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Chimie orbitalaire - Agrégation de Chimie :
Correction des exercices du cours (partie 3)

Exercice 1 : Diagramme d’orbitales moléculaires de O,

1. Construire le diagramme d’orbitales moléculaires de O,.

Solution: Le diagramme d’orbitale moléculaire de O, est un diagramme non corrélé donc :

E

On a pris l'axe z comme axe internucléaire.

2. Donner la configuration électronique de O, dans son état fondamental. Calculer I'indice de
liaison de la molécule. Cet indice est-il en accord avec le schéma de Lewis de la molécule ?

Solution: La configuration électronique de O, est donc
(10)2(20)2(30)? (1) (17my)? (27y) (27y)!. Les orbitales 10, 30 et 11 sont liantes alors que

les orbitales 20 et 2w sont antiliantes. On a donc l'indice de liaison suivant pour la molécule
de O, :

1
I=-(8-4)=2
2( )

On retrouve bien une liaison double comme dans le schéma de Lewis de la molécule.

3. Lamolécule de O, est-elle paramagnétique ou diamagnétique d’apres le diagramme d’orbitales
moléculaires ? Commenter.
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Solution: La molécule est un diradical d'apres le diagramme orbitalaire. 1l s'agit donc
d’'une espéce paramagnétique ce que ne prédisait pas le diagramme de Lewis de la molécule.

4. Discuter de la différence entre les énergies de liaison et les longueurs de liaison des especes
suivantes :

Espece 05 0, O,
Energie de liaison (kJ.mol™) | 625 494 395
Longueur de liaison (A) 1,116 1,208 1,35

Solution: Lorsque l'on passe de O, a O, puis O,, on ajoute un électron dans une orbitale
antiliante. On affaiblit donc la liaison et longueur de liaison augmente. C'est bien ce que
l'on observe expérimentalement.

5. On observe expérimentalement une fréquence de vibration de 1580 cm™! pour O, et de 1876
cm™! pour O; . Commenter.

Solution: Dans U'approximation de l'oscillateur harmonique :

1 |k

V=—
2n\ u

La masse réduite étant la méme pour les deux molécules, on peut directement raisonner
sur la constante de force k. Lindice de liaison de O est de 2,5 et celui de O, de 2 d’apres
le diagramme d’orbitale moléculaire. La liaison O—O est donc plus forte pour le cation que
pour la molécule. Ceci est bien en accord avec la plus grande fréquence de vibration observée
pour O3 .

Exercice 2 : Diagramme d’orbitales moléculaires de CO)

Librement inspiré et adapté de Agrégation Chimie 2014C

1. On donne ci-dessous I'énergie des orbitales 2s et 2p des éléments de la deuxieme période. Jus-
tifier que les énergies des orbitales 2p et 2s sont plus basses pour 'atome d’oxygene que pour
I’atome de carbone. En outre, préciser si le diagramme orbitalaire du monoxyde de carbone
sera corrélé ou non.

Elément | Li Be B C N O F  Ne
E@s) (eV) | -54 -94 -14,7 -194 -256 -32,4 -40,1 -484
E@2p) (eV) | -35 -52 -57 -10,7 -129 -159 -18,6 -21,6

Solution: L'oxygene est plus électronégatif que le carbone, sa charge effective est donc plus
grande. Les OA sont donc de plus faible énergie pour l'oxygene que pour le carbone.

Les orbitales de valences 2s et 2p du carbone sont proches en énergie, leur interaction n'est
donc pas négligeable. Le diagramme d’OM du monoxyde de carbone est donc corrélé.
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2. On donne ci-dessous le diagramme d’orbitales moléculaires du monoxyde de carbone, en
ayant choisi un repere tel que I'axe z corresponde a I’axe internucléaire. Commenter le tracé
effectué, en indiquant notamment quelles orbitales atomiques du carbone et de I'oxygene
se sont combinées pour donner naissance aux différentes orbitales moléculaires. On pourra
s’aider pour ce faire de considération de symétrie des orbitales atomiques par rapport aux
plans (yOz) et (xOz).

. cC— o0

(I I

(e >0

0

<o

Solution: On peut classer les orbitales entre trois groupes suivant leurs symétries selon
les plans (yOz), (xOz). A = antisymétrique et S = symétrique.

‘Zs 2px  2py 2p;
yOoz) | S A S S

xOz) | S S A S

Les orbitales de valences 2s et 2p sont proches en énergie, leur interaction n’est donc pas
négligeable. Le diagramme d’OM du monoxyde de carbone est donc corrélé.

Par symétrie, les orbitales 2s(0), 2s(C), 2p,(O) et 2p.(C) vont se combiner entre elles. Cette
interaction va donner naissance a quatre OM : 10, 20, 30 et 40.

Les orbitales 2p,(O) et 2p,(C) vont donner naissance a I'orbitale liante 7 et antiliante 7}.
Meéme chose pour les orbitales 2p, (O) et 2p, (C).
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3. Calculer le nombre d’électrons de valence dans la molécule CO. En déduire la configuration
électronique de la molécule de monoxyde de carbone dans son état fondamental. Compléter
le diagramme précédent. La molécule CO est-elle paramagnétique ou diamagnétique ?

Solution: La molécule de monoxyde de carbone a 6+4=10 électrons de valence. Sa con-
figuration électronique est donc : (10)2(20)%(n x)z(ny)z(?)a)z. La molécule ne posseéde pas
d’électron célibataire, elle est donc diamagnétique.

4. La distance C-O dans I'ion CO* vaut 111,5 pm contre 112,8 pm pour la molécule de CO. Que
peut-on en conclure concernant la nature de la H.O. de la molécule de monoxyde de carbone?

Solution: En passant de CO a CO*, la liaison se raccourcit tres faiblement(1,3 pm). En
supposant que les orbitales sont identiques pour les deux espeéces, passer de CO a CO™*
revient a arracher un électron a la HO. Comme la distance varie peu cela confirme bien la
nature non liante de la HO.

5. Comparer brievement la stabilité et la réactivité de Ny et de CO. En utilisant les questions
précédentes, citer deux grands types généraux de réactivité auxquels on peut s’attendre pour
la molécule de monoxyde de carbone. Justifier.

Solution: CO et N; sont deux molécules tres stables grace a leurs triples liaisons tres forte
qu’il est difficile de rompre. Ces deux molécules réagissent par contre par leur doublet
non liant qui correspondent aux HO. Contrairement a CO, la molécule de N, n’est pas
polarisée et donc est moins réactive. La HO étant polarisée sur I'atome de carbone, on
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peut s’attendre a des réaction d’addition nucléophile par ’atome de carbone. La molécule
de CO peut également se complexer comme ligand sur les métaux de transition.

6. Donner la structure de Lewis de la molécule CO respectant la regle de I'octet. Etablir 'analogie
entre le diagramme et cette structure de Lewis.

Solution: |[C==OI Les trois liaisons de la structure de Lewis correspondent dans le dia-
gramme d’OM pour la liaison o a 'orbitale 10 et pour les liaisons 7 aux orbitales 17. Les
doublets non liants sont les orbitales 20 et 30.

Exercice 3 : Léthylene
D’apres Agrégation Physique 2008

On considere I'éthylene (C,Hy), dont on donne les OM : 0™, 07, n", ... (Figure suivante). Ces
derniéres sont construites a partir des orbitales de fragments des entités CH, : o, nF, ng, ... Ces
orbitales appelées orbitales de fragment sont elles-mémes des combinaisons d’orbitales atom-

iques : 1s pour les atomes d’hydrogene et 2s, 2py, 2py, 2p, pour les atomes de carbone. On ne
tient compte que des orbitales de valence.
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1. Donner le caractere (liant, non liant ou antiliant) de chaque orbitale de fragment par rapport
aux liaisons C-H, exceptée ng.
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Solution: Les orbitales de fragment o et 1 sont liantes, I'orbitale de fragment n,, est non
liante et les orbitales de fragment o, et 7, sont antiliantes.

2. A quelle orbitale atomique correspond I'orbitale de fragment appelée n,, ?

Solution: Le fragment n, correspond a l'orbitale atomique 2p, centrée sur 'atome de
carbone.

3. Quelles orbitales atomiques doit-on combiner pour obtenir le fragment n, ? Pourquoi considére-
t-on que n, est une orbitale non liante ?

Solution: Le fragment n, est une combinaison de I'orbitale moléculaire liante de H-H
(deux orbitales atomiques 1s centrées sur les atomes d’hydrogene), de I'orbitale atomique
2pyx centrée sur I'atome de carbone et de l'orbitale atomique 2s centrée sur ’atome de
carbone. Cette orbitale est presque non liante car elle est essentiellement développée sur
I’atome de carbone central (faible recouvrement avec les orbitales 1s des atomes d’ hy-
drogene).

4. Dessiner 'allure des 7 orbitales moléculaires de C,H, les plus basses en énergie, en y placant
les électrons de maniere adéquate pourl’état fondamental. On adoptera par exemple le méme
type de représentation que pour les orbitales de fragment.

Solution: Les orbitales (combinaisons liantes et anti liantes des fragments) sont représen-
tées.

5. Expliquer les différences de dénomination des orbitales moléculaires :
5.a. ooun

Solution: Une orbitale moléculaire o met en jeu un recouvrement axial des orbitales
tandis qu’'une orbitale moléculaire 7 met en jeu un recouvrement latéral.




Correction des exercices - Chimie orbitalaire Agrégation physique - Lilian Guillemeney

5.b. la présence ou l’absence de *.

Solution: L'absence/présence de * désigne le caractére liant/antiliant de I'orbitale
moléculaire (par rapport a la liaison C-H). Le caractere liant/antiliant de I'orbitale
moléculaire par rapport a la liaison C-C est indiqué par (-) ou (+) dans le nom de
'orbitale moléculaire.

6. D’apres ce qui précede, déduirel'indice de liaison entre les deux atomes de carbone de I'éthylene.

Solution: Nous recensons 12 électrons a répartir dans le diagramme. Lorbitale HO est
'orbitale 7", 1 ’orbitale BV est1’orbitale 7. L indice de liaison est calculé par: b = %(8—4) =
2, ce qui est conforme a la représentation de LEWIS de la molécue d’éthylene.

Pour information : Reconstruction mathématique du fragment H; triangulaire

On considere la molécule de Hj triangulaire et on notera 1, 2 et 3 les atomes d’hydrogene.

1. Rappeler I'expression de I'’équation séculaire et I’exprimer sous forme matricielle dans la base
des orbitales atomiques 1s des hydrogenes y, x2 et x3 en fonction de a, § et S. On considerera
1
que le vecteur | 1 | est solution évidente de I'équation séculaire et on donnera I’expression et
1
I’énergie associée de la fonction d’onde correspondante.

Solution:
a—E pP-ES B-ES\[ca 0
B—ES a—-E P-ES||lc|=|0
B—ES B—ES a—-E)\cs 0

. A . . . a+2 .
Si¢; = ¢2 = ¢3 =1, on a trois équations équivalentes donnant E = 5 +2§. La fonction d’onde
herchée est al 1 E=9%2
recherchée est alors y1+)2+}3 avec comme valeur propre E = 15

2. Donner I'équation séculaire sous forme matricielle dans la base {y1 + x2, ¥3, Y1 — X2}-

Solution: Le changement de base se fait en prenant pour matrice de passage P, de déter-
minant detP=2:

1 0 1
P=]1 0 -1
01 O
Son inverse est
1//2 1/2 0
pi=|[ o0 0 1
1/2 -1/2 0

En faisant le produit matriciel A = P"1AP (avec A : équation séculaire exprimée sous forme ma-
tricielle dans la base (y1,x2,x3), A" : équation séculaire exprimée sous forme matricielle dans la base (y; +
x2,x3, x1—x2) ) et en changeant donc de base, on obtient :
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(a+B)-EQ+S) B-ES 0 )
2-2ES a—E 0 | =
0 0 (a—PB)—E(1-S5)) \c3

3. Montrer alors qu’il existe une solution évidente a cette équation, dont on donnera I'énergie et

I'expression de la fonction d’onde.

. . Lo _a-p
: X1 — X2 est une solution évidente pour la valeur propre E = 1—5.

Solution: On aalors [(@—f)—E(1-S)]c3 =0eton pourradoncprendre c; =c; =0etc3 =1

4. Montrer quel’on peut se ramener a un probléme de dimension 2 et donner la matrice séculaire

associée.

sion 2 et résoudre :

(a+B)—E(1+S) ,B—ES)(Cl)_(O)
2-2ES a—-E |\c;) |0

Solution: La matrice étant diagonale bloc, on peut se ramener a un probleme de dimen-

5. Montrer que le vecteur (_ 2) est solution de I'’équation séculaire. Donner I'énergie associée et

I'expression de la fonction d’onde.

Solution:
(@+P)—EQ1+S) P-ES\(1) (O
28-2ES a—-E)\-2) \0

(@+B)—E1+S) —(2B—2ES)=0
26-2ES—2(a—E)=0

a —
o E= p
1-S§
La fonction d’onde est alors y; + y2 — 23, d’énergie associée E = TT_E

6. Donner alors le diagramme d’orbitales moléculaires de Hs.

Solution:

E P
AN

Aug @ 2

s

-8

o+2[3

1425 f




Correction des exercices - Chimie orbitalaire Agrégation physique - Lilian Guillemeney

Exercice 4 : Du fragment H; a PH;

Ons’intéresse au diagramme d’orbitales moléculaires de molécules du type AH3, dontla géométrie
varie de plane a pyramidale. On considere dans un premier temps les trois atomes d’hydrogene,
placés aux sommets d’'un triangle équilatéral, au centre duquel est placé le repere (O, x, y, z).

y

HE—H

Par la suite, on considérera les éléments de symétrie suivants : le plan (O, x, y) noté oy, 'axe
ternaire (O, z) (c’est-a-dire une rotation d’angle 27/3 autour de I’axe), ainsi qu'un plan (O, y, z)
noté o,. On appellera orbitale non symétrique (NS) une orbitale atomique ou moléculaire qui ne
se transforme ni en elle-méme ni en son opposée par une opération de symétrie donnée.

1. Construire le diagramme d’orbitales moléculaires du fragment H3 triangle équilatéral par com-
binaison linéaire des orbitales atomiques Is des atomes d’hydrogene. Vous procéderez par la
méthode des fragments (fragment H-H et fragment H). Vous admettrez que les deux orbitales
les moins stables sont rencontrées a la méme énergie (niveau dégénéré).

Solution: La fragmentation est proposée a la figure suivante. Le diagramme d’interaction
est proposé, il se limite a une interaction a deux orbitales car I'orbitale o* du fragment
H-H ne possede pas de recouvrement non nul avec 'orbitale 1s du fragment H.

E E
y fragment 1

}/_: 8 @ fragment 2

OM2,”'OM3 . _ &

A5
P

P

Pal

On retrouve bien que 'orbitale ayant le plus gros poids est celle ayant I'énergie la plus
proche.

SRS

2. Analyser les propriétés de symétrie de chacune de ces orbitales moléculaires par rapport aux
trois éléments de symétrie retenus : orbitale symétrique (S), antisymétrique (AS) ou non symétrique
(NS).
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Solution: Les propriétés de symétrie sont résumées dans le tableau suivant :

OM OM1 | OM2 | OM3
Plan o S S S
Axe ternaire S NS NS
Plan o, S A S

3. Latome de phosphore est maintenant placé au centre du repére d’espace. Il interagit avec les
orbitales du fragment H3 (méthode des fragments). Quelles orbitales doit-on considérer pour
I’atome de phosphore ?

Solution: Par application de la regle de Klechkowski, l1a configuration de ’atome de phos-
phore s'écrit : 15%25%2p53s23p3. Nous ne considérerons que les orbitales atomiques 3s et
3p.

4. Analyser les propriétés de symétrie de chacune des orbitales retenues pour le phosphore par
rapport aux trois éléments de symétrie retenus : orbitale symétrique (S), antisymétrique (AS)
ou non symétrique (NS). En déduire qu'une orbitale du phosphore se trouve isolée.

Solution: Les propriétés de symétrie sont résumées dans le tableau suivant :

OA 3s | 3px | 3py | 3p;
Plan oy, S S S A
Axeternaire | S | NS | NS S
Plan o, S A S S

Lorbitale atomique 3p, possede des propriétés de symétrie qui ne sont pas rencontrées
dans le fragment Hs. Elle demeurera orbitale non liante dans I'édifice PHs.

5. Combiner les orbitales du fragment P et du fragment Hs. On admettra que les orbitales molécu-
laires de PH3 plan issues des orbitales moléculaires énergétiquement dégénérées de Hs restent
dégénérées et on completera le diagramme suivant. Procéder au remplissage du diagramme.
Quelle orbitale constitue le doublet libre de PH3 ?

E E
\ - \
3p = —
35T
p _ /H\
H—H

10
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Solution: Nous identifions trois interactions a deux orbitales. Le diagramme est complété
par 3 + 5 = 8 électrons de valence.

3s "_‘i\\

Le doublet non liant porté par I'atome de phosphore correspond au doublet d’électrons
dans I'orbitale non liante (orbitale la plus haute occupée).

On étire progressivement la molécule en faisant bouger I’atome de phosphore le long de I’axe
z. Le nouveau diagramme d’orbitales moléculaires est proposé dans la figure suivante.

E

-3 &

L

_ in

H w\;P
H

6. Procéder au remplissage électronique du diagramme et déterminer les orbitales frontalieres
de PH3 distordu. Quelle orbitale vous semble le mieux correspondre au doublet porté par
I’atome de phosphore dans la représentation de LEWIS ? Cette orbitale est-elle seulement lo-
calisée sur 'atome de phosphore ?

11
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Solution: Le diagramme est complété par huit électrons de valence. Le doublet libre de
I’atome de phosphore correspond toujours a I'orbitale la plus haute occupée, qui est dé-
sormais une combinaison d’orbitales du phosphore et des orbitales 1s des atomes d’hydrogene.

Exercice 5 : Géométries en T ou en Y pour les molécules AH;

1. Donner!’évolution énergétique des quatres orbitales moléculaires les plus basses d’'une molécule
AHj trigonale lorsqu’un des angles (a) s'ouvre (géométrie en T) ou se referme (géométrie en
Y). On pourra repartir pour cela du diagramme d’orbitales moléculaires de la molécule de PH3
trigonale plane établi a I'exercice 4 du TD2. On analysera alors I’évolution des recouvrements
al'intérieur de chaque orbitale moléculaire.

—7 =T

Solution:

\?/ Q4
D4 Ds
P ? s @3
i
Q3 [ 7]
L ¢,

‘Y‘q),
Y - YT

2. Quelle conclusion peut-on tirer pour les espéces AH3 ayant trois ou quatre électrons de va-
lence ? (dans ce dernier cas, on supposera tous les électrons appariés)

Solution: Ces especes sont instables dans la géométrie trigonale plane (regle de la HO).
Les géométries en T ou en Y sont plus favorables (effet Jahn-Teller).

3. Prévoir la géométrie du dication NH%“L. Justifier la géométrie observée pour le trication SngJr
(a=160°).

12
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Solution: NH%+ (6 électrons de valence) : géométrie trigonale plane, plus favorable que
les géométries T et Y (ou pyramidale, voir Jean et Volatron tome 2 partie cours). SngJr 4
électrons de valence) : géométrie en T ou en Y plus favorable que la géométrie trigonale
plane (Jean et Volatron tome 2 partie cours).

Exercice 6 : Prévision de la réactivité

Agrégation Physique 2018

44. A I’aide des données regroupées dans le tableau 3, prévoir s’il sera aisé de préparer un sel d’ammonium
quaternaire selon une réaction d’alkylation. La HO est I’orbitale moléculaire occupée la plus haute en
énergie de ’espéce considérée, et la BV I’orbitale vacante la plus basse en énergie.

Especes considérées CHsl NH;3; CH3NH:z (CH3):NH (CH3):N
Energie delaHO /eV -10,51 -10,58 -9,76 -9,39 -9,12
Energie delaBV/eV 0,52 4,19 3,81 3,48 3,19

Tableau 3 : Orbitales frontalieres de I’iodométhane et de différentes espéces azotées

E (eV)

A

0,52 _ BV

. . P -

2939 - HO
976wk ___Ho

10,58 ----|---

NH; CH3NH, (CH3),NH (CH3):;N  CHsl

On applique 'hypothése de Fukui : la réaction qui se fera préférentiellement sera celle pour
laquelle I'écart énergétique entre HO et BV des especes sera le plus faible. En effet, le recouvre-
ment entre orbitales sera en ce cas le meilleur possible. Les amines étant nucléophiles, il suffit
de comparer les niveaux énergétiques des différentes amines considérées et de prendre celle pour
laquelle 1a HO est la plus proche en énergie de la BV de I'électrophile (I'halogénure). On voit ainsi
qu’il est plus aisé de préparer un sel d’ammonium quaternaire qu’'un sel d’ammonium primaire.

On pourrait nuancer ces propos en tenant compte de '’encombrement stérique important con-
cernant les amines tertiaires, qui pourrait étre au contraire un frein possible a laréaction d’alkylation.

13
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On rappellera ici que::
- un électrophile est une espece chimique dont la réactivité est déterminée par son orbitale la plus
basse vacante BV ;
- un nucléophile par son orbitale la plus haute occupée HO.
- Un substituant donneur remonte beaucoup la HO, un peu la BV.
- Un substituant accepteur abaisse beaucoup la BV, un peu la HO.

Exercice 7 : Comparaison de réactivité entre deux entités - Réaction de Diels-
Alder

1. On considere la réaction de Diels-Alder entre le diene A et le diénophile B représentés ci-
dessous

o i

NG

G
™

Montrer que I'on peut observer deux produits de réaction, isomeéres de constitution.

Solution: On peut obtenir deux produits isomeéres de constitution, notés Cet D :

2. On donne, pour A et B les niveaux d’énergie des OM HO et BV de chaque molécule :

OM Molécule A Molécule B
BV a—0,64p a—-0,288
HO a+0,598 a+1,158

Quelle est I'interaction entre orbitales frontieres apportant la plus grande stabilisation de I’état
de transition ? Ce résultat pouvait-il étre qualitativement prédit ?

Solution: Il suffit de calculer les écarts énergétiques entre HO et BV respectives et de con-
sidérer celui qui est le plus petit (et qui de ce fait méne au meilleur recouvrement orbita-
laire).

AE(BV(B)-HO(A)) =-0,87p

AE(BV(A)-HO(B)) =-1,79

La réaction a considérer est donc celle qui mettra en jeu la HO du diéne A avec la BV du
diénophile B (AE(BV(B)-HO(A)) < AE(BV(A)-HO(B)) (on rappelle que § < 0).

Cela pouvait qualitativement étre prédit, en considérant qu'un diene est plus riche en élec-
trons qu'un diénophile (comme son nom pourrait le laisser deviner) et que c’est le diéne

14
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qui fournit les électrons a la réaction, cad qu'il interagirait avec sa HO. En outre, cela est a
combiner avec la régle de Alder, qui stipule qu'un diéne est d’autant plus réactif lors d'une
cycloaddition qu’il possede des groupements électrodonneurs, un diénophile est d’autant
plus réactif qu'’il posseéde des groupements électroattracteurs.

On en profite pour rappeler qu'une cycloaddition (telle que la réaction de Diels-Alder) est
une réaction inter- ou intra- moléculaire de formation de cycle dans laquelle les électrons
des liaisons o qui se forment proviennent d’électrons 7 ou n des réactifs.

3. On donne les coefficients relatifs aux OA centrées sur C1, C4, C5 et C6 dans la HO de A etla BV
de B:

0]

0,64

\/O -0,19%0/
N |

-0,57 0,69

Sachant que le produit majoritairement formé est obtenu en créant une liaison C-C entre les
deux atomes présentant les coefficients les plus forts (en valeurs absolue), donner I'isomere
de constitution obtenu de facon prépondérante

Solution: Pour maximiser le recouvrement, les carbones portant les plus gros coefficients
réagiront ensemble. La régiosélectivité de la réaction est ainsi expliquée, en faveur du
produit D.

Exercice 8 : Réactivité d’'un énol (version augmentée de 'exercice)

1. Rappeler les approximations réalisées dans le cadre de la méthode de Hiickel simple. On pré-
cisera notamment la définition et la signification des parametres a et (3.

Solution: On part de I'équation de Schrodinger (H = Ty, + Vy,;, + Te + Vee + Vye), 2 laquelle
on applique I'approximation de Born-Oppenheimer (H = H,, + H,. On considere H, = T,
+ Ve + Vje) puis 'approximation de ’hamiltonien monoélectronique et champ moyen
(On prend Ve, comme une répulsion moyenne ressentie par un électron baignant dans le
champ des autres : H, = Te + ZV,r5 = Zh; avec h; : hamiltonien monoélectronique. On
écrira la fonction d’onde du systeme sous forme de déterminant de Slater (et non un produit
de Hartree) ¢ = ﬁ.(l(bl(r 1....... ¢n(r1)|. On pourra s'intéresser aux orbitales moléculaires
¢ en résolvant hi.gb,- = g;.¢p; A\ Orbitale moléculaire = fonction d'onde monoélectronique
approchée.

Enfin, on applique la Troncature de la méthode LCAO (¢; = Zc¢;j.x ;.

On arrive alors a établir le déterminant séculaire du systeme. Xc;;. < xlh;jly; >=Zcij.€;. <
Xklxj > avecl'intégrale de recouvrement S;; =< yilx; >

En dérivant |’énergie par rapport a chacun des coefficients et en égalant a 0 (pour avoir un
minimum d’énergie), on obtient le déterminant séculaire : |h;; — €.5; | = 0 avec I'égalité a
0 pour éviter d’avoir des solutions triviales (pas d’'isomorphisme).
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APPROXIMATIONS DE HUCKEL SIMPLE :
e Intégrale coulombienne a = h;; : énergie d'un électron occupant I'orbitale considérée

de I'atome isolé.

o Intégrale de résonance = h;; lorsque i et j sont adjacents : mesure de la force de la
liaison entre deux atomes, reliée au recouvrement par 'approximation de Mulliken f ~
k.S; j

o Intégrale de recouvrement S;; = §;;

2. On donne le systétme 7 de 'énol C'H,=C>HO®H :
w1 = 0,160 + 0,380 + 0,913 ; Ey = a +2,33 B
Yo = 0,74¢1 + 0,57¢)g - 0,37([)3 s Eo=a+ 0,77 ﬁ
Y3 = 0,66([)1 - 0,734)2 + 0,19([)3 s Es=a-1,1 ﬁ

2.a. Donner le déterminant séculaire de I’éthén-1-ol dans le formalisme de Hiickel.

a—-E p 0
Solution: Ona|H-EId|=| f a-E o |Onprendra:
0 Po ao-E
C ac=a Pc=p

O (2 électrons) | ap=a+2B Po=08.6
O (1 électron) ao=a+p Po=08.p
N (2 électrons) | ay=a + 1,56 [n=08.0

D’oli:

a—-E P 0 x 1 0

B a-E 088 |[=p%]1 X 08 enposantx:‘%f.
0 08B a+2p-F 0 0,8 x+2

2.b. Quel est 'atome le plus susceptible d’étre attaqué par un électrophile ?

Solution: L'énol réagira par sa HO et sera donc le nucléophile. On a 4 électrons dans
le systéme 7, on regarde donc qui porte le plus gros coefficient dans v, : ce sera donc
I’'atome de carbone n°1 qui sera le plus susceptible d’étre attaqué par un électrophile.

Exercice 9 : Réactivité du formaldéhyde

D’apres Agrégation Chimie 1994C
1. 1.a. Montrer parla méthode de Hiickel que les deux orbitales moléculaires v et 1, de symétrie
7 du formaldéhyde ont pour énergies respectives :
Ei=a+1,62BetE;=a-0,62p
On donne les parameétres suivants pour 'atome d’oxygene : ap = a + ff et fco = B avec

p<0.
Solution: Le déterminant séculaire sera, en posant x = “%f :
a—FE X 1
Pco = 2. =x2+x-1=0D’ou:
Bco ao-E 1 x+1

x=-5__162
xp= 15— 62
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Soit :
{ Ei=a+1,620

E,=a—0,62f

L.b. En déduire leurs expressions sur la base des orbitales atomiques y .

Solution: Il faut résoudre pour obtenir ¥; d’énergie E; =a +1,62(:

X1 1 1) _ 0
1 x1+1)\e o
Soit :
-1,62.c;+c,=0
C1—0,62.C2:0

Or on a aussi la condition de normalisation c% + c% = 1 impliquant ainsi que ¢, = 0,84
et c; =0,54. D'ou v1=0,54 yc+0,84 xo.

Par un raisonnement analogue a partir de x—2, on déduit I'expression de v, d’énergie
E;=a—-0,620: 1, =-0,84 yc + 0,54 yo.

1.c. Préciser quelle est I'orbitale liante et I'orbitale antiliante.

Solution: Conformément aux valeurs des coefficients c; et ¢, des fonctions d’onde,
W, est’orbitale antiliante tandis que v, est 'orbitale liante.

2. Dans 'approximation des orbitales frontiéres, quelle est 'interaction orbitalaire prédomi-
nante a prendre en compte lors de I'addition sur le formaldéhyde d'un nucléophile caractérisé
par sa plus haute orbitale occupée d’énergie a ?

Solution: Le formaldéhyde réagira avec un nucléophile par l'orbitale la plus basse va-
cante, représenté par la fonction d’'onde v, donc d’énergie E> = a — 0,62f.

3. Justifier en utilisant les résultats des calculs précédents que le carbone du carbonyle soit le site
d’attaque du nucléophile.

Solution: Le recouvrement orbitalaire le plus grand se fera entre le nucléophile et I’atome
de carbone du formaldéhyde sur lequel le coefficient orbitalaire de la fonction d’onde de
'orbitale la plus basse vacante du formaldéhyde est le plus grand.

O
0

.
S
N

/C:O

4. Ons’intéresse maintenant a la directionalité, c’est-a-dire a la direction préférentielle d’approche
du réactif. Soit 8 'angle d’attaque d’un réactif nucléophile, représenté par un ion hydrure, sur
le site électrophile du groupe carbonyle. En analysant la nature des interactions entre les or-
bitales = du groupe carbonyle et I'orbitale 1s de 'hydrure, justifier qualitativement le fait que
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I'approche de I'ion hydrure ne se fasse pas perdendiculairement au plan du groupe carbonyle
(6=90°) mais pour un angle 6 voisin de 103°.

Solution: L'approche a 107° est la plus favorable en terme de recouvrement orbitalaire
entre une orbitale 1s d’'un hydrure par exemple et la BV du formaldéhyde : c’est 1a ou
I'interaction et donc la stabilisation orbitalaire dans I'édifice résultant sera la plus grande.

Exercice 10 : Ozonolyse

Le mécanisme d’ozonolyse d'un alcene, reporté ci-dessous, est une suite de cycloadditions et
cycloréversions. Au cours de cet exercice, nous nous intéresserons qu’essentiellement a la pre-
miere étape de cette réaction, celle qui conduit a la formation d'un molozonide, une espece tres
instable...

o 9
H+03—>0 0—>||+/O—>(

"
/ s 6—0

Regle de sélection

Le mécanisme précédent met en jeu deux molécules faisant partie de la famille des dipdles 1,3.

1. Ecrire une structure zwitterionique de Lewis de chacune de ces molécules et donner leur nom-
bre d’électrons 7.

Solution:
S /O\ _® N
ol C 9] Q
™, — O, @ P CI)) — o) @
i b 10" ©
©
den 4emn

2. En admettant que les 3 étapes du mécanisme soient des réactions concertées, vérifier a 'aide
des regles de sélection qu’elles sont permises par voie thermique. Préciser la stéréochimie.

Solution:

(0] (o]
H+031_,0/\0L,<ﬁ+ g .8, ¢

- "
A0 0—0

Les étapes 1 et 3 sont des cycloadditions [4+2] et sont donc permises thermiquement selon
les regles de Woodward-Hoffman, en supra-supra.
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Diagramme de corrélation des orbitales moléculaires pour la premiére étape

Les orbitales = de I'ozone peuvent se déduire facilement a partir de celles du systeme allylique
en prenant comme parametres de Hiickel :
no = a+2p Bco = Poo = B

3. Reporter sur un diagramme énergétique les niveaux d’énergie, leurs valeurs et positionnements
relatifs avec les schémas des orbitales moléculaires 7 de I'ozone ainsi que les orbitales 7 de
I'éthylene.

4. Choisir I'élément de symétrie convenable pour tracer le diagramme de corrélation de la pre-
miere étape et noter sur le diagramme la symétrie des obitales moléculaires par S (pour symétrique)
ou A (pour antisymétrique).

Solution:

O-condl yee,
7 A Y o l
43_ Y e L 'un('U efe (,/d A " rlk (/ ,\,‘ on aBun (« £ (jc‘f’e a e (/(/ oA Can I

- D &
‘ 20 .
de pelyore bmast . 57550 2 2N

C(\M {f‘w\\f ui'\%ﬁi ZX‘LW:”PA ¢ !;;&))e1jn'e e Ae8 eﬁ(%ﬁamt’ns o 50*&@5 ,ﬂw‘ ({1 fw‘(?:_
de Gubion €2 A + 27 o (ﬂj’—“ﬁ ) (€ [4,m]
m+ 1 : J
Lﬁé’»éﬁ fuw" Awn 1/\95/\7 &Muumt C [,im+& (41}0( Jw om o= _g)
"Q}W gi— 5 rﬁ;wo(ﬁk/) : 43,({{.$
Ez: Ao « LPoc ((.QS(\“/‘ = A+ 2R
[ o( AZF@@(L{[ I A — 06$
e 0(.0'—-\7[4' g?’g eb )@OO :7 (w.'Z?g

OVbibes de fﬁéc»_ag .
®

(p M

L

‘o
> { o
5 g@}

3
I

5. Soient g; et 0} les combinaisons d’orbitales atomiques associées a chacune des liaisons for-
mées lors de la cycloaddition (i = 1, 2). Les représenter schématiquement. En considération
toujours ces orbitales moléculaires o et 0* formées, préciser si elles sont symétriques ou an-
tisymétriques par rapport a I'élément de symétrie choisi.
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6. Placer le diagramme énergétique du molozonide a droite du diagramme des réactifs. Les
niveaux énergétiques des orbitales moléculaires des liaisons formées seront tracés qualita-
tivement en raisonnant sur la position énergétique relative d’orbitales de type o ou o* par
rapport a des orbitales 7 ou ™.

Relier les niveaux corrélés en supposant une variation linéaire de I'énergie entre les deux sit-
uations extrémes. Discuter de la possibilité de la voie thermique ou photochimique de la cy-
cloaddition a partir de ce diagramme.

Solution:

L ] f; /é_ C‘?'Zcuz‘(gsa
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'éx/’ V@m Z{‘Q / L:(}‘\:‘g Jrey Q/]/?i.; \w(/ﬁg‘w;‘e au ,{\véuﬂ -C(Qg //”?E@C‘*é’i
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1 A e
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et ———— ¥ 4 =

| LN
R e L 2K
“

A A

e ;1/[5() (\P
AR “93\9.,\ Ay (Ufl 2 Ty

% IVIRE R T
/Y] L\PSL oR

% g"((ldctél(?l\:é;\uﬂ Qa\f {Au,wvlj& kgu e e é&ga»;m‘c/),m é‘ {M\ et /,,hv L(é i c?b,u ,
auwne Bave é}aj{ﬁ,}{wﬂ e sl clchon! s bk 3 ulor -

20



Correction des exercices - Chimie orbitalaire Agrégation physique - Lilian Guillemeney

Exercice 11 : Cyclisation de I'hexatriéne

On considere la réaction d’électrocyclisation de I'hexatriéne en cyclohexadiéne.

X
| —_—
=

Pouvez-vous justifier les conditions expérimentales a adopter pour controler le caractere con-
rotatoire ou disrotatoire de cette électrocyclisation ? (Une démonstration al’aide d’orbitales molécu-
laires est attendue.)

21



Correction des exercices - Chimie orbitalaire Agrégation physique - Lilian Guillemeney

D 3 ?39‘”‘ Jo el - Hilanas
- TTheorie dun Akuahakioni-
Jonakion oL
0T ok Rient

o
ReoJoism: @ P 4 Q 6.‘_ _n_

-0 ek 80«@1 CONNNE. ° ‘. <§\, ’ _,./f En DISASTATORE
4£n Pa 9 a,.. é -

wittr— 1~ G-

T

e

e (N
A
a .
A 4deren | R L |
4 2 s ‘{5 .-\'—"/(-S ., “2 Wu Thw\ggﬂ&oxw“/
119”3 poe =
A Li"_‘f’— ‘VS 'qu "/——_\.61“42 nzf\ ns" A j‘(YW, h/‘\w)
A" thar et : ol Mo : |
Q\Y&OQM\QW\N
5 \‘(‘l k'ezl k’QJL B D ﬂ ETE ¢ S Ja,wg ﬂe Cal
ﬂ"‘!lﬂ ¢ 2 Mo
S Comdnmankal DISRoTATOIRE

22



Correction des exercices - Chimie orbitalaire Agrégation physique - Lilian Guillemeney

—b EN  CONROTATOWRE

G,
WMWW'._@, _ @\'(; Ale®

i

N Y g ot
g e N
\eS T h><-s + Ty
Y TS ™
S S AT M

T A/<§ L Wy
@, 4 "

| S

A= Lo 2
\/i ¢ S P r s ik sout memn)-

F oI TG A

- —
: /_—\ 1
RN i S

Mo QM

A .m.gd&j\gm‘}o%%“

oa CONROTATOIRE

23



