Plan du cours

Le formaldéhyde en Hiickel simple

Systemes conjugués en Hiickel simple

Applications des diagrammes orbitalaires



Le formaldéhyde CH,=0O

(3 Y Déterminant séculaire
ZN ] 2p,0 2P
/H 2
O:C\ Pz0 o5 — E ,BCO
* H 2p,c | Peo a—-E
oa=<¢@ |Hlgp >

paramétré en fonction de o pour les hétéroatomes

f=<¢ |Hlp,>
- B = 0 si 2 atomes nhon liés directement

* paramétré en fonction de B pour les liaisons C=X



Parametres Hickel

Atome ou Intégrale Intégrale de
groupement coulombienne résonance
o 1 électron O = 0+f Beo=08
2 électrons 0o = 0+2f3 Beo=0,8B
< 1 électron og = 0+0,23 Beg=0,6p
2 électrons og = 0+0,50 Beg=04p
N 1 électron oy = a+0,5B Ben=08
2 électrons oy = o+1,58 Ben=0.8B
F o = 0+3P Ber=0,7pB
Cl Oy = 042 Be.cy = 0,4B
Br O, = a+1,50 Beg, = 0.3
Me Oyge = O+2P Beae =0,7PB




Un hétéroatome en Hickel

Hétéroatome donneur d'un électron

Si X impliqué dans une double liaison

S B apporte 1 électron au systeme m




Parametres Hickel

Atome ou Intégrale Intégrale de
groupement coulombienne résonance
o 1 électron o, = o+p Beo=B
2 électrons 0o = o+2f3 Beo=0.8B
< 1 électron og = 0+0,23 Beg=0,6p
2 électrons og = 0+0,50 Beg=04p
N 1 électron oy = a+0,5B Ben=08
2 électrons oy = o+1,58 Ben=0.8B
F o = 0+3P Ber=0,7pB
Cl Oy = 042 Be.cy = 0,4B
Br O, = a+1,50 Beg, = 0.3
Me Oyge = O+2P Beae =0,7PB




Le formaldéhyde CH,=0O

Xy

y Déterminant séculaire
/H 2pPz0 2P
O:C\H 200 |0y —E B | |@+B-E B 0
2p,c | Peo a-E b a—E

g (¢+B-E)Ya—E)-°=0

g {E* =a+1,6184 w =0,85¢,+0,53¢.
E"=a-0,6185 = v =0,53¢,-0,85¢-



Le formaldéhyde CH,=0O

v =0,53¢,-0,85¢.

A

'S

E"=a-0,6188

Lo

E'=a+1,6188

v =0,85¢,+0,53¢,
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Le butadiene

1N

3 V2 N 7

En Hiickel simple,
le déterminant séculaire s'écrit: | —E S8 0 0

(E,=a-1,618p

@ 4 racines pour l'énergie < E;=a-0,618f
E,=a+0,6188
= =a+1,6188




Diagramme orbitalaire

> OM antiliantes

> OM liantes

Trace de plan nodal



Généralisation

Polyéne linéaire de degré n

PN

Méthode Hiickel simple

—>

— VY, (n-1) plans nodaux

— V4 (AS) 3 plans nodaux

— vy3; (S) 2 plans nodaux

— vy, (AS) 1plan nodal

— vy;  (S) O plan nodal

Détermination rapide de l'allure
des OM de systémes conjugués



Généralisation : formules de coulson

Energie

E :05+2,Bcos( Pr j
’ n+1

> Nombre de niveaux = nombre d'atomes

variant entre a+2f3 et a-2

Coefficients

n+1



Systemes conjugués

systémes
conjugués
acroléine N ©
benzéne ©
énol Z>0-H
anion allyle N0

anion penta-1,4-dienique /\@/\

cation allyle N

thiofurane Z/ \3

S

systémes
non conjugués

m penta-1,4-diene

H

H.,, .
/I< alléne

H H

_~_0H alcool allylique

©
Wo

anion but-3-énique

— S cnchdinement T O

N-o—m7



Polyenes cycliques

Annulénes

. o O

cyclobutadiene benzéne cyclooctatétraene

Et ceux qui n'en sont pas...

O

haphtalene fulvaléne azuléne



Formules de coulson

Energie

2p7
Ep—a+2,b’cos( )

n
[=> Varie entre a+2p et 0-23

Coefficients

7 = \P exp((27zz)(k 1)pj
n n

‘ Construction géométrique




Diagramme de Frost du benzéne

o-2Bsin(2n/6) [-—---------- o—p

2

o+P 0B

o+2f3

Energies des OM
du benzéne



Stabilité comparée des formes ouvertes et

fermées
C e
—_— o-2f3 —  0-1,802p3
. — 12478
0-0,445

o+0,44503
. + b o+1,247B
4 020 o+1,802B

E=60+8 E=60+6,988

mm) PN-FWXON Le benzéne est aromatique



Energies du cyclobutadiene

t o-2P

2B

o+2P3

Energies des OM
du cyclobutadiene




Stabilité comparée des formes ouvertes et
fermées

N M 157,8 pm
| 133,4 pm

— a-1618p — b

Lo+
o+0,618p3

OL+1,618[3 + (X""ZB

Ebu:406+4,472[3 Ecy:4(x+4[3

— 0-0,6188

+
+

mmp  PASERRY:EON cyclobutadiéne antiaromatique



Criteres d'aromaticité

Enoncé selon Hickel

<~ Molécule monocyclique insaturée plane

<+ 4n+2 électrons n
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Systemes conjugués

A ¢thylene butadiene polyene
o—2p T E—

orbitales

a—B + — BV | vacantes
— BV -

(x e - ———— e — —— . T T e e e e = -

4w | =

otf -+ HO —— | orbitales

—— | occupées
o+2p T S




Longueurs d'onde absorbées

H,C=CH-CH=CH,




Systemes conjugués

éthylene butadiene polyene

o—f BV
I o—0,618p BV

Essentiel de la réactivité
et de la spectroscopie




LA CHIMIE DES COULEURS DE
L'AUTOMNE







La chlorophylle

Chlorophylle a, R=CHj;
Chlorophylle b, R=CHO
Noyau porphyrine

1aa

Absorption Spectrum of
Chlorophyll a

504

Percent Absorption

I I f I I
400 450 200 550 E00 530 700

Wavelength (nm)



[.a mélanine

HO OHQOH OHOH OHOQH OH




Systemes conjugués

A ¢thylene butadiene polyene
o—2p T E—

orbitales

a—B + — BV | vacantes
— BV -

(x e - ———— e — —— . T T e e e e = -

4w | =

otf -+ HO —— | orbitales

—— | occupées
o+2p T S




Le polyacétyléne

A

</ NN > o2 T | ——
— orbitales
4 | —/— vacantes

o 4 l=
| | === | orbitales
——— | occupées

ar2p + | =——

> D'aprés les calculs Hiickel, c'est un conducteur électrique !



Exemples

A A A
——— | orbitales — orbitales — orbitales
4 | —— | vacantes | | == | vacantes 1 |——| vacantes
—_— _ — N
— N
T == T T 5,4 eV
| | == orbita!es — orbitales | —— orbitales
— e —— | occupées — occupées
Cu, Graphite Silicium Diamant

conducteur semi-conducteur isolant



Applications des semi-conducteurs

— Energie ambiante : 3 kJ.mol!= 0,03 eV

—— | orbitales
7= e C Pas de conduction a 'ambiante
| T
| | == Orbita!es

—— | occupees leV <«— 1200 nm (I.R.)

C Cellules photovoltdiques

Silicium

Pour applications électroniques : dopage nécessaire



Semi-conducteurs organiques

</ AN /)

——— | orbitales Ar Ar Ar Ar
— vacantes

— polyéthyléne vinylene
— +—|e-

M
J

diode organique électroluminescente jaune



Applications multiples

-~ (\ i ‘/\W‘)\

Ar Ar Ar Ar

Les polyméres organiques conducteurs ont de multiples applications...

Ecrans OLED

Films d'emballage contre |'électricité statique

Verres électrochromes...



