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Construction rapide du nouveau système A-B
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Cas de deux OM non dégénérées
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Calcul de P
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P < 0 si recouvrement en phase

P = 0 si OM ψA et ψB orthogonales



Calcul de P
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Analyse des symétries du système



Extension
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|P| ≥ |EA-EB| cas OM dégénérées
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Application : le propène
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Perturbation π/Me
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Calcul de Pπ/Me
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Perturbation π*/Me
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Calcul de Pπ*/Me
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Application : le propène
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Application : le propène
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Application : le propène
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Application : le propène
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Application : le propène
E

E-= α-β

E+=α+β

π∗

π

H2C CH2 Me
E

E=α+2β

1 2,33E α β= +



Application : le propène
E

E-= α-β

E+=α+β

π∗
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H2C CH2 Me
E

E=α+2β

1 2,33E α β= +

2 0,75E α β= +

3 1,08E α β= −
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Généralisation
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La perturbation par un groupe donneur augmente l’énergie de l’OM perturbée



Généralisation
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La perturbation par un groupe accepteur abaisse l’énergie de l’OM perturbée
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Réactivité

Comment prévoir et modéliser la réactivité ?
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Contrôle thermodynamique
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Contrôle cinétique – ET précoce

Ep

C.R.

ET précoce

Analyse des différents facteurs



Interactions à considérer
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Effet stérique



Interactions à considérer

Influence du solvant souvent faible

Interactions coulombiennes pour les espèces chargées

Terme de transfert électronique dû au recouvrement orbitalaire



Orbitales frontières
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Approximation de Fukui



Orbitales frontières

interaction principale
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Nucléophile Electrophile
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Nucléophile = donneur d’électrons Electrophile = accepteur d’électrons



Application : le propène
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Propène plus réactif vis-à-vis de H+ que l’éthylène
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Cycloadditions : définition
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Réaction de Diels-Alder
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