux systemes 7 :
SUPRA-SUPRA : SUPRA-ANTARA ANTARA-ANTARA

VII.2 Regles de sélection

Il y a migration de la liaison allylique qui est perpendiculaire au(x) plan(s) du(des) systeme(s).
‘ 4q électrons 7 délocalisés 4q+2 électrons 7 délocalisés

Processus thermique Supra-antara Supra-supra(*)
Processus photochimique Supra-supra*) Supra-antara

(*) ou antara-antara quand c’est possible.



VII.3 Justification des regles

On se limite au cas d’une réaction non ionique (n et m impairs), et on considére une approche
supra-supra en condition de processus thermique. L’état de transition est :

F 1./\/\

n

Fo Wm

On va comparer la stabilité du systeme 7 de 1’état de transition, a celle des systemes 7 des
molécules séparées :

Fl F2

8
=11 ]
SN
8

Avant de traiter I'interaction entre les deux fragments, essayons d’en savoir un peu plus sur
les SO. Nous savons? que n est impair : n = 2n/ —1. La SO correspond donc & ’'OM 7/, qui a pour

énergie : K = a+2( cos % = «. Autrement dit, les SO sont non liantes. Regardons maintenant

les coeflicients : c;-" = /1/n’sin % Pour j pair, les coefficients sont nuls, les SO ressemblent

donc a : 8\/8\/8\/8 Rappelons que, par convention, cf O1 5 0 et chQ > 0. Le signe

du dernier coefficient est donc positif si n = 4q + 1 c’est a dire n’ impair, et négatif sinon.

On traite 'interaction entre les deux fragments comme une perturbation. On ne considere
que les OF, ie ici SO; et SO3. De fagon a ne pas se prendre la téte avec 'ordre énergétique de
S01 et SO, on considere la valeur absolue de la différence d’énergie :

2
V12

AE =—-2|———
‘Esol — Eso,

avec Vig = <ZlF1 cfolpi | V| 252 cfo2pj>.

Il faut donc Vi9 grand et une faible différence entre les énergies.

Comme on considere ici I'interaction entre les deux SO, le raisonnement sera tres similaire
a celui déja fait pour I’étude des cycloadditions. En particulier, on note (11 l'interaction entre

2de Marseille, mais c’est une redite par rapport au poly de Chimie du solide.



les atomes de carbone C; et Cys, et B, Uinteraction entre les carbones terminaux. On a donc
Vie = Cfolclsogﬁn + 5015023, .

Comme vous commencez & étre habitués & ce genre de raisonnements,® nous nous contentons
ici du cas supra-supra. Comme pour les cycloadditions, en approche supra-supra, 011 et Gpm
sont positifs car les recouvrements entre les orbitales p; sont négatifs.

— (n+1)/2 = et (m+1)/2 sont pairs : & la fois ¢;9 et 391, et 79 et 592 sont de

signes différents. Donc les produits cls Olcls 02 ¢t 59016592 sont, de méme signe. Comme 1
et Bnm sont aussi de méme signe, Vi5 est grand et donc AFE est grand, et donc la réaction
est favorisée. Donc pour n + m = 4q + 2, la réaction supra-supra est favorisée.

— Une étude similaire pour les autres cas de figure conduirait aux différentes regles.

VIII Particularités

VIII.1 Cas ou I'un des fragments est -H

Un hydrogene peut étre considéré comme un fragment a part entiere, constitué d’une orbitale
1s. Or, cette orbitale n’est pas une orbitale de symétrie = mais une orbitale sphérique?* : le
processus pour ce fragment est forcément supra.

Si on attend une réaction [3+1] : Au total, il y a 4 électrons, donc la réaction doit étre supra-
antara en processus thermique. Mais le fragment CH,—CH-—CH} est trop petit pour supporter
une approche antara (torsion de cycle trop importante) Donc la réaction est impossible.

En revanche, si I'on considére une réaction [5+1] en thermique, le processus supra-supra
thermique est tout a fait envisageable :

so, O SO,
0.0

VIIL.2 Cas ou I'un des fragments est -R non conjugué

Puisque R est un groupe non conjugué, on le considere comme un fragment a une orbitale
2p.

Pour une réaction [3+1] thermique, la stéréochimie doit étre supra-antara. Comme le frag-
ment CH,—CH-—CH} est trop petit pour supporter une stéréochimie antara, c’est le fragment
-R qui va la supporter. Ceci implique une inversion de configuration relative au sein de ce frag-
ment.

Exemple : cf. exercice 1-1

Pour un processus [5+1] thermique, il n’y aura pas d’inversion de configuration au sein de
-R.

3Ben oui, on approche de la fin du cours la!
“Encore une grande découverte de la chimie orbitalaire! :-)
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VIII.3 Réarrangement de Cope : role de I’état de transition a 6 centres

Il s’agit de la transposition [3+3] de 'hexa-1,5-diéne, déja vue dans les exemples. Voici un
second exemple :

Stabilisé

moins
Stabilisé

Pour justifier la proportion des différents produits, on regarde la stabilité des états de tran-

sitions qui y conduisent. Ces derniers sont des cycles a 6 chainons qui admettent des stabilités
différentes suivant I’emplacement des substituants et surtout la conformation adoptée

: chaise
ou bateau. On peut montrer que la conformation chaise est plus stable que la conformation
bateau.® Ainsi, les produits issus d’'un TS bateau seront généralement minoritaires.

On considere tout d’abord un état de transition de type chaise. On peut placer le phényl soit

en position équatoriale soit en position axiale :

H
Me
E,S

\‘ ZR
. Me
|

ER

z,s

Stabilisé

\

H

Ph
H

Ph
moins H&
Stabilisé \

Si I’état de transition adopte une conformation bateau :

=

Stabilisé . ‘i/ \\

H H
moins =
Stabilisé

/

“\\\\m\\\“ o
=
F ~

®Les plus curieux pourront consulter le Fleming p 108 (et 102) et le Nguyen Orbitales Frontiéres p 116.
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La forme bateau étant moins stable, ces deux produits sont en fait trés minoritaires.
Vous pourrez vous faire la main sur I’exercice 2-3.

VIII.4 Transpositions particulieres

On arrive a la fin du cours, et nous ne pouvons pas passer sous silence les grandes transpo-
sitions classiques.

VIII.4.1 Claisen

Voir exercice 2-4.

VIII.4.2 Wagner-Meerwein

Bien que nous ayons considéré implicitement le cas de molécules neutres, les transpositions
sigmatropiques sont aussi possibles lorsque R est un ion. Nous ne le montrerons pas, mais vous
pourrez vérifier en exercice que les regles de sélection précédentes sont aussi valables pour les
ions. La difficulté principale dans le cas de molécules chargées est le décompte d’électrons. La
facon la plus stire me semble étre la suivante® : on fait la somme des électrons des systemes 7
auxquels on ajoute les électrons dus a la charge et 2 pour la liaison o qui migre. Voici deux
petits exemples pour vous entrainer :

2 2

7N\ /2N

17 N3 17 3 ,

| 6 électrons

1| 2|I@ elll 2l

|
® 4 électron:

ANFE ?./2\3./4

Parmi les transpositions sigmatropiques concernant les ions, il existe un grand classique :
le réarrangement de Wagner-Meerwein qui est une transposition [1,2] (& 2 électrons donc) per-
mettant le réarrangement d’un carbocation en un carbocation plus stable. Le schéma général
comporte trois étapes :

1. Génération du carbocation soit par rupture hétérolytique d’une liaison C-X, soit par pro-

tonation d’une double liaison.

2. Transposition sigmatropique [1,2]. Puisque c’est une processus a 2 électrons, il se produit

de fagon supra-supra. Si plusieurs liaisons peuvent migrer, ce sera la plus fragile qui le fera.
Le plus souvent c’est la liaison antiparallele a la liaison CX rompue (ou a la liaison CH
formée) qui migre.

3. Destruction du carbocation soit par addition de Nu~, soit par élimination de H+ pour

former une double liaison.

Un exemple treés classique : la transposition pinacolique.

‘ ‘ H+

OH OH

Squi provient du livre Introduction & la chimie moléculaire de Nguyen.
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Voir aussi 'exercice 2-4.

VIIL.4.3 Reéarrangement sigmatropique [2,3] d’ylures de soufre et d’azote

Voici quelques exemples :

S+
W 23]
G

g

Voir aussi 'exercice 1-2, et le CS II p 328. De facon générale, on aura :

X+

IX TD (bis)

= Y
Neutre : ’ |
A T >|<

Exercice 4

Donner les produits des réactions suivantes :

D
—»
% 'H

6Ac

N K*,(Me);CO',-40°C
2- 'S® o
~

Exercice 5

R R
Z 7
Anionique: ) z
Yo —=
X X

Expliquer et/ou compléter les réactions suivantes :

250°C
1. -

13



0
O/ J chauffage
7
o
©/ W chauffage

99.7% 0.3%
Chauff H*
N auffage, _
OTs
4. ”’OTs
b Chauffage, H*
OTs TsO\\

Exercice 6 : Un peu de tout!

Expliquer les réactions suivantes, et préciser la stéréochimie des liaisons ondulées :
COOMe COOMe

I/ N

200 C
COOMe
MeOOC

A@ug g
“Ph

Exercice 7

Expliquer pourquoi le composé suivant (bullvalene) ne donne qu’un seul signal R.M.N :

4
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Conclusion : les regles de
Dewar-Zimmerman

Nous arrivons a la fin de ce cours. Vous aurez sans doute remarquer les similarités entre toutes
les réactions de ces dernieres parties.Nous allons terminer en montrant que cette similarité vient
du fait que 'on peut tout expliquer a ’aide de regles simples et générales!

X Aromaticité

Avant d’établir les régles générales, nous devons nous arréter un instant sur la notion d’aro-
maticité.

Définition : un polyene cyclique, aussi appelé annuléne, est dit aromatique, non aromatique ou
anti-aromatique si son systeme 7 est plus stable, aussi stable ou moins stable que celui du polyene
linéaire correspondant.

Il y a deuz fagon d’enrouler un polyéne sur lui-méme pour en faire un annuléne : soit on
attache les deux carbones terminaux ensemble « dans le méme sens » et on obtient un anneau
de Hiickel, soit on retourne un des groupes avant de les accrocher et on obtient un anneau de
Mobius.

Cyclisation Hickel Cyclisation Mébius

Les formules de Coulson restent valables pour un anneau de Mobius, en remplacant § par
' = B cos T. En comparant les énergies pour ces annulénes et pour les polyenes linéaires associés,
on trouve les regles suivantes : les annulenes de Hiickel sont aromatiques pour 4n + 2 électrons
et antiaromatiques pour 4n. C’est I'inverse pour les annulénes de M&bius.

XI Reéactions péricycliques : regles de Dewar-Zimmerman

Si on récapitule toutes les régles que nous avons vues dans un tableau, on obtient :

Réactions Nb. électrons  Thermique  Photochimique
Cycloadditions 4q SA,AS SS, AA
4q + 2 SS, AA SA AS
Electrocycliques 4q Conrotatoire Disrotatoire
49+ 2 Disrotatoire Conrotatoire
Sigmatropiques 4q SA AS SS, AA
4q + 2 SS, AA SA AS

Ces trois classes de réactions sont des cas particuliers des réactions péricycliques, qui sont
caractérisées par les trois propriétés suivantes :
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1. La réaction est concertée : toutes les ruptures et formations de liaisons se font simultané-
ment, mais pas nécessairement avec la méme vitesse.
2. Tous les atomes intervenant dans la réaction forment un cycle dans 1’état de transition.
Les atomes non concernés ne font pas partie de ce cycle.
3. Chacun de ces atomes fait intervenir une seule orbitale atomique au cours de la réaction.
On fait de plus I’hypothese suivante : toutes les OA impliquées sont assimilées a des orbitales
2p et toutes les distances sont égales. Ceci revient a assimiler I’état de transition & un annuléne
en théorie de Hiickel. On arrive donc enfin a la régle de Dewar-Zimmerman :

Une réaction péricyclique thermique sera permise si son état de transition est aroma-
tique, interdite si son état de transition est antiaromatique.

Petite précision : Il y a toujours une barriere pour ces réactions, principalement due au
terme A de I’équation de Klopman-Salem. Dans cette optique, une réaction permise signifie que
les interactions entre les molécules abaissent cette barriere. Réciproquement, dans une réaction
interdite, les effets orbitalaires augmentent la barriere.

Formulée ainsi, il est clair que cette regle s’applique aussi bien aux ions qu’aux molécules
neutres.

Cette regle est plus générale que les précédentes, et peut s’appliquer a d’autres réactions.
En particulier, elles permettent d’étudier les réactions de transfert de groupes qui constituent la
quatrieme et derniere classe des réactions péricycliques. On limite souvent cette classe a deux
réactions : la réaction eéne et le double transfert d’hydrogene dans la réduction par le diimide.

Z 4 e .
7Y —— ) U —— )

A N

H H H

ene-réaction Réduction par le diimide

Les doubles transferts de deux hydrogenes a partir d’autres molécules sont tres peu fréqgents
. et rarement péricycliques!
Pour terminer, voici une petite recette pour appliquer cette regle au mieux :

1. Chercher les atomes qui interviennent dans la réaction.

2. Compter le nombre d’électrons impliqués.

3. Déterminer la topologie (Hiickel ou Mobius) de I'état de transition. Le plus simple est
de hachurer les lobes d’'une OA (au hasard) puis de hachurer les orbitales voisines par
continuité.

4. Appliquer les régles d’aromaticité.”

Petite application : vérifier que ’état de transition chaise est plus stable que la conformation

bateau pour la réaction de Cope.

( That’s all folks!)

"Saler, poivrer, servir.
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