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Préface

Les modeles en science sont batis de bien des fagons. Il est possible de partir d’un
point de vue purement empirique. Ou bien d’idées préconcgues sur les facteurs physi-
ques qui sont a considérer. Il est également possible de partir de la théorie complete
(tout en sachant que ce qui a pu passer quelque temps pour complet peut se révéler
en réalité ne pas I’étre, songeons a la mécanique newtonienne et a la mécanique
quantique.) Nous prenons alors cette théorie compléte et en détachons certains
morceaux, réduisant ainsi la complexité jusqu’a ce que nous obtenions quelque
chose de simple et d’aisément traitable. Puis, nous réintroduisons la complexité, par
petites étapes, afin d’atteindre une meilleure simulation de la réalité.

A premiere vue, la théorie de la liaison chimique semble un bel exercice consacré
a cette construction de modele. Nous avons 1’équation de Schrodinger. Nous
pouvons la résoudre pour I’atome H. Nous rencontrons alors de grandes, grandes
difficultés, pour obtenir des solutions pour les atomes comportant plusieurs élec-
trons, sans parler des molécules. Est-ce pour autant que nous baissons les bras ?
Certes non; nous négligeons 1’interaction électron/électron et nous construisons une
théorie monoélectronique des molécules, utilisant les orbitales atomiques. Puis,
nous commengons a réintroduire ce que nous avons laissé en route.

Ah, si les choses étaient aussi simples ! En fait, si nous suivions cette voie
sommaire, nous n’arriverions jamais a un contact fécond avec la chimie. Au lieu de
cela, un autre fait apparait dans la théorie, a la fois simple mais aux conséquences
immenses, que les auteurs introduisent dans cet ouvrage. Revenant a I’équation qui
a été élaguée, ils retiennent I’essentiel du langage de la mécanique quantique, de la
méthode variationnelle, des orbitales moléculaires, de la théorie des perturbations et
de la théorie des groupes. Mais ce qui rend 1’ensemble prédictif et productif, ce n’est
pas la réintroduction des termes négligés, ou le fait de savoir si I’expression des
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perturbations converge. Au lieu de ces préoccupations, dans cette facon hybride de
construire des modeles, d’autres approximations sont introduites, telle que la propor-
tionnalité approximative des éléments de matrice aux intégrales de recouvrement.
Ces nouvelles approximations sont moins justifiées par la tiche de reconstituer la
théorie qui a été tronquée que par le désir d’élaborer un lien avec les idées de la
chimie : notion de liaison, de conjugaison, d’effet de substituant, d’acide ou de base.

Le langage de la chimie, consacré par le temps, est explicitement graphique. Au
premier abord, la mécanique quantique semble bien éloignée du monde de la
chimie : tout ce dont nous semblons disposer sont des probabilités, et avant tout des
mathématiques appliquées. Mais les Orbitales Atomiques (sous forme réelle, deve-
nant plus réelles a mesure que nous les utilisons) sont le pont entre les deux
langages. Les Orbitales Moléculaires sont avant tout graphiques et, grice aux
notions liées aux diagrammes d’interaction et aux Orbitales Frontieres, elles permet-
tent de batir une logique qui, d’une certaine maniere, relevant a la fois du graphique
et de la syntaxe, s’assimile a celle qui régit la réactivité et la synthese.

La facon dont la mécanique quantique évolue vers un véritable modele chimique
est remarquable !

Roald Hoffmann
(prix Nobel de chimie 1981)



© Dunod — La photocopie non autorisée est un délit.

PREFACE

Table des matieres

AVANT-PROPOS

CHAPITRE 1 » DES ORBITALES ATOMIQUES AUX ORBITALES MOLECULAIRES

1.1 Introduction

1.1.1
1.1.2
1.1.3
1.1.4
1.1.5

Unités et ordres de grandeur

Unités d’énergie

Unités atomiques

Conventions de signe pour 1’énergie

Les principaux opérateurs de la chimie quantique

1.2 Principes de quantification

1.2.1
1.2.2
1.2.3
1.2.4
125
1.2.6
1.2.7

La fonction d’onde

Relation au temps

Longueur d’onde associée a une particule

Principe de correspondance : mécanique classique <> mécanique quantique
Equation de Schrédinger

Notation de Dirac

Meéthode utilisée dans la suite de ce chapitre

1.3 Onde plane a une dimension

1.3.1

Dérivation de I’équation de Schrédinger a une dimension

1.4 L'atome de Bohr

1.4.1
1.4.2

Energies des OA d’apres le modele de Bohr
Nature des OA des atomes selon le modele de Bohr

XIII

O 000 I 1IN Lt AW LW WD R~

—
(=)

—_
[\

—_—
W



Vil Liaisons chimiques

1.5 Résolution de I'équation de Schrédinger pour un atome hydrogénoide
1.6 Fonctions d’onde hydrogénoides : nombres n, I, m

1.7 Forme mathématique des fonctions d'onde : le concept d'Orbitale Atomique (OA)

1.7.1 Etude des parties radiales
1.7.2  Etude des parties angulaires
1.7.3 Représentation conventionnelle des Orbitales Atomiques

1.8 Orbitales atomiques des atomes réels

1.9 L'ion moléculaire H,*

1.9.1 Elaboration d’une fonction d’essai et résolution mathématique correspondante
1.9.2 Signification physique de ¥, et ¥,
1.9.3 Résolution explicite de I’ensemble des équations obtenues

1.10 Exposé qualitatif condensé du contenu des pages précédentes

1.10.1 Détermination des Orbitales Atomiques (OA)
1.10.2 Conventions de dessin

1.10.3 Propriétés associées aux OA

1.10.4 Orbitales Atomiques des atomes réels

1.10.5 Construction de la classification périodique
1.10.6 Electrons de valence

EXERCICES
1.1
1.2
1.3

*) Les principaux constituants de I'atome

**) Les Orbitales Atomiques de I'atome d’hydrogéne

**) Orthogonalité des Orbitales Atomiques 1s et 2s, d'une part et 2s et 2p, d'autre part
14 )
1.5

(

(

(

(**) Potentiel d'lonisation, Affinité Electronique et électronégativité

(
1.6 (***) Etude de la molécule d'azote

(

(

(

(

**%) Densité de probabilité radiale de I'orbitale 1s
1.7 (***) Le diagramme des niveaux d'énergie de la molécule LiH
1.8
1.9

*) Un modéle homothétique de I'atome d’hydrogéne et son électron
**) Potentiel d'ionisation et configuration électronique

1.10 (**) Energies selon la théorie de |'atome de Bohr

CHAPITRE 2 « LA METHODE DE HUCKEL APPLIQUEE AUX ORBITALES MOLECULAIRES
2.1 Obtention de la fonction d'onde d’une molécule : Orbitales Moléculaires (OM)
2.2 Représentation graphique du recouvrement

2.3 Intégrales de résonance H,

2.4 Résolution dans le cas général

17
19

20

21
23
24

24

26

28
29
30

33

33
34
34
35
36
37

38
38
39
40
41
43
46
50
52
52
53

55
55
56
57
58



© Dunod — La photocopie non autorisée est un délit.

Table des matieres IX
2.5 Energies et fonctions d’onde associées pour la molécule H, 59
2.6 Méthode de Huckel généralisée et méthode de Hickel dite « simple » 60
2.7 Réle fondamental de la symétrie 61
2.7.1 Notion de symétrie locale 61
2.7.2  Quelques propriétés de symétrie déduites de I’examen d’un jeu de boules 66
2.7.3 Généralisation des résultats empiriques précédents 68
2.7.4 Apercus qualitatifs sur la théorie des groupes a I’usage des chimistes 72
2.7.5 Conventions pour le choix des axes et des opérations de symétrie spatiale 74
2.7.6 Exemples de groupes ponctuels : C, et C,,, définitions et généralités 74
2777 Un théoréme fondamental relatif aux éléments de matrice
du type O, =< ‘I’,-T o|Y¥Y;> 77
2.7.8 Etude de la molécule AH, dans la géométrie C,, 77
2.7.9 Etude de C,H, (groupe D) 80
2.7.10 Etude d’un groupe comportant des représentations irréductibles
dégénérées : Cs, 81
EXERCICES 84
2.1 (**) De I'emploi du jeu de boules dans le traitement du recouvrement entre OAde type 2p 84
2.2 (***) La notion d'Orbitales de Symétrie dans le cas d'une molécule carrée 87
2.3 (**) Le groupe ponctuel Dy, : étude de la molécule AlCl; 93
2.4 (**) Symétrie de quelques molécules usuelles 99
2.5  (***) Etude des OM de I'ammoniac NH, 102
2.6  (***) Etude de la molécule F, 106
CHAPITRE 3 » POLYENES ET ANNULENES 111
3.1 Dessin des hybrides d'OA 111
3.1.1 Composition vectorielle des OA 2p 112
3.2 Recouvrements dutype c etw 114
3.3  Construction des OM de I'éthyléne 116
3.3.1 Obtention des OM 117
3.3.2 Cas du déterminant 10 x 10 117
3.3.3 Bilan thermodynamique 118
3.4 Polyénes et annulénes 119
3.4.1 Conventions de dessin 121
3.5 Polyénes: propriétés générales 121
3.6 Propriétés des solutions de C. A. Coulson pour les polyénes 122
3.6.2 Propriétés des coefficients ¢, et ¢y 123
3.7  Propriétés de symétrie des coefficients 124



Liaisons chimiques

3.8 Annulénes : énergies et OM associées 125

3.8.1 C/fonstruction graphique des solutions de 1’énergie pour un annuléne 127

3.8.2 Etude du motif cyclopropényle : C3H; 128

3.8.3 Remplissage des niveaux électroniques du radical cyclopropényle 129
3.9 Comparaison entre le systéme allylique C3Hs et le systéme cyclopropénique C;H; 130

3.9.1 Comparaison du cation et de I’anion allyle au cation cyclopropényle 131

3.9.2 Larésonance dans le systeme allylique 131
3.10 Charges et indices de liaison 7t 132

3.10.1 Applications : éthylene C,H,, C;H5 et C3H; (radicaux, cations et anions) 132
3.11 Energie de conjugaison 135
3.12 Etude comparative du butadiéne et du cyclobutadiéne 136

3.12.1 Etude du butadiene 136
3.13 Les composés butadiéniques dans I'industrie et la nature 138
3.14 Etude du cyclobutadiéne 141
3.15 Annulénes (arénes) : aromaticité et antiaromaticité 142
3.16 Un exemple récent d'application des régles d'aromaticité 145
APPLICATIONS 147
3.A. Traitement des hétéroatomes par la méthode de Huckel 147
3.B. Paramétrisation de la méthode de Hiickel pour les hétéroatomes 149
3.C. Utilisation de la table précédente : obtention des OM du formaldéhyde 150
3.D. FEtude des valeurs propres d'un déterminant 2 x 2 en fonction de k 151
3.E. Comparaison de deux systémes comportant un atome d'oxygéne 153
EXERCICES 154
Exercice 3.1 (*) 154

Exercice 3.2 (**)
Exercice 3.3 (**)
Exercice 3.4 (**) 159
Exercice 3.5 (**)
)

Exercice 3.6 (**

156
158

162
164

Exercice 3.7 (***) 166

CHAPITRE 4 « DE LA CHIMIE CONSIDEREE COMME UNE APPLICATION
DE LA THEORIE DES PERTURBATIONS 169

4.1

Le cadre conceptuel de la théorie des perturbations appliquée a la chimie 169



© Dunod — La photocopie non autorisée est un délit.

Table des matieres Xl
4.2 Exposé succinct de la théorie des perturbations 170
4.3 Résolution approchée de (4.5) dans le cas de deux niveaux quasi-dégénérés 172
4.4  Résolution approchée de (4.5) dans le cas de deux niveaux éloignés en énergie 174

4.4.1 Dessin des fonctions d’onde associées 175
45  Etablissement d'une régle d'or : interaction d’'une OM d'un fragment

avec plusieurs OM d'un partenaire 176
4.6 Dessin qualitatif des fonctions d'onde résultant des interactions de perturbation 177

4.6.1 Construction d’une fonction d’onde de perturbation

dans le cas de deux niveaux dégénérés 178

4.6.2 Construction d’une fonction d’onde de perturbation

dans le cas de deux niveaux non dégénérés 180
4.7 Théorie des Orbitales Moléculaires frontiéres 182

4.7.1 Les OM frontieres 182
4.8 Donneurs et accepteurs d'électrons 184
4.9 Interactions entre OM frontiéres 185
4.10 Interaction entre un donneur et un accepteur d'électrons 187
4.11 Extension de la théorie des OM frontiéres 188
APPLICATIONS 190
4.A. Interaction des OM du formaldéhyde avec un électrophile 190
4.B. Interaction entre une cétone ou un aldéhyde et un nucléophile :

additions aux composés carbonylés 192
4.C.  Compétition entre addition [1-2] et addition [1-4] sur les cétones

et aldéhyde conjugués (réactions de Michéel) 195
4.D. Obtention qualitative des OM du furanne 199
4.E. Comparaison d'une addition électrophile (H*) et une addition nucléophile (H-)

a I'éthyléne 201
EXERCICES 205
Exercice 4.1 (*) Role du recouvrement dans les interactions a quatre électrons 205
Exercice 4.2 (*) Etude du proton solvaté [H;O,]* par la méthode des perturbations 206
Exercice 4.3 (**) Etude de I'interaction Donneur/Accepteur 207
Exercice 4.4 (***) Etude des composés en série oxazole 211
Exercice 4.5 (**) Etude du triméthyléeneméthane 215
BIBLIOGRAPHIE 221

Un cinquieme chapitre intitulé : Théorie des perturbations, symétrie et topologie. Applica-
tions aux réactions de cycloaddition et d’électrocylisation ainsi que de nombreux exercices

corrigés en relation avec les chapitres 4 et 5 sont disponibles sur Internet.



