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Introduction pédagogique
Niveau L3
Prérequis
— Equation de Schrédinger
— Meécanique quantique (opérateur, bra-ket, normalisation)

— Orbitales atomes hydrogénoides
— Chimie orbitalaire : OA, OM, diagrammes, recouvrement

Difficultés
— Calculs théoriques
— Résolution de systémes d’équations
— « et B négatifs

Biblio
— Chaquin, Jean et Volatron, cours de Martin Vérot

Activités liées possibles
— TD Application de la méthode de Huckel & des molécules plus complexes (éthanol, butadiéne)
— TP Informatique : utilisation de Hulis

Introduction

Comportement des molécules. Dans le passé, & partir des résultats expérimentaux. Avec 'outil quantique
on va prévoir

Diagrammes OA et OM : valeurs approximatives (pas de valeur vraiment, allure des diagramme princi-
palement). On va essayer d’obtenir des valeurs (coefficients et énergies)

1 Positionnement du probléme

1.1 Equation de Schrodinger
Hy = EY
On cherche les couples ¥, E qui sont solutions, qui ont un sens physique (normalisable).

On a vu comment résoudre pour des hydrogénoides. Pour des molécules ou des atomes polyélectroniques
on a besoin d’approximations



1.2 Approximations

Born Oppenheimer : On considére les noyaux immobiles lors de I’études.
Y R) = Pa(r)X(R)
Approximation orbitalaire : & (e1,ea,...,e,) =~ P1(e1) X ... X Pp(ey)

Théorie LCAO :  ¢; &=} cjx; (troncature sur les orbitales de valence)

2 Meéthode de Huckel

Calcul pour des systémes 7 conjugués

2.1 Déterminant séculaire

Cf cours Martin.

2.2 Meéthode de Hiickel simple

Valable si on considére seulement une OA par atome. On prend I'exemple du butadiéne. Définition de
I'intégrale coulombienne, de I'intégrale de résonance et recouvrement.
2.3 Paramétre

— « = hj; caractéristique de I'atome
— [ caractéristique de la liaison
Tableau avec les différentes valeurs de « et (. Ils sont négatifs.

3 Applications de la méthode de Huckel
3.1 Calcul pour I’éthéne

calcul de E et des coeflicients

3.2 Formules de Coulson

Polyéne linéaire C,,Hap 12

Ej=a+ QﬂCOS(nJ: 1)
2 ijm

=\ nr G

)

Cercles de Frost

4 Questions

— Termes de Schrédinger ?

— Fonction d’onde ? Physiquement ? Densité de présence |¥]?

— Longueur des liaisons

— Cyclobutadiéne stable? Antiaromatique L’énergie des électrons m du cyclobutadiéne est plus haute que
celle de son équivalent & chaine ouverte, le butadiéne-1,3. Il se dimérise par une réaction de Diels-Alder a 35
K (238 °C). La forme monomeérique a été étudiée a plus haute température en la piégeant dans une matrice
isolante, un gaz noble en I'occurrence. Pas vraiment carré = rectangle

— Difficulté théorique ?

— Justification Fukui?



— Applications Diels-Alder
251
— lien maths avec cercles de Frost : e 7 racines de I'unité
— Bra-ket 7 Pas nécessaires
— signes de « et [ : stabilisations électostatique (a) et ??

5 Debrief

Partie application trop faible
Indices de liaisons, énergie de delocalisation, HO BV, Charges partielles

Bien expliquer les notations

Autre plan Intro : Schrodinger et approximations

1. Méthode de Hiickel
A. Déterminant séculaire
B. Huckel simple et paramétres

II. Détermination du systéme conjugués
A. Calcul pour I’éthéne

B. Formules de Coulson

III. Application & la réactivité Diels-Alder, moduker avec un oxygéne ajouté
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