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A L' ETUDIANT

Dans ce fascicule complétant la sdérie des cours de
chimie physique déja parus, j'aili simplement rassembld les
notes due j'ai prises au cours de Monsieur le Professeur
Pullmen,

De ce fait, ce polyccpié ne saurait riveliser avec
d'eutres édivions réalisées d'aprés le texte original des
Professeurs, ou du moins relues par eux, Nalgré tous ces
inconvénients jtespérs que mon lazbeur n'sura pas été vain,

Ce polycopié prétend &€tre un simple document de
travail et non un texte & apprendre par coeur. Il ne dis-
pense pas les €tudiants de participer & 1'enseigrnement
oral (qui varie évidemment d'une année &4 l'autre), ni de
le compléter par la consultation des livres traitant de la
question (notamment "Les théories électroniques de la Chinmie
Organique" et "la structure moléeculaire" de B, Pullman.)

Il rendra certainement service aux étudiants tra-
vailleurs qui souffrent de l'absence de cette Politigue
Joclale de 1'Université que nous réclamons. De plus, en
créant un nouvel outil de travail, je pense susciter ici
ou la de nouvellies méthodes pédagogiques. Aucune maison
r'eut accepté d'éditer cet opuscule & un prix aberdable,
Méne avec un centre de pclycopiage géré par elle, la facul-
t¢ n'aurait pas pu s'occuper de ce texte qui n'a asucune
valeur officielle, Pour la méme raicon aucun labo ne pou-
vait le prendre en cherge,

Seule, la polycopie de la Corpo, autogérie par
s 28 gtudiants eux-mépmes, était capable de publier ce poly-
copié fait »nax &5 dtudianis pour les étudiants. Evidemment,

un tel travail ne peut &tre mené & bien sans un certain
idéalisme, idéalisme gui, & mon av is, c¢oit animer le syn~
dicalisme étudiant toubt entier., Bn effet l!aubogestion

est qu'un des aspects du Mouvenment étudiant & cl#é de la
eagestion et de la revendicaticn,

'1.I




Puisque nous sommes capables de gérer un centre de
pely dont le-budket est bien plus important gue celui de maint
laboratoire; personne ne peut contester notre participation
& la co-gestion des départenents. Nos actions revendica-
tives auront pius de poids s on sait que nous sommes res-—
“pousables et quie nous prenons notre avenir en mnaing,

Toi, cul te sers de ce polycopié, as-tu conscience
de touteg les peispectives qui s'offrent & nous si nous
mettons nos efforts en commun?

Quelles que scient tes opinions politiques,
tu soutiendras l'Associstion qui n'a jamais cessé d!étre
TON ASSOCIATION, pour la défense de TES intérits et le
renouveau de 1l'Université.

Cyril Deicha  Mai 1969



CAS DES MOLECUIAS CONJUGURES

Alors que les noldculcs non conjuguées pouvaicnt Ctre
déorites dans ilapproxinaiion dite des lieisons localisdes, les
nolécules conjuguécs ne peuveni €tre déerites qu'en suppozeat
les liaisons "aélocalisdes™ cleci-d-dire que, méme en premire

- approxination, il y a des interactions nutuelles entre toutos
les parties de la nolécules

A la différence avec les moldeules non conjuguces il
n®est plus possible diinterpréter simpiement les propriétds
dea rmoldéeules coniuvgudes & partir des grendeurs additives, ni
de rendre conpte de leur shéréochimie & partir des formes des
orbiteles sinples.

On est a2lors obligé d'envisager 1'hybridation des
orbitalese
Exemgie s Suppogons gue le benzine soit reprdésenté pai 1a'formuﬁa

: kekulcenne - o - :
Baapein = L. §e0 « 2o +}.: CH
= 999 kecel par mole.

Mais exrpdrinentalenent on constgbe gue la noléenle est un
hexogone régulier de 28%é 1,39 A et que 1'énergie de formation
de 1= noléeule est 1039 kezl par mole soit une différence de
A0 ozl (dans le seas de le stobilisation) par rapport & 18énor=
gie hypothétiques '

Pour qulil y ait fornation d'une liaison il faut
obtenir le recouvrenent d’orbitales.
1 n'y a pas corjugaison 8'il n'y a pas interaction

entre plusisurs orbitales. y
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Z° mple dthybridation : L'hybridation sp

Ce schéme reprisernte un hexagone &'atones de carbone, chague
atome possédent une orbitale p ncr encore engagée dans une liaisone

~ Bvidempent & la distsnce d'égquilibre deux orbitales D
voisines se recouvrent et pourraiert donc former ume linisone Maie
cette liaison peut se former avec une chance égnle dtun stome
b son voisin de droite ou & son voisin de gauche. Ia conjusaison
intreduit wn ¢lément fondementelement nouvesu qui est alaobsence
de liaison t ce nlest pes une liasison rmais un "nuage électriqae",

3 %%% ant§§ chaque atome il n'v a ni une lisison sinple, ni une liaisexn
olhluymals uns , . . o
Ligalson simple doude dlur cavsetire de double liaison et les

€lectrons qui suraient dd former 1z double liaison sont dits
électrons délocalisds ou dlectrons libres.

Ceci ne se rapporte qu'sux électrons des orbitales p indiqudes
ci~dessus et non 3 ceux ddjh engagls dans la premidre lisison
entre les atomese '

I1 fout superposer 1'étude des électrons (" qui
dens le plen de la moldcule et czlie des &lecivons JT qut fore

ment Un nuage au desSUS Ou en desdouse La probabilité de Prém

m

e btrovvent

P e 5 5 = T e . . "
sence des electrong /1 est nulle dems 1s pian ¥V ce qui justifie
me ctude séparde des 2 types de liaisona.

Lee "liaisons T{" sont plus Taibles que les (et ont dos propridids

gpécinlass




Lo néthode de Ga mézondrie

On admed que la moléculs nw peut pas Etre déeritc par
une seule Fformule nais gqulells “resonﬁe” entre divers mchérm oe

Par exenple pour le benzéne 41 v a au moing 5 formules probables

/ i

1 : ! ’

QQV)V ngﬁj “i:. _ “xij” ?QS:J
a b (s d G

“‘x,\ s _“_.._....s._v N ot \"—-—""—-"—.—““'*\ /_._m_,__*r'/

fornules de %ékuid formules de Dewar

Ecrivons la fonction d*onde déerivant le sysiéne réel,
intermédizire entre les foymes limites a,b,c,d,e 3

1 —_ i g\;‘; ‘»
\i) B \f’a'“’ﬂ Py T s +357/e

On obtient le systéne d'égquations séeulaires

( ag (Hy= B8, + o, (H, - B3, ) + oens + og(H - B8, ) =0

(s Bys) * agilgsm B55) = 0
b r -'; o ) e .';_,.1 { Tom

avee By = WL B YW 8T et %m'xj rﬂfsdb

Leg détermimaﬂt séculeaire est

+
—
—
—
—

dses v ua = 0

j;AHMES = (S R R RS I{ —ES“
£ 55 55

i

il suffireit maintenant de répariir les valsurs trouvd. s,

- ce gui dormerait le poids de chague fornule meis 1la résolubion
rigoursuse est rendue inmpczzible por lo difficultd du calcule

On en eot done rdduit & dcs procpdeg g“wpalqucs Semi~

-

enpiriquss comne le proced 38 de Pauliing et Siater pour obtenir L. .

valeurs de Hfa - B Sra .




Méethode de Pauling et Slater

L néthode ds Pauling ot Slater. exenple du benzgdinas

Pour chagque Tornmule-liimite on trace sur un papier transe

prosunt uﬂiquemant les liaigons doubles

2'F§%Tlé donne 'ff
My,

donne

\ /
En se bosent sur ce schéma on montre que

1 !
i = B8 = - A
g~ T T gy (BB ¥an)

n est la moitié du nombre d'électrons T de 1la moldeule
fici n=3)

i est le nombre des ilots obtenus en superposant les for-
mules r et s (ded i = 2)

Q est 1'intégrale dc Coulomb
est ll'intégrale d'échanse

o 1
a2 est un coafficiont valawns f ~ 5 2

T, est le novbre de pedircs dts towﬁs adjacents se trouvand
sur les Liouns (ici : paires 1.2,2.3, 3.4 e% Bu5. dons: f1*4)
£, est le nonbre de paives datones adaacents non relide
bar deg Iiaisons (::ombre doivous" entre les £lota)
(ici paires 1-6 ¢t 4.5, done £y = 2).
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8i, de plus, on pose X = Q-E on obtient, pour les formiles du
H = ‘1 . .
benztne étudides H =~ ES == (X + 3i()

Alors on repcrite les énergies puls on en tire les coefficientse

_Application au butadicne
o CH = CH

2._ CH e CH = C"Eg 4 HZG CH

2

représentation I
ou G’rI,j,- C = CH ~ C‘H
LT |

repreaenta“tl on 1I

Le déterninant séculairve s'derit

| B, =B 8, B, - B8, (T,1)  (L,II)
~ES

|
|

Il
O
]

| Hyp =B85 - Hyy = ES,, | (I,11) (II,II)

Les schénas gsont les suivants

g3 donne — — 1I donne //—‘“\

(1,I) domme == == n=2, i=2,£,=2,2,=1 @*ou(I,I}=X + 3 o

. | , Sy
(I,II)donne /7N ne=2, i=1,£,=3,£,=0 d'oW(I,TI)=w(X+5&)

(I1,11)donne //,/___\ n=2, i=29f1=3,f2=2 dYoR(IL,I1) =

Calculong neintenant le déterminant séculaire &

qu-jokzzo “'—*'*\.‘b-' X:iw{:\JB

Dol 2 waicurs de l'énorgie : B =9+ ol }3 (état fondamentall

By = Q= d\.jB

il
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Le ?ait cue 1'énergic soit fonection de 2 paranttres nfest pas
s8rant car ce qui nous intdresse ce sont les différences d'éner—

gie 1 dci llénergie dlexcitation vaut B = By-E_ = =2 ol \B

Ce résultet empivigus peut &tre exploite 3
19) 84 on trouve une valeur expérimentale de 1'émergie
on peut caleuler o) var identification (valeur semi-empirique

dev{ It‘. '
20) Sans connatire 1la valeur numérigue de ¢l il est

possible de prévoir qualitativement certaines propriétés (par
exenple 1lteffet bathochrome quand on passe du butadisne & l'hexaw
tridne). . -

3°) On peut en déduire l'énsrgie de résonance : la
molécule réelle est plus stable que l'un quelconque des arrange-
nents représentés par les formules limites. Lt'énergie de régonance
_est la différence entre 1'énergiec hypothétigue de la formule la
plus stable et l!'énergie vraie.

Dans le cas du butadi®ne 1l'énergie hypothétique est
domnée par

H11 sy T a11 =0 dtoli X :

il

[
PO

<.

La néthode de la nmésonérie domne X m;i\jB = 1,732cg

Done 1'énergie de résonance est
R == 0,54+ 1,732 4 = + 0,232 of,

Si on connait une valeur expérinentale de R, on peut
caleuler ¢l »
Caleulons les poids ay et a, des deux fornules linmites

1 ) ;
Y = e %ﬁl * E)II

-

Le systime d'dguations séeculaires est

; o~
A (g e ”\QFﬁ)aT + %" A (3~ \{5)8,2 =0
Fet(3 = [Ba, - L3 a et
Tér ?.2“ = 09366 \—!/ = a.l( ‘\%)1 + 0’366 \;}2)

£ a’i 1 O
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En nornalisant \V = 0,8165K%% + 0,2988 ?jg_

On déPinit ainei les indices de strusture électronique (88,22 %
pour le formule I genre "Kekuld'et 11,8 ¥ pour ia II "Dewar!),

Appiication au benzéne

En tenznt compte des 5 formules on obiient les schémas
suivaents 2

BENIINEAS
S 'f\/iﬂji% NN
QGRS
» . e B
‘{*ljf\:lillliﬁj[‘ﬂ

",

RSN
RS
N
W

/) <><>

!/

/
7,
Z)
/;7;/




Le calcul donne W=0Q+2,6055 L
et chaque formule de Kekuls "pdse" 39 % et

chaque formule de Dewar "piee" 7.3 %.
8i on n'avait tent compte que des 2 formules de Kekuléd on aurnit
Wop = Q + 2,4l et lo poids de chaque formule serait 50 %
S1 on n'avait tenu compte que des formules de Dewar (ce qui est
noing légitine) on aur=it
W, =Q+2<l et le poids de chague formule serait {comme on sty
atbendait) 33 %.
Et si on ne tient compte que d'une seule formule de Kekuld

Wi &G +1;8 o »

L*énergie de résonance est R = 1,6055.

Remarquons sur l'utilisztion de 1la méthode de Peuling
et Slater '
12) Choix des formules de hase

Nous aurions pf choisiyr d'autres formules pour le ben-

zéne telles ou

On montre qu'une molécule possident 2n dlectrons }T sur 2n atomes
peut &tre reprdsentée par ¥ formuiss
(2 nit

H = et

%
2% 0y

Fxenple g Cyclobuténe n = 2 ﬁﬁ;} N = 3 formules possibles.

bl Sevoine £t
(1) (2) (3)

meis on nmontre que la fonection dfonde du schéna (3) est unc ecombie
nalson linémire des fonctions des schémas (1) et (2)e
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Théoxtme 1 Toute fonetion d'onde associde & un schéma contenant
des lialsons croisdes pout 6*Fe expriné linéairenent & liaido

des sohndnaz A lisicons non croiszdess

Le nombre de formules lindairenmert indépendantes est alors donnd
par la regie de Rumer s
_ 2 n)!

ni{n+i)!

hind

Ltensenble de ces (N ) Tornules s'appelle systéme canonicues

MAnegi il ya 2 formules caHOQlQMeS pour le cyclobutine et
pour le benzinsa

Le nombre de formules canoniques croft évidemnent avec les die
nensions de la molécule (42 pour le naphbaline, 429 pouf-l'anm
thracinels Cfest ce qui linite beaucoup les possibiliiéds de la
néthode de la nésomiris.

On distingue les lizisons effectiwsx doublant une liasison
entre 2 atomes contigus et les 2iaisons ineffectives cus 1'on
repriésente, reliant 2 atones éloismés

: l 14-_“__._ lisison 3 L,«/ SV . ¥ {0
¥ effective S ineffectie

Les formules ne contenant que des liaisons effectives sons dites
“inexcitées™ (vnexcited structurss) tandis que celles qui con-
tiennent 1,2, ebc.» limisons lointaines sont dites "monoexcitdes™
Pdiexcitées™ cbcese _

Ce vocabulaire est malheureux car il peut préter & confusion aves
L'excitation électronique qui est un phénomine iffdrent.

Tes reisonnements précéddents ont ét8 Faits ians 1'hypothise de
Heitler et London, clest-i-dire sans tenir ~onpie des fornules
icniques.




i on btient compte des formules limitee telles que s
on peut en éecrire 170 rien que pour le benzdne.

2°%) Béolitd des Fformmies liritesn

Le fait que nous utiiisons des fornules chimiques
habituellee vour décrire une nolécule conjugude ne doit pas nous
faire croire que l'une de ces fornules représente la structure
€lectronique de lz moldculs.

Ces formuies ne sont que dee procédés pour permedttre de faire les

caleuls spur des molécules qu'il est inmpossible de reprdsentor

4o facon classiques
Uze nouvelle représentation peut &itre tentde & 1'szide des indices
de etructurecs

Indices de structure (liaison mobile et valence libre)

1°) Indice de lisison mohile

Ltindice de liaison mobile est la somme des poids de
toutes les formules-limites représentent la liaison considdrde
comne double lisisons

Exemple du benzéne : Ta liaison 1-2 est wme doublse lisison dans
les deux fornules suivantes

ﬁ' .
2 F/H i el
"-,\\ ! 813 i /'/

(39 % (7,3 %)

Ltindice de liaison mobile 1-2 est done 0,39 + 0,073 = 0,463

g

.

¢

Dars le ens du butaditne les indices mont indiguds sur 1ls schéma

cli-dessous

CH -—— CH ~—— CH
0,882 0,118 * 0,882

2

GI{ .

2 2
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Et pour le naphtaline leg 42 formules donnent

Ltindice de lisison robile signifie que, par exenple, 55,7 %
d'un doublet électronique sont localisés entre les aicmes &'et[l

{ce qui 2 une influence sur 1a longueur des liaisons).

Ltindice d'wtme lisison simple est O (conme pour 1%thene)
Ltindice d'une double liaison est 1 (zorme pour 1t éthyline).

2°) Indjce de valence libre

L*indice de valence libre d'un atone est égnl 3 1a

somme des poids de toutes lsos Tornules sur lesquelles uns lisi-
son lointaine aboutit & cet atome.

Exemples s

-

0,073
benzéne ¢ g butadiéne ¢ CH,-CH-CH.CH
(D N
L _ zérd 0,118
cost B
i\\ff »

Fhadl iy BT
anthracétne (/

Llindice de valence libre d'un atome mesure 1a quantitd d'¢lecge

tron libre localisde sur listome en questicn, done nesure’
1taptitude réanticnralls de 1'atons,

*




39) Nouvelle “ormule chinicue” des moléeules coniugudes
1 S : LU

¥Djagranme noléculaire”
~Les indices de valence libre et de liaison mobile
exprinaistla proporiion de paires électroniques localisdes soit
sur un atome soit sur wne liaisone

1e

ml

La somne des dndices aboutissant 3 un atome est dagnle

Avec ces conventions une molécule conjuguéas peut &tre représentde
par une "formule®™ 3 par exemple poumr le benzéne

083
1

! A

“iths
8

1

S

ou bisen (anthracine)

—= figurant un indice de limison nobile de 0,4 & 0,5
—rzx flgurant vn indice de liaisor mobile de 0,3 & 0,4

—— Tigureat un indice de liaison mobile de moins de 0,3

f" m“‘\ .

[Fa%t g 6 o ' ; -
WO/ figurant vn indice ds velence libre de plus de 0,08
o ' '

N y . ; _ :
\W) figurent vn indice de valonce libre de 0,06 3 0,08

(:) figurant w indice

(&
{

valence libre de moing de 0,6,
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Méthode des orbitales moléeulaires

Eggayons de construire la foncbtion d'onde du systime
polyclec% ronique comme une combinaison Lindaire des fonctions
d!'onde moncélectroniques |
Le, forme la pius =imple pour la- fonction d'onde globale est le
produit (ant *symetrisé) des fonctions monoélectronigues.

'ﬁjm al1}) x b(2) x ¢(3)xess

et micux, sous forme de débterminent

2y BE2F el ase |

LB L

\?;ﬁ% a(1) v{1) (1) *-ei
~ i
i &

Ces expressions contiennent le prineipe de Pauli.

On conservers toujours ce type de fonetion et les interactions
entre électrons seront introduites au niveau des fonecbions
'monoelectronlques, mais il restera toujoure le défaut de corré-
lation.

La mgthode des orbitales moléculalres peut &tre appliquée dans
1a théorie du champ auto-cohérent (C.A.C.) ("self consistant
$ield? ou S.C.F.).

Voyons dtabord les caractéristiques de la méh shode Champ self-
consistant 3

On uwtilise la représsentaticn déterminentale mais on améliore
l'expression deg fonctions individueiles en tensnt compte des
sutras Slectrons. '
On écrit 1thamiltonien total

i Yoo
ﬁ_zji:_ H{(V ) + L. e
3 {i(‘) IMQ
On exprime 1l!'énergle totalc sous la forme habibuelle

¢ - Sy 1 \Yae

B g w3 LA

p&E N/
JyYes
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et on minimises

En faisent le calcul on retombe sur une série dtéquations

1
AN

B UL= ¢y @,
Pi= ¢s Py
Ce sont les équations de Hartree-Foclk.

Chaque opérateur P dépend de toutes les orbitales du systime
clegt=d~dire chaque d? dépend de tous les sutres q5 .

Alors on démarre en prensnt un jeu de ﬁ) on calcule F, on
résoud les dquations ce qui donne wm nouveau jeu de 4) et aingi
de suite par IGEfathﬂ_janu 2 ce que le résultat soxt Tgelle
consistant®s (Le n® jeu de Q? identique aun (nw1)1eme)y

La méthode ntest appiicable quiavec toute une série dA'approxi-
mationse

Maig 11 y 2 aussi ume antre fagon d'aborder le wrobldme des
orbitales moldeulaires : la théorie de Hilckel (semi~enpirigue)

Selon Hlckel au liey d'essayer de déterminer les meilleour as
orbitales moléculaires possibles, nous allons chercher ces
crbitales molecu¢a1res plus approximatives avac 1'hypothese que
chaque €lectron ;t du systime est soumis 3 un champ effectif
Q@i résulte du chemp du squeletbte U~ ot d'une répulsion moyenne
dle aux auires Slectrons i

On définit alors un hamiltonien noncélectronique dont 1'orbitale
sera la fonetion propres

o 3
D 2
B = 'A }:—* }!‘\ +V = ‘_m,f Z[ Y: v
op TT TR Ty 5 p° B L
o =
= L. H i
i eff(l)

Le potentiel @iun lectron ess fonction das COOTQOERLGS de cet
€iectron et les orbitalog muwecala1rﬁs sont les fonetiong rropres
de cet hamiltonien
r
H ¢ = B {
eff Ek'.z




f
—
A
I

E est l'énergie individuelle de 1'électron
He f_f(i) est difficile 2 éerire

Nous n'allons jamnais écrire 1'hamiltonien mais postuler gon
existence et évaluer les grandeurs qui en dépendent, par des
processus empirigues.

Avec llapproximation L.C.A.f. chague orbitale moléculaire ent
une combinalison. linéaire des orbiftales atomiques, ¢tondue &
1ltensenble du systine conjuguée

) t i pibd i 1 R
A R RN SEIA %Y+ 5 Vs benging.

Nous n'expliciterons pas ky non plus.

Hous retombons sur un systdne de Ritz et il faudrs résoudre
|

| - B s 'l R S
iﬂiﬁ Tﬁl ol est lhenilionien effectif.

Pour chagque valeur de 1'énergie le jeu de coefficients set donné
par l!équation séculaire

—i
i

! - B —
4. ® By 1 9 =0

= 4 ¥ Do
Hrs L - Heff‘Kfs 2t

Les n électrons de 1la moldcule remplinsent les niveaux énevgé-
tiques dens 1'ordre des énergies croissomtes 3 denc les %

preniers niveaux sout occupdse.

31 n est inpair le niveau supérieur est occupé par 1 seul
électron.

Cn surpose que 1a fonction d'dtat moldeulaire est un produit
des fonctions d'cétat atoniques et 1'énergie, la sorme des ‘ner—
glese = '




tére approxination ¢ On néglige le défaut d'orthogona--

Tité des orbitales clest-b-dire

i
Rz
£

ot
e |

,L"{: = 0 . r}l—s

i i
i H w 8 i =0 o "
A & 28 :

Les termes walant H .~ © sur une disgonale et Hﬂs aillours
B . s

-3 + : ( ; i/ = %
B,= o=y = | Q/r HY .47  est appelée intégrele de
L) .
Conlonb et /
rs - fﬁf H \ d?; est Ll'intégraie de rdsonance.

2 « Approzination technigque

a - pour des atones non adjacents f%ra est plug petit
que pour des atomes adjacents. En premidre apuroe
ximstion on admet que {3r3 = 0 pour les non
adjacents.

b ~ 591 tous les atones sont identiques (hydrocarbures)
on adnet que toutes les intégrales de Coulomb sont
égales..

> = Les intégrales de rdésonance

——

; de toutes les liaiw
sons C - C sont alors égales. ' |
Signification ¢

b= -t

1 8

L

Cq et Eﬁ sont las dusrgies des liaisons simples et donblese

Liintégraie de Goulomp Gx » @8t L'énergie de 1°atome r dans 1a
noldcule (et non le sinmple potontiel atoniqus de 1télectron bien
que ol et les petentiels cl’iml‘ik:a,:t.on varient dane le népe sens).
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Bxemple s cas de 1l'éthyléne

o "
\JP = ¢ Y, + GV,

. {
H, g B Hp | L,
e o 1 -
812 H'HhEi
oLE P g
P
On pose
: 0
E;;;g. -
(7
et le déterminant s'derit
EIY
=0
it K|

aved
c, = e
\ {2*

|
+

I
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bLtétat fondanmental s'obtient en placant les 2 &lectrons sur

lrorbitale d'énergis E\1

\Pozc?ﬁ”é?«;@) W= 2 4«2(5

le premier ¢tat excité correspond & wn passage de q}1 a #12 et
ltépergic est W, = B+ /it E‘Lpz 2 8% = 24

Mais 2 électrons ont, de deux choses i'une, soit un néne spin
s0it des spins opposése
Or on nten sait rien dans cette approxinations

* L4

Le ler état exicté ést dégdndérd = clest un nélange d'étate
singlets et dt'états triplets.

Il y 2 susei £0 prineipe,un 2% état excitd (passaze de 2 élsc-
trons sur les orbitales libres ) w2 =2 - 2{)) v

Les énergies sount exprimées en fonction de 2 peranetres, mais
les énergies de transition ne seront exprinées qu'l partir
dtun seul paramdtre

i g i ' 58 o B
i\.wm1 =Wy W = 2(‘;
Ctest la plus longue hande d'absorption 3 en fait, on doit

conmpargmn {% au centre de gravitd du premier ginglet et du me-
mier triplet pour ohtenir une valeur semi-empirique.

Cas du butadidne CHQ_CH-CH~CH2
1 2 3 2

le déterminaont g'derit
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| 6 2 3 4
1 o wE B0 0
2 B ol.m £ 0
' 5 =0
3 o 0 4B P
4 0 0 N d-B

Liorbitale noléculaire egt une conmbinaison lindaire des 4 Olle

ol
avec “*-%E = K 1g déterninant devient

K 1 0 0
I ¥ 1 ©
g 1K 1 = 0
0 0 1 K
en résolvont Ei = A - Ki{)} on trouve
K1 = e 1,618
Ky = + 0,618
KZ]. = + 13618

On peut sinplifier par des considérations de synétrie

L o - — ; - -
uy‘ﬁt.'tz‘ie . C,! — C4 3 62 = 03
Antisynétrie 3 Gy =~ C, ; Cp = - Cg
On diminue le degrdé de 1'équation
, _}_. - ;. : : i ;
;gmmnxﬁ%; By =ol +1,6180
B, =ol +0,6180
By = o - 0,61803
E, =oL + 1,61803

£l

Les nivesux les plus stables sond Ey et By, on les note de 1a

nanisre sulvente cl on omet de répéter of
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2 niveaux antilisnts

et nar n i st
e

2 niveaux lisnts

i d LU |

i m o e L s L

La symitrie dos énergies Ce2s orbitales se retrouve toujours dane
tous les hydrocarbures benzénicues, mais non dans les hydrocare
bures non benzonoides {(fulvene Ejﬂ )

ng
L¥énergiec de 1%état fondanmental de 15 meolécule est

=2 2 B. o= 4 472
W =2B+28, =4 +4,.??{%

Caleul de l'énergie’de résonance”
Lténergie de 1l%¢thyidtne est 2 u$+-2{3 done un butedidne fictif
aurait une énergie Wf = 4l + 4{3
et lténergic de rdsonance vaud

o
= - :mo 2:
R =W W 472 B

i

Le méne caleul donne pour le benzdne R = = 23

D

On voit que les molécules sont etabilisdes

ter Stat oxcité 1 W, =2 B+ B+ E_ = 4d + 3,236}

17 17 2T 3
AT Ly == 236{3 (2%  pour
1'éthyline).

On peut aussi en déduire que 1'agrondissement dtun svstine
conjugué correspond i l'abaissement de 1'énergic, c'est-i-dire
effet bathochrome continu dans ls spectre (dans cétie séwie

de molécules seulenment)e

Lténergie d'une orbitale est €gals (au signe pree) & 1ll'énergie
d'ionisation et en particulisr pour la vlus haute orbitale oceupée,
ce qui donne ume resure du ler potentiel d'ionisation.
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Energic de la plus haute orbitale ceccupée
o+ pour 1'éthyiine
o + 0,618 pour le butaditne
done @ dimdnution du potentiel d'ionisaitlione
La plus basse orbilale lidbre donne une nesure de L'affinité
électroniques
A= (> pour Léthyline AY .
o = 0:,'!8?, pour le butadienc. A :

éthylene  butadi®ne

Evaluation deg cogfficients.

On introduit chagque valeur de l'énergie et on calecule les

coefficients
K = e 1’618
5 _
2
o =+ i 618
S .
<§31 = C, [""ﬁ +\P4 + 1,618 (VW +\y3))
01 = 0,37'}7 6‘2 = 0,6015

q>1 = 8,3 T0Y, +‘~{/4} +0,6015('Y, +q')3)
$d, = 0,6015(, =V, ) + 03170\, =)

5 = 0,6015(\, +\ij4) - 0,3T17(Y,, +\{»’3)
O, 3TIT(Y ='Wy) = 0,8015(%; =)

-3 G
oo
i
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Oas des radicaux, libres Gn‘ HEn w0 (Fx.: allyl 0H2=GH-E‘H2)
X 1
Le déterminent sdculaire est D = A
& 4 & A

.

On démontre qu'un tel ddterminent peut &ire développé sous
1 =XK1 - D i e .
la forme D - - (si n> 3)
Dans les cas simples on peut le résoudre (polydnes)
Les déterminents séculaires des radicaux libres peuvent étre

divigsés en trois.

Les niveaux énergétigues sont schématisés comme suit

1 niveaux antiliants

SRS . niveau occupé par 1 seul €lectron

niveaux liants

-5
Le cas des hydrocarbures benzénigue est plus compliqués Pour
le benzéne on obbient

1 orbitale occupée d'énergie ol + 2?
2 orbitales occupées dégéniérées (GU+§ ), (d+8)
3 orbitales libres dont la plus basse (ol D), (-3 ) est

- dégénérée et {4-21) non ddgénérde.
:

Lea fonctions d'onde des orbitalses occupfes sont

14 - “1 i W I \i} gi 8
(Ci‘l-l- 2‘3 1 2 w—-\l_é_ (\;)1 L %’34- 344-‘\{54-\?}6)
, J
| : e -..1-—_. S i ! { Y2 iy
(o{ +:’J ) S 5 “‘rg* (\{,? +2\;2+\§/3_. \‘/4.“2 i 5""\-'6}

(O}s‘i—?) : %‘ ((\'::)1 ""‘";;d}s “‘\‘::/4 +Y6}




Lténergie de l'euat foncanental vaut & + 8 o Blle é3ait
de 2¢i + 2i pour 1'éthyldne, donc 6o + 653 pour 1'"hexatritne”.

L'énergie de "réoonance" est R = - 2%
%

In correction de conpregsion-extension et 1'énergis de reso-

nence verticalaos
Soilt 1a molécule de henzéne.
Lténergie vraie correspornd & un hexagons régulier de 1,39 A

‘d8 obtd [:i:] (1)

L'Yhexatridne” dont on caleule additivenent 1l'énersie a des

e

, 0 el .
cHtés de 1,54 et 1,34 4 | HIL)

i - \- ol X =
La vraie foraule du benzéne esi ‘Q§ (I1)}, c'est-a~dire

un hexagone régulier de 1,39 A de cbt¢ mais avec des doubles
et simples liaisons, qgui se déduit de (I11) par compression des
liaisons simples et extension des liaisons doubles, opération

qui a me infliuence sur l'énergie.

L'énergie de vésonance vraie, ou verticale, est 1a différence
des énergies des formules (T1) et (I) et non (III) et (I).

Une évaluation de ces grandeurs a é+4é faite par Mulllken pour
le benzéne : lo compression-extension vaub 36 keal ce qui con-

corde avec ln veleur R = 2’§a 36 kcal.

S3i on avaid esleuléd l’énergle de résounznce entre (1) et (III)
on aurait 72 keal par nole.

Remarave
Les moléecules alternantes présentent certaines régularités
dans lfexpression des énergies et des orbitales moléculaires gu!

on ne retrouve pas dans les molécules nom aliernznted.

-
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* Parmi les hydrocarburce alternsants citons
2D

' - “"";CH=CH '

Co naphtald: .
E{yi LA - Ilap alene ®.‘"‘/ | @ styrolene

- @

®0u,
I
R B ‘ | ‘
- L radical benzyle GH2 zCH---C}IFiz(:‘H2 butadidne

et plus généralement les hexagones et les chaines, c¢fest-h-dire
ol vn marquege alberné @ est possible.

* Parni les non alternsnts on trouve en particulier les
pentagones, exemple @

i 1';
L b fulvine (isomire du benzne)

Q/ \\> azuléne

* Dens les hydrocarbures alternants on a remarqué un atone
de carbone sur deux du signe ® . Les coefficients des orbitsles
atomiques sont égaux sur les atomes marqués @ et opposds sur

les atomes non marguéss

+ o 2
(bl B ;';;' Ci‘:: k!):z' ? }-éé GiS iS
& 0

= Y @ G L %
df)i Zoa ir ’\f T e DiS g

aingi peur le butadidne
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‘ 0 r . Yy s
P, = (0,317F, +0,6015%,) + (0,6015, + 0,3717Y, ]
: {?4 — ( t ) — ( 1" )
&, o= (0,6015Y, - 0,37T17Y,) + (0,37M7Y, - 0,6015,)
O35 = ' boue i » )
* Dang le cas des radiczux libres seuls contribuent & 1tor-
bitale non limité les atomesi§§ » Your le benzyle & %ié§
e
b oLl oV Wopw Ly 3N5
Yi T TS e '1'_!\(24‘ ‘4"%6) e
N T i

% La somze des coefficients des orbitales atonmiques de hous
les aﬁomes{éﬁ adiacents = un atome O (non marqué) est nulle.
Dans un radical libre 1'électron célibataire participe & 1a
délocalisstion générale.

Exs: Benzyle

; ?Z:a'\
‘ i
; : 5 i
o = e i _92.
L o) .
“‘*,H_' - v TR
‘:;:’ \\\O :D{—f‘gj\'ﬂ;ﬁ,':—gj d'olr ¢ el
o
La normzlisation donne (2ci}2+ 3<ﬁ2 =3 :§* ol = mm%z;
. 1"!7
]

Indices de lisison, de wvalence libre, de charge éloctrique

1 ~ Indice de chargme €lectrigue

Soit 1'orbitale b= Cy ‘\.5«’14- ¢

Py o Vptesst Oy \/

i

Il -

-

L n

£
i 2 . 5
=J {Pﬁ a7, est la probabilité de trouver liélectron dans 1félé-

ment de volume 47

{
. “;2 L 2 2 2
] ’d} : - - p— -
i /Y4 dis 1 011 }- 012 +eeot Gin i
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On congidzre que l'électron a des probabilités de présence au
voisinage des atomes 3 qui sont égales auvx carrés des coeffi-~

cicnte Gij'

L'atone 1 contient en raison de l'orbitale i une "fraction de
charge électrique® = Ci?e y €tCess

La didme orbitale contribue pour une chgrge qi = Oii électron
fﬁa charge totale de 1l'atome vaut g, = éi% 2 Cir et selon

qu'il y a i}ié 0, t ou 2 électrons sur l'orbitale i

H 2
o X oAl
4y ?*f 1 Aiw
1=
= * . -~ 2 1 2
Application & 1'éthyldne @ @ = 2 011 = 2(:;: a4
- & . .
au butadiéne - = 2(0 ) = 2(0 37172+Q 501§3_1

ap = 2(65,+05,) = 2(0,6015%40,371)=

Dtune fagon généra le, pour tous les aystimes alternants 1a charge
électrique est égale a 1 sur fous leg électrons. On peut en
déduire que les hydrocarbures alternants seront dépourvus de
moment dipclaires |

On le vérifie expérimantalement, Clest 13 une différence esscn-
tielle avec les hydrocarbures non alternants gui possddent eux une

Adateibithy non homogéne des charges 11 .

Zxemple § les indices de charge électrique gont les suivante

pour le fulvene 1

,1‘---«—-]11 1,1

i _)*1171 et pour ceb isomdre du cyclo-

i butine
CH, 0,6 e BT
\i/ 0’877
| CIHQ 1,488

Cet indice a'existe pas densg la méthode de la mésoméries
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2 ~ Indice de lisison Gang la mithode des ort tales molé-

culaires.

. |
@O, = o+ W, Faen
P = By fy ¥ Vg Vg

Litéleetron de 1lorbitale i contribue & la lisison entre les

(1) _ & ; :
atomes r et ¢ par Prs = C,. C;, eF pour teutes les orbiteles
mo . | - ) :
b = g; i g, 0 (V.= nombre d'élec~
*s5 i=j L+ 1¥ s *  trons sur 1'or-
bitale).

Cleat 1'indice de liaison mobile.

Parfois on parle d'indice de liaison toial qui vaut 1 + Ers car

l'indice d'une lisison { wveut 1

Exes
1 i
E‘thyl'éne P = 2 s em— 1
e J2 N8
Butadisne s
r 1

contribution partielle - i Pyp = €,,0,,5,=0,3717x0,6015= 0,224
pour 1'orbitale d) 1 -

' Bel = Byl 13~0 601550 ,6015= 0,362
contrivution pertielle { s g 5 021022"0 BO15%0,3717= 0,224
pour la 2&me orbitale 2 _ o -

sz == ”2 zﬁhg 3T17z0,3717= = 0,132
P,=2P)+2P2% 0,814 ®,=281+282.0,447
12 7 12 12 4 g% T R Sgg ¥ am B Mt

3 « Indice de valence libre

Ici cet indice est 1ié & 1'indice de liaisone.
Pour chaque atome d'une molécule on fait la sonme des indices
de togges les liaisons qui vy aboutissent et on cbbient ainsi
8, = %é* Prs appeié "nombre de liaison" ("bond number").

ﬂmpv est la plus grande c%paclte connue pouwr un atome de care

bone A former degs lizisons ;{ 5
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& 9% .

On montre que Nopy = 1,7522

81 N, # Nmax on dit que 1’atome de carbone r n'a pes utilisé

toute sa capacité de valences libres.

Aranmaticité des polytnes aveligues €
Le déterminent séculaire est de la forme 2 1 0 0}
(1 K 1 0 et
; = i..br.!.nn.i
: ' 2 L
les racines scnt K = =2 cos ( o )
Er =+ K
’]
4
-1t -4,618 e} —_—
)\‘ ,ﬁ “O-L!;q? -4'1. ‘g‘
O-n"' oy ke AI‘ {h s maaad R
St o &l ©
1 0,618 Yo de AL AL
e B VR R 4
Loy v oA At YliFa | ik
gﬁ_ . oI — sl | GUN* oo
| ,
n =4 BB n =6 n=" n = 8
cyelobutadidne benzéne eyclooctatd~
traene.

D'aprds ce diagramme il nous sera possible d’expliquer les
gtabilités relatives des creless

1 = Oycles alternents

Troig facteurs interviennen%

a « Formation d'une courbe élactronique conplite

- " ~ & "'i--;f' " >
Pour le henzéne les 6 élactrons { sort tous placés sur des or—
bitales liantes. Ces orbhitales son’ alors toutes oceupéess On

a affaire & un "closed shell system".
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Pour ie cyclobuteditne et le cyclooctatétradne les orbitoles liantes
sont occupées mais les 2 derniers dlectrons sont sur des orbitales
antliisntes.

On voit ieci ume différence entre les moldcules A n = 4o + 2 &lo0.-

iy
iy
I

trons (tels le benzdne) qui sont des moiécules stables ear lour

étet fondanmental est singlet et les moldewles 2 n = 4 n ¢lectrons
7L qui sont moins stables car 1'état fondenental est un "biradicsl®.

b - Valeur de 1'éncrgie de résongmon

Exenmples de caleul

Cyclobutediine g oo

son cnergie est 3 2( %427} )42el= 4448

la double ¢nergie de 1l'éthyldne est @ 44 +45

Done 1tenergic de résonance est nulle. ‘

Benzine

dnergie = 694 +80 3 X énergie de 1'éthyline = 6 +603
Donc 1liénergie de résonance eat 20 :

Cyelotétradne

énergie = Od. 9,656 4 X dnergie de 1'éthyldne = 8d. +873
Done 1'énergie de résonance est 1,656 0 !

-—-‘-—-—-—q_—-

Portons les énergies de résonance sur un diagramne .

énergie de |
réscnance |
ar ..

€lectron it |
f‘;\
/N |
t It 5
H £ p L J
E f ‘.‘t_ /\ \ f/ oy . PG
E f "1\‘ Pl \ .9" ™ -j

{%5"% f \g/’ o’ e

i

— gt

T ¥ 1 o

i

? .

b 1 + H H s i
: : nombre
dtélectrons

¥
O
5
e
3
-
L
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On observe une slternance régulidre de maxina et de minina.
Le benzéne constitue le maxinum wazximorum ce gui confirne sa
gtabilité.

¢ -~ Bxistence de tensions stériques
Le benzéne est une nolécule plane car les angles
de lthexzagone coincident heurensenent avec les angles des orw
bitales hybrides SPZ' Cette plandéité favorise le reccuvrenent
latéral des orbitales { done 1a stabilité.

Par contre le cyclocctatétratne peut &tre plan, nais a wne
‘structurc en bateau. | '

A A

Le peu de stabilité du cyclooctatétradne est dfl en partie 3

cette non planéité,

Meio, de la teunsion stérique ou de la standard "eclosed shell
systen" quel est 1l'sffet prépondérant pour expliquer 1'énergie
de résonmnce si faible du cycloogtatétradne ?

Réduisong-le sclon la réaction
C.E, +2 &~ -—> CQHI
gat?a o g
on obitient wn ion qui a2 une couche conmpléte nais qui est octo-
gonals On constete sxpérimentalement que son énevgie de risonance
eet trés €levia.
Le facteur le plus imporbact est done 1a régle de dinksl qul

dit gqutune nolécule forment "closed sheil sysiten" cst stables



BB,

2 = Cycles non alternante

Dtaprés la théorie de ia mésomérie les snions comme les
cations cycliques devraient zvoir l1a née stabilitd

THD
E:}% et & ‘E

-.}'..-.
Mais dtaprds la théorie de 1lr nésonérie on constate quten ajoutant

EXaﬁ

un €lectron au cycle & 5 atomss de carbone on octient un "closed
shell systen" tandis qulen reivirant un électron on obtient un
"open shell svsten". C'est poarquol le cyclopentadiényle
est plus sizble que 05 5

On prévoit de mére la stabilité de 1'ion tropiliun C.H

CiBe

7 7'




STENTRICATION PHYSICOCHIMIQUE DE CERTAINS INDICHS

Les indices énergdtiques sont liés & 1'énergie totale mais ce sont les

différences d'énergie gui ont la plus grande importance

(énergie de résonuameca).

L"énergie de la plus haite orbitzle occupée est {zu sign: prés) l'énemgie
d'ionigation. )

L'énergie de lz plus basse orbitale libre est (au signe rés) 1lraffinité

électronique.

Les indices de charge &lectrique qui définissent la ccncentration

zlobale des électrons autour des différeats atones, sont donneés

par les coefficients des [‘fj .

I1 en est de mdne pour les indices de lisison nobile gui chiffrent

le tzum de couplage élechironigue le long des diverses liaisons.

aingsi que les indices de valcnce libre qui chiffrent lez toaux d*insetm-

ration des atomes.

BTUDE ce 1'ENERGIE de RESONNANCE

On commare. 1%énergie calculée & 1'énergie hypothétique qulaurait la molée
cule s'il n'y avait pas de délocalisation électronique. Cette grandenr
s'exprine en feonction d'un paranetre + ou {5. On: peut soit gavder les ve-
leurs en foncticn des paramdires, solt les explia ter et comnparer h

1ténergic expdrimentale.

On évalue B, emviriquensnt & 1'aide des chaleurs de combusgbionm cu

d'hydrcgénation.

cn/ w0
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%) & partir des énergies de cocbustion,

On mentre quiune clécule nan conjujude 2 une chaleur de combustion que

1'on peut considérer cams 12 sorme des contributions provenant des diffé-

remtes lisiscns.

Exenmle dens lz systénaiicre de Fauling

; ¢ ‘ N 0
smplg e | 50,8 keal/nde | 34,5 | 1442
! : !
| double linison |
. e
{ C= 205,2 ;
! H ~ 53,3 ! 30}6- 2227
énergies calculée i observée
[
|
methans 21%,2 ‘ 212,8 A =1 keel
ethane 37046 372,8
gher}zéne 829 768 z’f‘k = 4} e P !"2)
nztphaldne 1325 1240 A =TT

90% Systinatioue (e Kistizkowski & partir des chaleurs dthydrogénation.

La chaleur d'hydrogénaticn diun composé non con

jugué contenant plusieurs

eef au
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liaisons doubles est la sonre des chalesurs d*hydrogénation de ces liai~

sons isclées (prises dens des conposéss ayant mm squelette analogus).

Ltécart observé dans la noléeule conjugude (dimirutbion d2 la chaleur

d*hydrogénation vraie) représente L,

SXOEPle ¥ pupciine 32,8

pro?yléne 30,1

Butene
2 cis 28,6
2 trans 27,6
Cyclepen-
thene 26,9
Cyclehexdne

28,6

On voit que cette chaleur dépend de l'enviromnenent :

3 s L el 3 - ,""
guand on passe de e, a A= B o H
3

Il y a diminution & cause de l'hyperconjugd son diie 3 C H3 t on peut
asgentl exr les 3 hydrogénes et &erire

\

| C*-CEH%,}

/ w7

faible délcealisation

cette chaleur est aussi sensible aux configuraticns Cis-Ironge

Pour le benzéne on compare la chalewr d'thydrogénation (49,8 keal) avec
celle du benzdne hypothitique (type cyclchexime) ( 85,8)
et on trouve ER = 36 koal

vif e
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On ne connalt pas besucoup de valeurs expériventales : on est dons enené &

travailler sur des valeurs calculéss 3

T

Benzéne 20

i3
raphtaléne 3,6835‘3& renarquons que 3,883{‘5 . 2 (25%)
anthragine 5,314 5
phénanth &éne _

3,448 5

y

diphényl 44383 5 4,383% > 2 By du benzéne

_hutre exemple :
Soit un cristal de 66 atones de carbone disposés comme sult

i e e l/"w”‘j
S N b i ¥
S e
~
16 ecycles

ER = 0,183 per stome d2 carbone

Si la dispositior est

T P ity o """\‘\ il Y
{ Yyt Y~ = m-m-- & 3L )
\......._..’; \_,_,____/ G / \,__._/ \'\.......,,J
13‘ \\vr _-/’
11l cycles
E'R o 0!196; {q)
] -/- [

3 o r a7
ety BT

=L

e

bt
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Enfin i lao disposition ost @ i, o2 B

I

1 /A . ath
X R = 0,227 {9 . Clest & B la plus grende donce le corps ci-dessma

est le plus stable. L'expérience ne ferait que confirmer une certitude.

Inergie de Résommance dans les problémes dfqgudilibre chiique.

LYétude des &quilibres chinigques passent par la conmaissance de 1'énergie

1libre .
LA . - A G
‘_""‘Gréaction = Aw TAS
e = =RTleek

As = fonetion (vibratiom, translation, rotation) est non évaluée pour
les grandes moldocules.
: g 3o o s 3 ;
On ansidérera AS = {le. et on étudiera les dquilibres au sein d'une

famille de corps apparentés.

\HF = fonotion (Aifférence des énergies de liaison, des énergies de restri-
- 3
nance) soit une femille ow la veriation de la gomme des dnergics de liaim

son est constantc.
La variation de 1'éguilibre serall definie par la vexiation de ER -

Bxenrle ¢ 1a Hanbomerie. (possibilité d'existence d'un composé d'une

m8ne formic sous deux formules développées cifférentes).
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Cetone onole .

B //?% 2= 1
3v«vC=0- z }12[}={]H

fid fhEr = 0

On rend compte de la stabilité cétonigue parce gue la scmme dez énergies de

liaison cétonique est plus grande cde: 18 kcﬁ,léﬁéi% que le somne des liai—-

gons enoliques, clest le cetone le plus stable.

Dans le cas du phencl

" ) On compare les différences
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™ d%énergie de réscnusrce et
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| S AEQ . liaison = 18 keal  em
H Il ) faveur de la forme eetonique.

;'f‘:-.ER 1 'emporte sur‘ﬂ}f i

Le phencl existe curtout sous la forme enoligque.

stabilité de l'enole parce gue 35 w 18 = 17 kcal,—’mole
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Dans tous les cas, les varistions d'dnergie de liaison est la mEmes Pour

¢ing cycles 1'équilibre se déplace vers la cetone. On voit que la diffirence

des ER déeroit guand on rajoute des cycles.

A y L] dre 9 B
Pour le cas (3), on a un excés de K, de llordr de 18 kca""/mo].a qui
compense 1'cxcés de &Y kﬂﬂ%znole_ envirmn des énergies de lisdsom. 11 ¥

a aloms équilibre.

Soit une purine de l'acide nucléigue .
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Le code zénébtigue est déterniné par 1Y ordre <es moléeules sur les darches

as 1*hélices .
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La liaison est faite par les liaisons H .

—
Coree

Si une guamine prend une forms énolique g
la lieison H disparaiu,

done il faut éviter le ddéplacement tautomEre sinon il y a mutation.

Cgla arrive.

I1 faub évaluer la cor'atanted‘équilibre, et des résultnts intéregsants

peuvent Stre obterus en la falsan® varier. of Pullman,

STABILISATION DES RADICAUX LIBRED 1

Lo formation des radicaux libres est mystéricuse.

ela met, en - 1¥nergie de résonnance
]

Energie de dissociation de L'éthane en 2 C H : 80 keal, .
3 /role

Energie de dissociation de 1l'hexaphenyl ethane 1 ,,"{’ |
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Le phenyl rend la liaison plus fragile. In changeant. 1la nature du noyau

aromatique, on srrive & 100 % de radicaux libres.

Ceci est dii & ceux facteurs ¢
- Facteur stéricus : il y a répuision entre les cycdes, contribution de
50 % & la fragilité de la liaisom.

~ facteur de stebilisatiow dfl & la résonmmance des produits de rupture.

iy
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Ep de 1'hexaphenyl ethane = € E, du benzéne  isolé.

Dang un fragment de trithényl methyl, il peut y avoir o nfigns.-
s ¢ K
ratiecn S@‘E et une délocalisationm qui nfest plus 1limitd an noys. 7‘7 .

Rt i

.p#"""“—"""-
La somme de 1" énergie de résonnace de 2 radicaux triphenyl methyle esth
supériows A la soume dos duergies de rdsonnance de 1'hexephényl. néthyl

dont ils dérivent.

On appelle Energie de rdsonnance radicalaire, la partie de
L'énergie de résonmance des radicaux libres dfle & la délocalisation de
1télectron cédlibataire.

Elle peut étre élevée.

Dans le triphenyl methyl elle vaut 1 80%{7-‘; du cyele benzenique)

En fait, pour ces redicaux il ne reste qu'une fraction de 1'&leciron
libre sur le carbone 3 dema nctre cag, il ne reste que 1)},23, sur le car—
bongy et il y a 0,1 & réparti sur le carbone ortho et para des trois
noyan.m—.{*i? s

b

Indice de liaison mobile.

Ltapplication fondamentale consiste en son utilisation pour la prédistion
de l'évolution de certaines propriétés en fonetiom de la valewr de L'imlice.

Bxcrple 5 applicatiom A 1a distence intsr-atemique.

-
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On consbtruit une courbe etalon qui donme l%indice de liaisors mobile totals
o abeisse (on rajoute L dfi & la lisison (), et en ordonnde on trace les

distances interatomiques 3

A \
% guand on trouve des in-
415 A M'\ a4 - # g = .
N dices intermédiaires, wm
. i w3 N
1he _ “-a.\ prédit Jes distances inter—
13 + P noléculaires
‘( 2 e ‘\"‘"‘-—1_____“_‘
P
athane thnmene 4 .

ethylene  acethylene

Corlson. ot Dewar ont établi des farmules empiriques
dont ad A en fonction de p..
Conlson: 1,50 = 0,15 P, = d.,f{

Cette courbe est soumise & 2 poatrictions - Probldme des liaisonsg O

ot interaction des liaisons U .

Notamgent i1 £at que les deux carbones solent dans le méne état d'hybrida-

tion.

Les ortitales Sp sont encors plus centrées sur le noyau de rayon
atomigque &'un carbone dans 1 tétet Spf’ est plus grand que le rayon Corres-
pondan s & Spﬁ on Sp. On pfaodong plus le droit de rajouter toujours 1 du

I
I1 y & raccourcis sement de 0,2 ﬁ entre les 395 y S0, gt S8Pe

enf wn
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Dans le Butadienme 3

i

Rappel p 0,818 pour liaison fterminale S

21

i

0,11 pour liaison centrale s

a ]
Sur le graphe on trouve C « C terminale = 1,35 A - expirimentale 1,35 A

o o
C - C Centrale = 1,45 A - 1,% A

Le calcul théemrigue prédit done une liaisogrggurte. Ceci. est die au fait
que dans le caleul L € A O, on posait f% identigue pour les % liaisons
= — = 4, ce qui n'est pas exact. I1 faub donc perfectionner le calcul.
On procede par itération en recyclant des valeurs qui deviennent meilleures

A4 chaque calcul, dans un crdinateur.

Dang lz2 hutadismne on peut obsapver deux iscmere q Scis \Q\-**—’é/
Sﬁraﬂa !_m__ﬂ?
dfie & la lix son centrale partiellement double. 4

Autre excaple :

On disait gue le naphtaléne était formé de 2 hexagones riguliers
o
avec d & 1,40 A . Ce n'lest pas vrai, on a vérifié gu'il existait

des liaisons plus cowrtes.

Les indices influent sur les constantes de forces des ligisons donc sur

les fréquences de vibretions.

Note 2
L > . rs Y
Quend on wsse de Utéthylére au butadienne, les énergies

d'ionisation et de transitions diminuent. Quend on passe & 1'hexadienne,
de méme le potentiel d'ionisation diminue car laes électrons sont de plus

en plus délocaliség, etCeas

N



Ce n'est pas vral pour la famille fulvens, benzofulvene, dibenzofulvene

g ™ 0,271 b 0,372 e e PN
|
N 0,806 Js 0,881 v/ 1,032
Y ¥ 7
0, 583 0,511 " 0,55

I1 vy a un effet

fulvene - benzofulvena igpscehrome
P .
o) g .
i T A I
ok, o . i

Il y a aougmentation de ER et effet ispsochrome
continue du specire.
L2 théorie a prédit pour le dilaphto fulvene

.~ 04572

e i

A .
7 0,982 Done effet bathochrome.



