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INTRODUCTION AUX APPLICATIONS DE LA
MECANIQUE QUANTIQUE EN CHIMIE ORGANIQUE
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Chapitre Premier

INTRODUCTION

A. De la necessite d'introduire les methodes d'approximation de la mecanique quantique
en chimie organique

Pour comprendre la structure et le comportement physico-chimique des molecules,

les chimistes utilisent souvent des theories basees sur des modeles tres simples.
Ainsi, lorqu'on attribue aux atomes et aux electrons une position bien definie dans

l'espace, le modele moleculaire obtenu s'apparente ä un modele statique qui peut
etre decrit au moyen des lois de la mecanique classique. Les theories font appel
toutefois ä un certain nombre de postulats du fait qu'elles introduisent des pheno-
menes qu'elles ne peuvent expliquer; l'existence des liaisons homopolaires en
constitue un exemple particulierement frappant.

Moyennant quelques hypotheses, il s'avere quand meme possible de creer des

modeles purement empiriques qui permettent d'interpreter d'une fagon satisfaisante
le comportement physico-chimique de certaines molecules. Ces modeles, parfois tres
anciens, sont bases principalement sur l'observation de phencmenes de symetrie,
d'analogie de proprietes, ou encore d'effets electroniques caracteristiques d'atomes

ou de groupes d'atomes.

Ainsi, l'hypothese de Van't Hoff et Le Bel concernant la structure tetraedrique
de l'atome de carbone permit d'expliquer la quasi-totalite de la stereochimie des

composes organiques. L'adjonction de la regle due ä Lewis, selon laquelle les axes
des liaisons tendent ä faire le plus grand angle possible entre eux, compte tenu des

doublets libres assimiles ä des liaisons potentielles, permet d'etendre cette etude

structurale ä la geometrie d'un grand nombre de composes heteroatomiques.

Considerons par exemple la molecule d'eau dans laquelle Tangle H — 0 — H
est de 104°. Dans Tignorance de la regle de Lewis, et pour des raisons de symetrie,
on aurait immanquablement conclu ä la collinearite des trois atomes et done ä un
angle de 180°. L'application de la regle de Lewis, qui consiste ä eloigner autant que
possible les deux doublets electroniques de Toxygene et les deux liaisons OH, conduit

par contre k une structure tetraedrique dans laquelle Tangle H—0 — H serait de

109° 28'. '

vU»
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Quoique un accord satisfaisant soit obtenu de cette maniere, il serait interessant

d'avoir ä sa disposition une methode de calcul plus elaboree qui permette de com-
prendre la raison des ecarts qui existent entre les valeurs observees et les seules

valeurs que permet la regle de Lewis, c'est-ä-dire 180°, 120° et 109° 28'.

Une autre hypothese qui s'apparente dejä plus aux theories de la mecanique
quantique, est celle qui a ete proposee pour expliquer l'analogie des effets electroniques
dus ä un atome ou un groupe d'atomes. Cette hypothese qui introduit les effets

inductifs transmissibles au travers des liaisons a permis de bätir une theorie elec-

tronique capable d'expliquer l'influence de groupements atomiques sur la reactivite
d'un centre voisin.

Les deux exemples precedents montrent l'utilite que peuvent avoir ces methodes
basees sur des modeles statiques et les services qu'elles peuvent rendre.

11 existe toutefois un grand nombre de proprietes qui ne peuvent trouver d'inter-
pretation dans un modele statique.

Considerons par exemple I'ortho-dichlorobenzene, qui peut etre formule des

deux fagons suivantes:

Cl

Ol

si la structure du benzene pouvait etre representee par une seule des formules de

Kekule, les deux isomeres mentionnes plus haut devraient exister, ce qui n'est pas
le cas. De plus, le benzene possederait trois liaisons simples de longueur approxima-
tivement egale ä la liaison C-C de l'ethane soit 1,536 Ä et trois liaisons doubles C=C
de longueur approximativement egale ä celle de l'ethylene soit 1,39 A, ce qui n'est
evidemment pas le cas, puisque la diffraction electronique montre que le benzene

a une structure hexagonale dans laquelle toutes les liaisons sont identiques.
L'explication proposee par Kekule suivant laquelle le benzene doit etre represents

par la superposition de deux formes de resonance, est extreme-

ment ingenieuse et satisfaisante. Elle conduit ä une delocalisation des doubles liaisons,

c'est-ä-dire ä une structure telle que introduisant de ce fait un nouveau concept,

la resonance, qui nous entraine hors du domaine de la mecanique classique. En
effet, la resonance qui est un concept extremement important, est definie comme
etant Ferreur que l'on fait lorsqu'on attribue une structure classique ä des molecules

qui, elles, obeissent ä des lois de mecanique quantique.
On congoit aisement l'interet de trouver une formulation mathematique pour

1'evaluation du degre de resonance. Cela permettrait d'expliquer toutes les pro-



272 APPLICATIONS DE LA MECANIQUE QUANTIQUE EN CHIMIE ORGANIQUE

prietes corollaires telles que les differences de longueurs de liaisons observees dans
les derives polycycliques, les variations de reactivites que presentent les differentes
positions de ces memes hydrocarbures et autres proprietes pour lesquelles la theorie
electronique ne nous apporte aucun eclaircissement.

Un dernier exemple merite encore d'etre mentionne; c'est celui qui concerne
Interpretation des spectres ultra-violets et de la couleur des molecules.

Une molecule oü chaque liaison constitue une entite independante, presenterait
un spectre d'absorption forme d'une superposition des spectres de chacune des liaisons
Constituantes. Une telle formulation permet de comprendre qu'aucun hydrocarbure
sature ne soit colore, puisque l'ethane est incolore. Par contre, eile ne permet pas
de prevoir la couleur verte du naphtacene ou rouge du pentacene, puisque les homo-
logues inferieurs, benzene, naphtalene et anthracene sont incolores. Un cas plus
difficile encore est celui constitue par les deux isomeres C10 H8, dont Tun, le naphtalene,

est incolore et l'autre, l'azulene, est bleu \ • Une theorie

satisfaisante devrait permettre de comprendre pourquoi partant de deux cycles ä six

atomes de carbone, la contraction d'un cycle et la dilatation de l'autre provoque
une telle modification du spectre d'absorption. Une explication doit enfin etre

trouvee, du fait qu'un groupe methyle attache ä un hydrocarbure polycyclique
aromatique entraine toujours un deplacement bathochromique. (vers les plus grandes

longueurs d'onde) du spectre d'absorption, alors que dans le cas de l'azulene, un tel
substituant entraine un deplacement bathochromique ou hypsochromique suivant
la position de substitution.

Ces phenomenes qui restent absolument inexplicables par les theories classiques

pourront etre interpretes par les methodes d'approximation de la mecanique
quantique.

On con^oit aisement l'interet pratique que pourraient avoir ces methodes theo-

riques, si elles permettaient de prevoir les proprietes physico-chimiques des molecules
ä partir de leur simple formulation.

B. Les principes de la mecanique quantique

a) La fonction d'onde.

Avant de passer ä l'examen des methodes qui permettent le calcul des proprietes
moleculaires, il convient de definir les grandeurs observables et le symbolisme utilise
en mecanique quantique.

La fonction d'onde representee souvent par !f (x, y, z, t), est la formulation
mathematique d'une fonction (souvent complexe) qui contient tout ce qu'il est possible
de savoir sur l'etat de mouvement d'un corpuscule materiel.
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Cette fonction ne se prete ä aucune interpretation physique sinon que le carre
de son module Y2 oü, si f est complexe | Y|2, represente, ä l'instant t, la probability
de presence du corpuscule au point de coordonnees x, y, z.

Au lieu de pouvoir affirmer que le corpuscule se trouve ä l'instant t en un point A,
de coordonnees x, y, z, on peut seulement dire qu'il existe une certaine probability
de le rencontrer en A (x, y, z) ou en B (x, y, z), suivant que la fonction de probability
| f |2 est plus grande en A ou en B ä l'instant t. On adopte souvent une representation
plus picturale en imaginant que le corpuscule est etale en une sorte de nuage dont
la densite en chaque point serait la probability de presence correspondante. La probability

de rencontrer le corpuscule dans l'element de volume, dz, sera done determinee

par
Y* (x,y, z, t) Y (x,y, z, t) dz 11

et la probability de rencontrer le corpuscule dans tout son domaine de localisation
possible sera l'integrale etendue sur tout le domaine D; elle sera necessairement

egale ä 1.

JD Y* Wdz 1 (1)

Dans ce cas, la fonction d'onde est dite normalisee et cette condition est l'une des

proprietes fondamentales des equation d'onde.
Enfin lorsque deux fonctions d'onde repondent ä la relation

JD ¥t* Wj dz 0 (2)

on les dit orthogonales.
Elles correspondent alors ä des etats qui s'excluent mutuellement.

b) L'equation de Schrödinger.

Toute fonction d'onde de la mecanique ondulatoire doit obeir ä une equation
fondamentale appelee l'equation d'onde et contenant le temps.

h2 h d>P
AV +VV - —— (3)

8tt m 2tci dt
ou

m - masse du corpuscule
h constante de Planck
V potentiel auquel est soumis le corpuscule
A laplacien des coordonnees tel que:

ö2 f d2 V d2V
AV J^ + ^ + 'dz2

II faut noter l'equivalence complete des deux formes | Y |2 etlF* VF oüY* represente la fonction

complexe conjuguee de x¥. C'est-ä-dire que si Y est une fonction complexe f + ig oil
i \/— 1, on aura Y* /— ig et | Y |2 Y* Y /2 + g2.
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Pour les etats stationnaires, c'est-ä-dire les etats propres de l'energie, cette
equation peut, lorsque le potentiel V est independant du temps, se scinder en deux

parties, la premiere depend du temps,

et la seconde ne depend que des coordonnees x, y, z.

8n2 m
AW + —-(E-V) V 0 (4)

h

ou

y (x, y, z, t) W (x, y, z) T (t).

Cette derniere equation est l'equation de Schrödinger de deuxieme espece. II
n'est malheureusement possible de resoudre cette equation que dans quelques
cas particulierement simples, tel celui de l'atome d'hydrogene, et la resolution des

problemes rencontres en mecanique quantiquc ne sera permise, en general, que par
voie d'approximation.

Avant de decrire les moyens dont nous disposons, il convient de definir encore
ce que Ton appelle un Operateur: c'est le symbole d'une operation mathematique
qui a pour effet de transformer une fonction en une autre fonction.

8
Par exemple, l'operateur — indique l'operation derivation par rapport ä la

8x
variable x; de meme le symbole A defini plus haut est egalement un Operateur
indiquant l'operation

81 82 82

8x2
+

oy2
+

8z2

En mecanique quantique, on fait correspondre ä toutc grandeur mecanique, un
Operateur. Cela permet de passer immediatement d'une expression classique ä son

homologue quantique; ainsi la fonction de Hamilton:

H T+ V

oil T est l'energie cinetique et V l'energie potentielle d'un corpuscule (qu'on sup-

posera ici independante du temps)
et l'equation de conservation de l'energie

H E

peuvent se tranformer en

H0p V t0p y + v0p y
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OU

h2

Sn2 m
Top — 0_2 ^ (correspond ä l'energie cinetique).

V0P V (correspond ä l'operation multiplication par la fonction V(x,y,z).)

et:

H0rT=E\F

Les valeurs possibles de l'energie sont les valeurs de la constante E qui satisfont
ä cette equation, et les fonctions T decrivent les etats propres de l'energie, appeles
etats stationnaires.

C. Les methodes d'approximation de la mecanique quantique

a) Description des methodes.

II existe principalement deux grandes methodes d'approximation de l'equation
de Schrödinger.

La premiere, appelee methode de perturbation, ne sera plus mentionnee dans

la discussion ulterieure, et nous nous contenterons done d'en exposer le principe.
Elle s'applique aux cas oil Ton connait dejä la solution d'un probleme voisin et dont
l'hamiltonien H ne differe de l'hamiltonien du probleme resolu H0 que par un petit
terme supplemental.

H H0 + lHi
oil

XH, < H0.

Une serie d'approximations convergentes d'ordre de plus en plus eleve peut alors

etre obtenue par des formules dont l'origine sera facilement trouvee dans tous les

traites de mecanique quantique et que nous n'approfondirons pas ici.
La seconde methode, qui est la plus utilisee, est basee sur un theoreme fonda-

mental, le theoreme des variations. Soit HT ET l'equation du probleme qu'il faut
resoudre. On peut multiplier chaque membre de l'equation par T ou T*, si T est

complexe, et integrer sur toutes les coordonnees — representees par dx — ce qui
donne:

J T* HTdx E$T* Tdx (5)

La fonction d'onde T etant normalisee

J T* Tdx 1

Une valeur propre a, est par definition le nombre obtenu par la resolution d'une equation
du type Af afoil A est un Operateur agissant sur une fonction propre ou fonction caracteristique/.
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on obtient finalement:

$V*H<FdT=E (6)

Cette formule permet le calcul de l'energie E, si la fonction d'onde V est connue.
Soit W0 la plus petite valeur propre de If, et f une fonction d'onde d'essai norma-
lisee, (voir eq. 1).

Le theoreme des variations dit que:

J f* HWdr E > W0

Ceci signifie que, si l'on prend pour fonction d'onde approchee du probleme une
fonction normalisee quelconque W, la valeur moyenne de l'energie E calculee ä l'aide
de cette fonction d'onde sera plus grande que l'energie reelle de l'etat fondamental
du Systeme. En d'autres termes, si l'on fait varier la fonction d'onde f de maniere
ä diminuer la valeur de l'integrale (6), l'energie calculee E se rapprochera de plus
en plus de celle de l'etat fondamental.

Le principe de la methode des variations consiste done ä choisir une fonction
de variation W, formee d'une combinaison lineaire, de fonetions $, soit

V ^ 0, +X2d>2 + A, + Xj <Pj + <Pn (7)

oü les d>f sont egalement des fonetions d'ondes en principe normalisees. Suivant le

theoreme des variations, on aura

J W* HWd-c > J <P* W0 Wdx

et l'integrale

/ J(f * H¥-V*E¥) dx J f* (H-E) Vdx (8)

devra etre minimisee par rapport aux parametres de variations Xt, ce qui est aisement
realise en rendant les derivees

dl
— egales äO (9)
8Xi

Remplagant dans l'equation (8), W par sa valeur (eq. 7), on obtient l'integrale

n n

I JE X^'i (H —E) £ Xj <Pj dz
i J

pour laquelle la condition (9) s'ecrit pour chaque indice j
rt

0 J Z*i4>'i(H-E)<PJdT

X AJ H<Pj dz - £ E AJ
i i
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et, en posant
Hu J QlHQjdx

su i <p;<pjdT

la condition finale sera:
n

£ A, lHtJ - ESJ 0. (10)

II existe une equation telle que (10) pour chaque indice j, soit un Systeme de n equations

lineaires en Xj.
La condition de comptabilite d'un tel systeme est que le determinant des coefficients

soit nul, c'est-a-dire que

Ce determinant est generalement appele l'equation seculaire du probleme. Sa

resolution fournit n valeurs deE dont la plus petite est la meilleure approximation de W0.

b) Application de la methode des variations.

La methode des variations a ete introduite dans tous les domaines de la meca-

nique quantique, mais a trouve une application particulierement interessante dans le

cas des molecules organiques conjugees; eile y a donne naissance aux deux princi-
pales methodes d'etudes de ces composes:

1. La methode de la mesomerie;

2. La methode des orbitales moleculaires L.C.A.O. M.0.1).

La premiere, qui est due ä Slater et Pauling, consiste ä attribuer aux molecules

une structure reelle, que nous pouvons appeler quantique, composee d'une
superposition de structures hypothetiques de type classique. Par exemple, la structure
reelle du benzene serait composee d'un melange pondere des cinq formes suivantes:

| H,j - EStJ | 0. (11)

I I I N Y

les deux formes de Kekule. les trois formes de Dewar (probablement moins importantes).

L.C.A.O. M.O.; linear combination of atomic orbitals, molecular orbitals.
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La fonction d'onde W, qui decrit la structure du benzene, sera alors formee d'une
combinaison lineaire des cinq fonctions d'ondes caracteristiques chacune d'une
des structures hypothetiques decrites plus haut:

W 7.j + 7.2 + 7.3 'Pjji + 7.4 &IY + 7.5 <Py.

Le traitement variationnel consiste ä minimiser l'energie par rapport ä chacun
des pararaetres variationnels Xh permettant ainsi de determiner les meilleures fonctions

d'onde et la valeur de l'energie attachee ä chacune d'elle.
Des valeurs numeriques pourraient ainsi etre obtenues pour autant, evidemment,

que l'on connaisse les fonctions d'ondes partielles ou du moins les integrales
energetiques qui leurs sont attachees.

Nous n'allons pas entrer dans les details de ces calculs, et il suffit de savoir que
Slater et Pauling ont propose des formules permettant revaluation de ces integrales.
Cette methode donne parfois de tres bons resultats, mais devient rapidement inextricable,

lorsque la taille des molecules etudiees augmente; ainsi le benzene etait decrit
au moyen de cinq formes canoniques, le naphtalene en necessite 42 et l'anthracene 202.

La methode des orbitales moleculaires, qui de loin est la plus importante,
permet d'eviter cet ecueil. Elle consiste ä former des fonctions d'onde moleculaires

au moyen d'une combinaison lineaire de fonctions d'ondes atomiques isolees

— Xi -f X2 73 ^3

Dans le benzene, par exemple, il y a six atomes de carbone qui participent
chacun par une orbitale pn (dont la fonction d'onde est #;) ä la fonction d'onde
moleculaire du Systeme conjugee T.

Ici egalement, un traitement variationnel permet de trouver la valeur des energies
moleculaires attachees ä la meilleure forme de l'orbitale moleculaire totale.

C'est l'etude plus detaillee de cette methode que nous allons entreprendre dans

le deuxieme chapitre, ce qui nous permettra de voir comment on peut appliquer les

concepts de la mecanique quantique ä des cas pratiques.

Chapitre 11

LA LIAISON CHIMIQUE ET SA DESCRIPTION
DANS LA METHODE L.C.A.O. M.O.

La methode d'approximation L.C.A.O. M.O. est nee en 1929-30 de suggestions
emises par Lennard-Jones t1]; eile a ete developpee ensuite par de nombreux auteurs
dont Coulson et Mulliken; c'est toutefois Huckel [2] qui s'est le premier interesse

aux molecules conjuguees et qui a laisse son nom ä la methode qui les concerne.
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Dans ce chapitre, nous allons decrire d'une fa?on detaillee le traitement L.C. A.O.
M.O. des molecules diatomiques et proceder ensuite ä l'extension de la theorie au
cas des molecules conjuguees par la consideration des hypotheses simplificatrices
de Huckel.

A. La molecule diatomique.

Soient A et B deux atomes monovalents, 0A et 0B les orbitales electroniques ou
fonctions d'onde des deux electrons 1 et 2, appartenant respectivement aux atomes A
et B lorsqu'ils sont ä une distance infinie:

1« 2«

"O b o
0B

Lorsque les deux atomes s'approchent l'un de l'autre, chacun des electrons est soumis
ä un champ total, du non seulement ä celui des noyaux auquel il appartenait initia-
lement, mais aussi au champ de l'autre atome. Dans ces conditions, les fonctions
d'onde qui decrivent le comportement de chacun des electrons ne seront plus de

simples fonctions d'onde atomiques 0Ä ou 0B, mais deviendront des fonctions encore
plus complexes dependant de la geometrie de toute la molecule; ces fonctions decri-
ront des orbitales moleculaires.

Dans le but de determiner ces orbitales, Lennard Jones proposa l'idee fonda-
mentale suivante: lorsqu'un electron se trouve dans le voisinage d'un noyau A, les

forces qui agissent sur lui sont essentiellement dues ä ce noyau, si bien que l'orbitale
moleculaire ¥ sera similaire ä l'orbitale atomique 0A dans cette region. De meme,
au voisinage de l'atome B, la fonction d'onde moleculaire sera similaire ä 0B.

11 semble done qu'en premiere approximation, il soit raisonnable de prendre

pour fonction d'onde moleculaire, une combinaison d'orbitales atomiques. Ainsi,
une combinaison lineaire de fonctions d'onde atomique fournit une orbitale
moleculaire telle que:

f a0A + b0B. (12)

La methode basee sur une telle hypothese est appelee L.C.A.O. (linear combination
of atomic Orbitals).

II est aise, ä present, d'estimer la valeur des coefficients a et b, ä partir d'un
traitement variationnel tel que celui decrit au chapitre precedent.

L'equation seculaire du probleme sera, comme precedemment (eq. 11):

| Hu - ESjj | 0 (13)
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qui, dans le cas d'une molecule diatomique fournit:

\ j
1 N.

A B

A Haa - esaa Hab ~ esab
0 (14)

B Hba ~~ ESba Hbb ~~ ESgg

Pour des raisons de facilite, imaginons que la molecule choisie soit une molecule

homopolaire (A est un atome de meme nature que B).

Haä Hbb J 0\ H0Ädx J 0g H0ß cli

puisque A et B representent le meme atome,

Hab=H'ba=\ 0\H0gdx

SAA Sgg J 0A 0A dx | 0'g0gdx 1

puisque les fonctions d'ondes atomiques sont normalisees (la probabilite de trouver
l'electron dans tout le domaine de localisation 1)

SAB S;A \0'A0gdx.

En fait, on peut choisir les fonctions 0A et 0„ de fagon ä ce qu'elles soient reelles et

que SAB soit positif,
0 ^ SAB < 1

alors

Sab SBA et HAB HBA.

Avec ces conditions et ce symbolisme, l'equation seculaire (14) devient:

HAA-E

HAB-ES„

Hab ~ ESAB

ha
0

dont la solution fouinit:

(HÄÄ-E)2 ~(HAB-ESAB)2 0
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et les deux valeurs de E

c _
HÄÄ + HAB ^ p HAA - HAB

Hj 4. — Cl XJ —
1 + SAB 1 — Sab

Haa et Hab sont des valeurs negatives, sibien que lacombinaisonla plus stable (qui
correspond ä l'energie la plus negative) sera E+. Si l'energie d'un atome A isole est appelee

E0 (correspondant ä j 0A H 0A dx) on voit aisement que

E¥ < E0 < £_.

A chacune de ces valeurs propres de l'energie E+ et E_ correspond une fonetion
d'onde moleculaire, pouvant etre determinee au moyen des equations (10). En effet,

pour chaque indice j, on a

[HU - ESy] 0.
i

Ce qui donne pour le cas qui nous occupe:

a {Haa -E]+b [Hab - ESab] 0.

Substituant E par les valeurs propres trouvees, par exemple E+, on trouve la relation
suivante:

„ »aa + H*,\ J u H** + Hab \" "TT^rJ + T" ~ "TTs^ S") °-

La resolution de cette equation conduit ä

a b.

La fonction d'onde correspondant ä la valeur propre E+ sera done:

W+ a(0A+0B). (15)

De la meme maniere, on obtiendrait ä partir de E-

V_=a (0A-0B). (16)

Les fonctions d'ondes moleculaires doivent satisfaire aux conditions generates

imposees ä ces grandeurs et en particulier ä la condition de normalisation, soit:

J «p; !P+ dx 1 J y* dx 1.

Dans le cas de f + cette condition se reduit, lorsqu'on remplace 1F + par sa

valeur (eq.15), ä:
a2 $(0'A + 0'B) (0a+0B)dx 1
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ou encore:

a2(l0'A0AdT+l0'A0BdT+S0'B0AdT+S0;0Bdx) 1.

Remplagant ces integrales par leur valeur decrite plus haut, on obtient:

q2 [1 + Sab + SAB + 1] 1

ce qui donne
1

a
y/2(l +SAB)

Finalement, le traitement fournit les deux orbitales moleculaires f+ et f _ associees

respectivement aux deux valeurs propres de l'energie E+ et £_

1 HAA + HAB^ c- X (+0B) E+
1 -L c\/2 (1 +5^,,,) 1 + Sab

1 Haa - Hab
" 75^) (0'"0")

Ces fonctions permettent de calculer la probability de trouver les electrons en chaque
point de I'espace.

On peut montrer en effet que les deux orbitales moleculaires representent les

transformations suivantes (fig. 1):

La repartition electronique dans la molecule
sera alors:

Soit deux cercles representant les fonctions (A* B-
d'onde des atomes isoles,

pour ¥+ a (0A + 0B)

Fig. 1.

Formation d'une molecule diatomique.
0) (0

pour a (0A - 0B)
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¥ + et ¥ _ sont done, toutes deux, symetriques par rapport ä Taxe de la liaison; la
premiere represente une structure avec une forte densite electronique entre les noyaux
et sera appelee une orbitale liante; dans la seconde orbitale, il n'y a pas d'electrons
entre les atomes et cette orbitale sera appelee orbitale anti-liante.

La methode L.C.A.O. M.O. fournit done des orbitales moleculaires et leur
energie. II convient ä present de placer les electrons disponibles sur les orbitales,
suivant le principe d'exclusion de Pauli. II ne peut done y avoir plus de deux
electrons par orbitales, Celles d'energie la plus basse etant remplies en premier lieu, du
moins dans l'etat fondamental.

Dans l'approximation decrite ci-dessus, la fonetion d'onde moleculaire totale
est formee du produit des fonetions d'ondes moleculaires mono-electroniques, et

l'energie totale est la somme des energies individuelles des electrons. Dans le cas

qui nous occupe, molecule diatomique homonucleaire formee d'atomes monovalents,
il y a deux electrons devant etre places sur le niveau d'energie le plus bas, e'est-a-

dire sur l'orbite liante ¥ + La partie orbitale de la fonetion d'onde totale est done:

¥ ¥+ (1) ¥+ (2)
2

(1J+S) [0A (1) + 0B (1)] [0A (2) + 0B (2)]

e'est-a-dire

© ® ® ©
y 2(1\s) [0A 0) 0A (2) + 0a(1) 0b (2) + 0B (1) 0A (2) + 0B (1) 0B (2)]

(17)

L'equation 17, est, en fait, composee de quatre parties contenant chacune une contribution

atomique ä la fonetion bielectronique; les termes et peuvent etre appeles

termes ioniques, puisque ces termes correspondent ä la contribution de structures

pour lesquelles les deux electrons seraient simultanement autour de l'atome A
(terme ou autour de l'atome B (terme (?))•

Terme —B+ Terme A+ — B~

Les termes (2) et (3) par contre sont des termes covalents puisqu'ils representent des

liaisons entre atomes non charges.

Termes (3) et A — B.

La methode L.C.A.O. M.O. fournit done une representation moleculaire bätie

sur une combinaison de 50% de termes ioniques et 50% de termes covalents. Cette
situation n'est pas tres satisfaisante, mais seules des methodes plus evoluees permettent
de modifier cet etat de choses. Celles-ci sortent du cadre de cette etude, et nous verrons
plus loin que malgre cet inconvenient, la methode L.C.A.O. M.O. dans sa formu-
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lation actuelle reste parfaitement apte ä expliquer le comportement physico-chimique
des molecules.

L'energie totale du Systeme est egale ä la somme des energies des deux electrons,
soit:

Haa + Hab
W 2E+ 2

1 + SA

Le calcul de l'energie moleculaire requiert done la connaissance, ä priori, des

valeurs HÄÄ, HAB et SAB. Ces valeurs peuvent dans certains cas etre obtenues par
comparaison avec les resultats experimentaux; dans d'autres cas, tel celui des hydro-
carbures conjugues, oil la theorie trouve son meilleur champ d'application, il est

possible d'obtenir des resultats interessants sans meme connaitre la valeur de ces

integrales.

B. Traitement L.C.A.O. M.O. des molecules conjuguees

a) Hypotheses de Hüchel.

Le domaine d'application le plus fertile qu'ait trouve la methode L.C.A.O. M.O.
concerne le probleme du calcul des proprietes moleculaires de systemes conjugues,
tels que polyenes ou composes aromatiques; cela, grace ä un certain nombre d'hypo-
theses, rassemblees sous l'appellation de « Methode de Huckel», que nous allons
maintenant definir.

La premiere hypothese generale, qui simplifie considerablement le probleme,
consiste ä negliger les electrons er1, qui semblent se comporter d'une fagon indepen-
dante, et dont les interactions avec les electrons n n'introduisent certainement aueun
facteur important dans les calculs.

Cette hypothese trouve sa justification dans le fait que les proprietes des molecules

saturees sont souvent additives et peuvent etre prises en consideration sepa-
rement.

Le calcul des proprietes moleculaires de systemes conjugues peut done se reduire

au calcul des proprietes des electrons n; dans le butadiene par exemple

C C - C C,

il y a quatre electrons n, provenant de chacun des quatre atomes de carbone. Le

Systeme n comporte done deux doubles liaisons, si bien que le probleme se reduit,
dans un tel cas, ä un probleme ä quatre inconnues.

1 Ce sont les electrons responsables des liaisons simples et dont les orbitales atomiques sont
dirigees dans Taxe des liaisons, contrastant avec les electrons des liaisons r. formees d'orbitales
atomiques perpendiculaires ä l'axe de la liaison.
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Le principe fondamental de la methode L.C.A.O. M.O. consiste ä considerer

chaque electron dans le champ de toute la molecule. L'approximation proposee
reste neanmoins assez grossiere, puisqu'elle neglige entre autres l'interaction entre les

e2
electrons, du fait que les termes tels que representant cette interaction n'in-

rl-2
terviennent pas dans l'operateur hamiltonien. Pour cette raison, la methode est

parfois appelee une methode ä un electron.

Quoique les resultats obtenus avec cette approximation soient coherents, il
convient de garder ce phenomene en memoire, du fait qu'il apparaitra chaque fois

qu'on aura affaire ä une modification dynamique du Systeme moleculaire. Soit done

une fonetion d'onde moleculaire !P, composee d'une combinaison lineaire d'orbitales
atomiques.

f £ Cr 0f
r

Les calculs peuvent etre effectues comme precedemment, par un processus de variation

et conduisent ä l'obtention d'une equation seculaire:

| Hrt - ESrs | 0

Hrs | 0'rH0sdx oü H est l'hamiltonien effectif pour chaque electron n\

E est l'energie de l'orbitale consideree

Srs j 0* 0S dx est le recouvrement entre deux orbitales atomiques de la molecule.

Tres souvent, l'integrale de recouvrement, qui provient du fait que les differentes

orbitales atomiques ne sont pas completement orthogonales dans une molecule, est

negligee, ce qui entraine que Srs 0, lorsque r ^ s. Lorsque r s, Srs reste evi-
demment egal ä 1.

II convient ä present de definir les deux integrales suivantes, soit:

Hrr J 0* H0r dx a

est appelee l'integrale coulombienne de l'atome r. Cette integrale represente le pouvoir
capteur d'electrons d'un atome dans une molecule et peut etre liee ä son electro-

negativite. Habituellement, la valeur de a est gardee constante pour tous les atomes
de carbone participant au squelette conjugue.

Hrs J 0'rH0sdx ß

est appelee l'integrale de resonance entre les deux atomes r et s. La signification
physique de cette integrale est moins claire, mais on peut toutefois se la representer

Archives des Sciences. Vol. 17, fasc. 3, 1964. 22
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sous la forme du diametre d'un canal liant les deux atomes et au travers duquel les

electrons doivent continuellement passer. On peut relier sa valeur ä la difference

d'energie qui existe entre une simple et une double liaison entre les deux atomes r
et s, si bien que sa valeur numerique represente l'energie de formation d'une liaison n.
Cette integrale ß est egalement gardee constante pour toutes les liaisons entre atomes
de carbone.

Avec la derniere hypothese qui consiste ä negliger les interactions entre atomes

non lies, s'acheve l'enonce des principes fondamentaux preconises par Huckel pour
le calcul des molecules conjuguees.

II convient ä present de montrer sur un cas pratique, comment on peut appliquer
les notions que nous avons decrites ci-dessus, au calcul des proprietes moleculaires
de molecules conjuguees.

b) Exemples d'application.

1. Butadiene.

Soit le butadiene

CH2 CH - CH CH2,

dont le squelette conjugue peut s'ecrire (en numerotant les atomes de carbone)

c - c - c - c
(1) (2) (3) (4)

L'orbitale moleculaire, pour chaque electron n, est formee d'une combinaison lineaire
d'orbitales atomiques:

f Cx 0j + C2 02 + C3 03 + C4 04 (18)

son energie etant fournie par l'equation de Schrödinger (eq. 4)

f Y*HVdT
£ 1

J T* Ydx

En accord avec le theoreme des variations, cette energie doit etre minimisee par
rapport ä chacun des coefficients Cj (eq. 9). Soit:

n

J X C,0i(H-E)0jdz =0
i

(19)
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Les hypotheses proposees par Huckel permettent alors de definir:

«1-2 «2-3 «3-4 ß

287

integrale d'echange entre 2 atomes
de carbone,

«11 H22 H33 H„ a

511 s22 S33 S44 1

H1 — 3 «t_4 «2-4 0

512 S13 S14 S23 S24 S34 0

integrale coulombienne d'un atome
de carbone,

(20)

du fait de la normalisation des

orbitales atomiques.

car les interactions entre atomes

non voisins sont negliges,

car on neglige les integrales de

recouvrement.

Ce qui permet de transformer les equations (19) en:

(oe — E) cx + ß c2 + 0 c3 + 0 c4 0

ß c, + (ct—E) c2 + ß c3 + 0 c4 0

0 c, + ß c2 + (a — £) c3 + ß c4 0
(21)

0 Cj + 0 c2 + ß c3 + (a —E) c4 0

L'equation seculaire resultant de la condition de compatibilite des equations 19 sera:

I Hrs - ESrs I 0

c'est-ä-dire:

0

Hlt ~ ESu «12 -es12 «.3 -es13 «14 -£S14

H 21 -es21 «22 — ES22 «23 -es23 «24 — ES24

«31 -es31 «32 — ES32 «33 -es33 «34 -ES34

HAl — ESu «42 — esA2 «43 — esA3 «44 -ESa4

ou encore, avec les definitions 20, et ä partir des equations 21:

a - E ß 0 0

ß a-E ß 0

0 ß öl - E ß

0 0 ß öl - E

0 (22)
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En general, et pour des raisons simplificatrices, on peut faire la transformation

a - E

ß
k (23)

Divisant done chaque terme du determinant par ß, l'equation seculaire devient:

1 2 3 4

1 k 1 0 0

2 1 k 1 0

3 0 1 k 1

4 0 0 1 k

0

En additionnant et soustrayant les colonnes 1 et 4, 2 et 3, respectivement, on obtient
alors

1 + 4 2+3 2-3 1 -
1 k 1 1 k

2 1 k + 1 k — 1 1

3 1 k + 1 l — k - 1

4 k 1 - 1 - k

0

Repetant cette operation avec les rangees, on trouve l'equation suivante:

1 + 4 2 + 3 2-3 1 - 4

1 + 4 2k 2 0 0

2 + 3 2 2 (fc +1) 0 0

2-3 0 0 2(/c-l) 2

1 - 4 0 0 2 2k

0

qui se reduit immediatement ä:

k 1

1 k + 1

et

0

k 1

1 k - 1

0

Ces deux equations fournissent pour k, les valeurs suivantes:
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-l+y/Sk2 + k - 1=0 k

1 + n/5
k — k — 1 0 k ~ v

Les quatres valeurs de k et les valeurs de E qui en decoulent au moyen de l'eq. 23

figurent dans le tableau 1.

k E (=a—kß)

- 1,6180

- 0,6180
0,6180
1,6180

a + 1,6180 ß

E2 0t + 0,6180 ß

E3 a - 0,6180 ß

Ex a - 1,6180 ß

Tableau 1

Energie des orbitales moleculaires du butadiene.

Pour chaque valeur propre de l'energie E, il est possible de determiner la fonction
d'onde moleculaire IP correspondante en determinant les coef. C{ ä partir des equations

21. Pour cela, on y remplace E par une de ses valeurs du tableau 1, et normalise

chaque fois la fonction d'onde resultante.

SZCt0,tYlCj0jdr 1

* j
ou encore, si Srs O, lorsque r =£ s, et Srs 1 lorsque r 0.

£c? i
De cette maniere, on obtient les fonctions d'ondes moleculaires ¥h correspondant
respectivement aux energies Et du tableau 1 (tableau 2).

Pi 0,3717 (0, +04) + 0,6015 (02 +03)
W2 0,6015 (01-04) + 0,3717 (02-03)
W3 0,6015 (0! +04) - 0,3717 (02 +03)
"P4 0,3717 (0! -04) - 0,6015 (02 -03)

Tableau 2

Orbitales moleculaires du butadiene.

a et ß etant negatifs, on voit que les energies du tableau 1 ont ete arrangees dans un
ordre croissant; si on place les quatre electrons disponibles dans les deux orbitales
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d'energie la plus basse, (fig. 2), nous pouvons trouver l'energie du Systeme n du
butadiene. La fonction d'onde moleculaire totale sera alors:

T - Y, (l) (2) v2 (3) (i)

E 3

E2 -©—©-
E, O O

Fig. 2

Etat fondamental du butadiene.

et l'energie totale, obtenue par sommation des energies des orbitales occupees:

WB 2£, + 2E2 4a + 4,4720 ß

2. Benzene.

Afin d'illustrer la fa?on d'utiliser la methode de Huckel au calcul L.C.A.O. M.O.
des proprietes moleculaires d'hydrocarbures conjugues, nous allons passer en revue

un second exemple d'application, qui concerne cette fois-ci un hydrocarbure aroma-
tique, done cylique, le benzene.

1

4

En accord avec les approximations et definitions precedentes, on aura:

Hu ß lorsque j i + 1

Htj a j i

Hu 0 entre atomes non

adjacents

Sij =1 j i

Su =0 j ^ i
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et l'equation seculaire
| Hu - EStJ | 0

sera, dans ce cas,

1 2 3 4 5 6

1 k 1 0 0 0 1

2 1 k 1 0 0 0

3 0 1 k 1 0 0

4 0 0 1 k 1 0

5 0 0 0 1 k 1

6 1 0 0 0 1 k

Les six racines de cette equation du 6e degre peuvent etre obtenues soit par
simplification du determinant dü a sa symetrie du 6e ordre, soit directement par
resolution au moyen d'une ordinatrice.

Comme dans le cas du butadiene, ces racines peuvent etre utilisees, en meme

temps que la condition de normalisation, pour trouver les coefficients des orbitales
moleculaires. Les resultats obtenus figurent dans le tableau 3.

k Ei 0;

- 2 a + 2ß
1

—= [0! + 02 + 03 + 04 + 05 + 06]
y 6

— 1 a + ß -= [0! + 202 + 03 - 04 - 206 - 0S]
2y/3

- 1 a + ß 1 [0X - 03 - 04 + 0,]

+ 1 a-ß i [0, - 03 + 04 - 0,1

+ 1 a-ß —=: [04 - 202 + 03 + 04 - 20, + 0,]
2y/3

+ 2 a — 2ß -^= [04 - 02 + 03 -04 + 0,-0,1
V 6

Tableau 3

Energies et orbitales moleculaires du benzene.
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L'energie du Systeme n du benzene sera obtenue en plaQant les six electrons

disponibles sur les trois orbitales d'energie la plus basse (orbitales liantes), soit

V ¥1 (1) V1 (2) f2 (3) «P2 (4) f3 (5) «P3 (6)

et l'energie:

WBenz. 6a + 8/?.

De la meme fa?on, on peut egalement calculer l'energie de n'importe quel autre

hydrocarbure, tel le naphtalene (tableau 4).

7r
8

/NrI'
6

L

5

J 3

#1 #2 #3 #4 #10 #5 #6 #7 #8 #9

#1 k 1 0 0 0 0 0 0 0 1

#2 1 k 1 0 0 0 0 0 0 0

0 1 k 1 0 0 0 0 0 0

<P4 0 0 1 k 1 0 0 0 0 0

#10 0 0 0 1 k 1 0 0 0 1

#5 0 0 0 0 1 k 1 0 0 0

#6 0 0 0 0 0 1 k 1 0 0

#7 0 0 0 0 0 0 1 k 1 0

#8 0 0 0 0 0 0 0 1 k 1

#9 1 0 0 0 1 0 0 0 1 k

Tableau 4

Structure et equation seculaire du naphtalene

Le determinant obtenu conduit aux orbitales et energies moleculaires suivantes

(tableau 5):
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Ei

E° + 2,3028 ß

E° + 1,6180 ß

E° + 1,3028 ß

£° + ß

E° + 0,6180 ß

E° - 0,6180 ß

E° — ß

E° - 1,3028 ß

E° - 1,6180 ß
E° — 2,3028 ß

0,3005 (<I>1+<I>1+<I>5+<I>8) + 0,2307 (02+03+4>7+®6) + 0,4614 (®9+O10)
0,2628 + 0,4253 (0>2+4>3-4>6-O7)
0,3996 (4>1-01-a)5+®8) + 0,1735 (4>2-<f3-4>6+07) + 0,3470 (®,-4>10)
0,4083 (<X>2+<I>3+®6+®7) - 0,4083 (<t>„+4>l0)
0,4253 (01-01+®6-<h8) + 0,2628 (®2-®3+®6-®7)
0,4253 (®!+®4-®5—®8) - 0,2628 (®2+®3—®8-®7)

- 0,4083 (®2-®3-®6+®7) + 0,4083 (®9—®10)
0,3996 (®!+®4+®6+®8) - 0,1735 (®2+®3+®6+®7) - 0,3470 (®9+®10)
0,2628 (®1-®4+®b-®8) - 0,4253 (®2-®3 + ®„-®7)
0,3005 (®!—®4—®5+®8) — 0,2307 (®2—®3—®6+®7) — 0,4614 (®9—®10)

Tableau 5

Les fonctions d'ondes moleculaires et leur energie dans le naphtalene

Ici egalement, l'energie peut etre calculee de la meme fa9on, en sommant les

energies des cinq orbitales moleculaires occupees chacune par deux electrons. Dans

ce cas, on obtient une energie egale ä

WN 10a + 13,681)8

Nous pouvons done, ä present, calculer l'energie des systemes conjugues;
arrivee ä ce point, la theorie fournit done la forme des orbitales moleculaires et leur

energie. II convient maintenant de considerer les autres informations et applications
qu'elle peut fournir.

Chapitre III

Energies et indices structuraux moleculaires

A. Energies moleculaires

a) Energie de resonance.

Dans le chapitre precedent, le traitement L.C.A.O. M.O. de molecules con-
juguees a ete decrit. II conduit ä l'obtention d'orbitales moleculaires d'energie definie,
dont les plus stables sont occupees par le nombre disponible d'electrons, suivant
le principe de Pauli. L'energie totale du Systeme n est alors obtenue par sommation
des energies des orbitales occupees. Ainsi, dans le cas du butadiene, les deux orbitales
les plus stables sont occupees par deux electrons, ce qui fournit l'energie:

WB 2Et + 2E2 4a + 4,4720)8
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Si le Systeme n de la molecule pouvait etre represents par une formule classique,
il serait compose de deux parties independantes, analogues chacune au Systeme n de

l'ethylene:

C C — C C

C=C C=C

L'energie du Systeme n de l'ethylene peut facilement etre calculee de la meme maniere

que pour le butadiene, soit:

de sorte que

a - £ ß

ß a - £

£ a + ß

0

Dans l'etat fondamental, les deux electrons de l'ethylene occupent l'orbitale d'energie
la plus basse, c'est-ä-dire que

Ethylene 2<X + 2ß

Si nous adoptons cette valeur pour l'energie d'une double liaison isolee, l'energie
du butadiene selon un schema classique, serait:

WCB 4a + 4ß

La difference entre l'energie trouvee de cette maniere et celle calculee par l'appro-
ximation de Huckel resulte de la conjugaison entre les deux doubles liaisons; e'est

ce que l'on appelle l'energie de resonance qui sera done:

ERb Wb- Wcb (4a + 4,4720/?) - (4a+ 4)3) 0,4720)3

11 convient d'insister particulierement sur le fait que cette energie, qui mesure
le gain de stabilite dü ä la delocalisation du nuage electronique sur toute la molecule,

ne peut etre considere comme etant une grandeur physique puisqu'elle ne represente

que l'erreur que l'on fait en n'attribuant aux molecules conjuguees qu'une structure

classique unique et entierement localisee.
Ce traitement peut facilement etre etendu aux autres molecules, tel le benzene

oil l'energie totale a ete calculee precedemment.

WBenz
6a + 8)3
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L'energie de trois liaisons doubles isolees sera comme precedemment egale ä trois
fois l'energie du Systeme de l'ethylene:

3 x WE 6a0 + 6ß

Si bien que l'energie de resonance du benzene sera egale ä:

ERBenz ^Benz ~ ^CBenz (6« + W ~ + 6ß) 2ß

De meme, dans le cas du naphtalene:

£«Naphtal4ne W„ - WCN 3,681/?

Dans le tableau 6, nous avons porte les valeurs calculees et mesurees pour une
serie d'hydrocarbures polycycliques.

Hydrocarbure

Energies de resonance

experimentales
(K cal.)

calculees
(unites ß)

calculees
(K cal.)

Benzene 36 2,000 42
Naphtalene 77 3,683 78

Anthracene 116 5,314 112

Phenanthrene 130 5,448 115

Pyrene 152 6,506 137

Chrysene 163 7,190 152

Biphenyl 91 4,383 92
Perylene 143 8,245 174

Styrolene 51 2,424 51

Stilbene 101 4,878 103

Tableau 6

Energies de resonance experimentales et calculees (L.C.A.O.) pour une serie d'hydrocarbures aro-
matiques

A partir des seconde et troisieme colonnes de ce tableau, il est aise de determiner
la valeur de ß 21,1 K cal., ce qui fournit alors les energies de resonance calculees
de la quatrieme colonne, en bon accord avec l'experience.

b) Etats excites; Spectres U. V.

La methode L.C.A.O. M.O. permet dans une certaine mesure de calculer

egalement l'energie d'etats excites, ce qui fournit un moyen simple d'etudier les spectres

U.V. des hydrocarbures conjugues.
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En effet, le premier etat excite necessite la promotion d'un electron de la plus
haute orbitale liante ä la plus basse orbitale anti-liante; ainsi, dans le butadiene,
cette promotion conduira ä la formulation suivante:

E0 - 1,6180 ß

^3 e- E0 - 0,6180 ß

^2 O E0 + 0,6180 ß

^ -0 0- E0 + 1,6180 ß

Fig. 3

Premier 6tat excite du butadiene.

La fonction d'onde totale du Systeme n sera done:

f f, (1) (2) <F2 (3) W3 (4)

dont l'energie, obtenue par sommation sur les niveaux occupes, sera:

W*B 2Ej +E2 +E3 4a + 3,2360

L'energie d'excitation du butadiene est fournie par la difference de stabilite entre cet

etat et l'etat fondamental, soit:

(4a+ 4,4720ß) - (4a + 3,2360ß) 1,2360^

De la meme fagon on obtiendrait pour le benzene, 2ß, le naphtalene, 1,2360^,

l'anthracene, 0,8284^?, etc.
Ces valeurs peuvent etre comparees directement aux resultats experimentaux

obtenus ä partir des spectres U.V. Dans la fig. 4, nous avons porte les resultats
experimentaux et calcules pour une serie d'acides carboxyliques derives d'hydrocarbures
polycycliques.

L'accord obtenu prouve la validite du traitement en ce qui concerne l'interpre-
tation des spectres U.V. II fournit une reponse satisfaisant l'une des questions les plus
importantes mentionnees au debut de cet article, et qui concerne la prevision de la
couleur des composes.
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B. Indices structuraux moleculaires

a) Calcul des indices statiques.

La theorie ne se limite pas toutefois au calcul des energies. En effet, la forme des

orbitales moleculaires permet d'obtenir d'autres informations, interessant notamment
la structure des molecules et leurs proprietes reactives. Ces informations sont gene-
ralement rassemblees sous le nom de diagrammes moleculaires, et comprennent
principalement l'indice de charge, l'indice de liaison et l'indice de valence libre.

Jusqu'ä present, nous n'avons pas pris en consideration les parametres varia-
tionnels Cr, dont les valeurs ont ete obtenues par minimisation des energies des

fonctions d'ondes (eq. 21 et tableau 2 pour le butadiene).

Ces coefficients Cr represented, en fait, la contribution d'une orbitale atomique
localisee sur un atome 0r ä l'orbitale moleculaire totale If (voir page 19). Le pour-
centage de charge localisee autour de l'atome r, dans l'orbitale moleculaire

pourra done etre mesure par le carre de ce coefficient, soit (C,)2
La charge electronique totale (due au Systeme conjugue) sera fournie par la

somme de ces termes, etendue ä toutes les orbitales moleculaires occupees.

oü «, represente le nombre d'electrons qui occupent l'orbitale fnt pouvant, selon
les cas, prendre les valeurs 0, 1 ou 2.

Nous pouvons illustrer ce cas sur l'exemple du butadiene (les orbitales
moleculaires necessaires figured dans le tableau 2).

f, X C\ 0r.

<lr Z ni (C'rY

C--C—c-- c

12 3 4

qatl 2 (0,3717)2 + 2 (0,6015)2 1

qat2 2 (0,6015)2 + 2 (0,3717)2 1

En fait, une charge unitaire est obtenue pour tous les atomes de carbone appar-
tenant aux polyenes et aux hydrocarbures aromatiques alternants; ceci en accord avec

l'observation experimentale d'absence de moment dipolaire.
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II n'en va plus de meme, toutefois, dans les hydrocarbures heterocycliques,
substitues ou non alternants, oü une distribution des charges peut alors etre deter-
minee. Ces calculs sortent, neanmoins, du cadre de cet article et ne seront pas considers

ici.
L'indice de liaison entre deux atomes r et s a ete defini par Coulson d'une maniere

analogue: la contribution d'un electron n de l'orbitale moleculaire !?;, ä la liaison
entre les atomes r et s est mesuree par le produit C'r C's. L'indice de liaison entre ces

deux atomes sera obtenu par sommation de ce produit sur toutes les orbitales mole-
culaires occupees:

prs £ntC'rC',
i

L'indice de valence libre est defini ä partir des indices de liaison de la fagon
suivante:

soit Y Prs 'a somme de tous les indices des liaisons avec I'atome r. Supposons que
S

l'on connaisse cette somme pour tous les composes organiques, et que Amax soit la

plus grande valeur trouvee. Nmax representerait alors la plus grande tendance poui
un atome de carbone ä former des liaisons n. Lorsque, pour un atome r dans une
molecule donnee, £prs est inferieurä A'max, on peut dire que la tendance de I'atome

ä former des doubles liaisons n'est pas completement utilisee et qu'il possede encore
une certaine « valence libre », qui sera mesuree par la difference:

F N — y Vx r 1 * max ^ rrs '
s

Pour le carbone, Nmax a ete trouve egal ä 1,732.

La determination des indices structuraux permet d'etudier un grand nombre de

proprietes moleculaires.
Avant de passer aux exemples d'application, il peut etre utile de montrer le lien

qui unit les indices statiques aux energies moleculaires, et aux modifications dyna-
miques qu'elles peuvent subir.

Soit un electron n situe sur l'orbitale moleculaire,

^=IC'r0r
r

son energie peut etre obtenue de la fa?on habituelle,

Et J F* H dr

ou encore

J I C'r 0r* H Y Clr 0r dx
r r
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Utilisant les abreviations usuelles,

j 0* H0sdz ar lorsque r s

ßrs lorsque r est lie ä s

on obtient:

E; X (C'r)2 a, + 2 XI CrCsßrs
r r< s

et les derivees partielles

dE: dEt—' <Clrf —- 2C\ C's
a«r

^
dßrs

Lorsque ces termes sont sommes sur toutes les orbitales moleculaires, on obtient
les equations suivantes:

dE,, 3 («,£,) 3WI «i (C,)2 I ni -T- Ida, t da, da.

^ i ^ dEi dW
2 y n, (C'r Ci) V n, —-t r dßrs dßrs

oü Ii, est le nombre d'electrons sur chacune des orbitales i

W est l'energie moleculaire totale

Y "< (C)2 qr (charge de l'atome r)
i

Y 'b (CJ. Cj) prs (l'indice de liaison entre les atomes r et s)

On en deduit immediatement:

_
dW 1 dW

q' d^r P's
2 W7s

Ces relations permettent d'attribuer une nouvelle signification aux indices struc-

turaux: l'indice de charge mesure le changement d'energie qui accompagne une
modification de l'integrale coulombienne a„ et done de l'electronegativite de l'atome r;
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l'indice de liaison mesure le changement d'energie dü ä une modification de l'inte-
grale de resonance ßrs et done de la liaison entre les atomes r et s. Ces indices peuvent
etre calcules aisement pour le butadiene par exemple, ä partir des donnees du
tableau 2:

Soient les indices de liaison:

p12 2 (0,3717) (0,6015) + 2 (0,3717) (0,6015) 0,894

p23 2 (0,6015)2 - 2 (0,3717)2 0,447

P34 Pii 0,894

et les indices de valence libre:

F, 1,732 - 0,894 0,838

F2 1,732 - 0,894 _ 0,447 0,391

F 3 F2 0,391

F4 Fi 0,838

Le diagramme moleculaire obtenu est habituellement represents sous la forme
suivante:

0 391 0 391
0,838 '/ 0,838

0,894 0,447 0,894
C C C -— c/

L'indice de liaison des liaisons 1-2 et 3-4 est bien plus eleve que celui de la liaison
2-3, qui aura done un caractere beaucoup moins double que les precedentes.
Cette conclusion permet done d'affirmer que, quoiqu'une certaine delocalisation
ait lieu, la structure reelle du butadiene reste assez proche de la forme classique:

C C - C C.

Ce type de conclusion etant general, on peut dire qu'une liaison sera d'autant
plus courte, qu'il y a plus d'electrons qui y participent; cela peut etre illustre par la
difference bien connue qui existe entre les longueurs de liaison de l'acetylene (1,20 Ä),
l'ethylene (1,33 A), le benzene (1,39 Ä) et l'ethane (1,54 A).

Archives des Sciences. Vol. 17, fasc, 3, 1964. 23
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b) Longueurs de liaison.

L'interdependance entre la longueur des liaisons et le nombre d'electrons qui y
participent, mesure par l'indice de liaison, a ete ä l'origine d'une methode theorique
de calcul des distances interatomiques. En effet, il est possible d'etablir des courbes

ctalonnees, telle que Celle representee dans la figure 5.

1,6

1,5

Ethane

1,3

Graphite

Benzene

Ethylene

1,2
Acetylene

Indice de liaison (Coulson)
Fig. 5

Relation entre les indices de liaison et les longueurs de liaison [4].

Cette courbe presente une variation continue et permet le calcul des longueurs
de liaison pour tous les hydrocarbures conjugues, ä partir des differents indices de

liaison. Ce fait a ete illustre dans le tableau 7, oil une comparaison a pu etre faite
entre les longueurs calculees et Celles mesurees au moyen des R X.
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Compose Liaison Indice
de liaison

Longueur

calculde
(Ä)

de liaison

expdrimentale
(Ä)

ct>
A 0,603 1,41 1,40
B
C
D

0,725
0,555
0,518

1,38
1,42
1,42

1,36
1,42
1,39

A 0,586 1,41 1,40

CÖC>
B
C
D

0,738
0,535
0,606

1,38
1,42
1,40

1,37
1,42
1,39

E 0,485 1,43 1,44

Aa A 0,669 1,39 1,39
B 0,594 1,41 1,42
C 0,503 1,43 1,45

F 0
D 0,777 1,37 1,37
E 0,524 1,42 1,39
F 0,536 1,42 1,45

Tableau 7

Longueurs de liaison experimentaies et calculees

c) Reactivite des hydrocarbures conjugues.

Les indices de valence libre fournissent une mesure de la reactivite du sommet

auquel ils appartiennent puisqu'ils mesurent la capacite pour un atome de former une
liaison supplemental. Un indice de valence libre eleve indique done une forte
reactivite, si bien que dans le cas du butadiene, par exemple, les carbones 1 et 4

sont les plus reactifs, cela en accord avec l'experience.
Ces indices permettent en general d'obtenir des correlations acceptables, rare-

ment quantitatives, mais bien souvent süffisantes, avec les constantes de reaction

experimentaies. C'est le cas, par exemple, pour l'etude des reactions de substitution
nucleophiles sur des derives d'hydrocarbures polycycliques alternants [5] (tableau 8).

Avant de quitter ce domaine, il convient de mentionner d'autres possibilites
utilisees pour expliquer la reactivite des hydrocarbures conjugues. Elles consistent

principalement ä calculer l'energie d'un Systeme moleculaire en evolution, et parti-
culierement celui d'un etat transitoire hypothetique, mais aussi proche que possible
de celui effectivement produit au cours de la reaction. La difference d'energie obtenue

entre cet etat transitoire et I'etat initial peut alors etre compare ä l'energie d'aetivation
experimentale.
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Les correlations obtenues de cette maniere, sont souvent excellentes et nous en

presentons un exemple dans la figure 6.

AW (ß)
Fig. 6

Correlation obtenue entre les differences d'energie calculees et les constantes de reaction observees

pour les reactions SN2 entre Kl et des derives chloromethyles d'hydrocarbures polycycliques aro-
matiques [5],

II existe bien d'autres applications possibles de la methode L.C.A.O. M.O.
Nous nous sommes limites ici ä la description generale de quelques concepts fonda-
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Compos6 Indice de
valence libre log k

4-pyrene 0,394
0,398
0,407
0,451
0,452
0,496
0,520

- 7,64
benzene
3-phenanthrene
9-phenanthrene
1-naphtalene
3-pyrene

- 8,16

- 8,01

- 7,90

- 7,74

- 5,52

- 4,759-anthracene

Tableau 8

Type de correlation observe entre indices de valence libre et constantes de reaction

mentaux ou particulierement representatifs. Dans le chapitre suivant, nous nous
attacherons par contre ä la discussion plus detaillee d'un exemple particulier, qui
concerne la Polarographie des composes aromatiques.

APPLICATIONS EXPERIMENTALES DE LA METHODE L.C.A.O. M.O.
A L'ETUDE DU COMPORTEMENT POLAROGRAPHIQUE

DE COMPOSES ORGANIQUES

La reduction polarographique, constitute par le transfert d'un ou plusieurs
electrons sur une molecule, prend place lorsque cette molecule est soumise ä un
potentiel electrique superieur ä une certaine valeur appelte « Potentiel de demi-onde ».

Ce potentiel critique depend de la structure de la molecule et de la nature du grou-
pement reduit.

Les reductions sont generalement accompagnees de reactions chimiques telles

que dimerisation ou addition de protons. Le processus chimique se produit soit
simultanement, soit posterieurement au transfert d'electrons, de sorte que plusieurs
mecanismes de reduction sont possibles. Pour chacun de ceux-ci, l'etape determinant
la valeur du potentiel de demi-onde depend de differents facteurs structuraux de la
molecule.

Les methodes de la mecanique quantique permettent d'etudier ces processus,
de predire le comportement polarographique de molecules organiques, et parfois
meme de calculer le potentiel de demi-onde.

Chapitre IV
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A. Quinones

La reduction des quinones s'effectue en deux etapes reversibles consecutives:

Le processus consiste toujours en une reduction initiale des deux groupes C — O
et il n'y a, par consequent, aucune equivoque possible en ce qui concerne la position
reduite. Par contre, la valeur du potentiel de demi-onde pcut varier d'une fagon
considerable (de — 0,952 V ä —0,150 V [6]) suivant la structure de la quinone
etudiee.

La reaction etant entierement reversible, la facilite de reduction est essentiellement
determinee par la difference de stabilite thermodynamique entre 1'hydroquinone
finale et la quinone initiale. Le potentiel de demi-onde sera done ä temperature T
constante:

AF AH - TAS
Ex

n£F n$F

oil
potentiel de demi-onde

A F changcment d'energie fibre de Gibbs

n — nombre d'electrons transferes (2 dans ce cas)

SF constante de Faraday
A H changement d'enthalpie
T temperature
A S changement d'entropie

Le changement d'entropie reste pratiquement constant quelle que soit la

quinone etudiee. 11 est de l'ordre de 32 K cal/M et correspond approximativement
au changement d'entropie qui resulte de la disparition d'une molecule d'hydrogene.

Les potentiels de reduction sont done essentiellement determines par les change-
ments d'enthalpie düs aux variations d'energie de liaison et de resonnace. Le changement

total d'energie de liaison, pour chaque quinone, est dü ä la disparition de deux
liaisons C O, une liaison H— Het une liaison C— C, et par l'apparition d'une
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liaison C — C, deux liaisons C — O et deux liaisons O — H. La difference d'energie
resultante est pratiquement nulle, si bien qu'il est impossible de predire la valeur
du potentiel de demi-onde sans faire appel aux variations d'energie de resonance,
et par lä meme aux theories de la mecanique quantique.

Ces differences d'energie de resonance peuvent etre calculees par la methode

L.C.A.O. M.O., moyennant quelques hypotheses. Supposons, en effet, que les

integrales representant l'oxygene et la liaison double C O soient respectivement

identiques aux integrales qui caracterisent le carbone et la liaison double C C.

Une quinone (I) peut alors etre representee par une structure telle que (II).

0 =< >=0

r

2 3

/^v
6 5

E

D'autre part, laconjugaison entre la liaison simple C — OH et le cycle benzenique

peut etre negligee en premiere approximation, puisqu'elle est faible comparee ä celle

que l'on avait dans (I). Le Systeme conjugue de l'hydroquinone (III) pourrait done

etre represents au moyen d'une structure telle que IV dont l'energie de resonance

peut aisement etre calculee.

HO
jT~\ OH O
I W

Le probleme se reduit done au calcul de la difference d'energie de resonance
entre les deux structures II et IV. Ce probleme nous est familier ä present, et consiste,

en premier lieu, en la resulution d'equations seculaires.

Soit pour la structure II, avec les definitions habituelles:

J 0\ H0r dx a

J 0\ 0r dx 1

J 0*rH0sdx ß (lorsque les atomes r et j sont lies).

J 0*r 0S dx 0
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et

on peut ecrire l'equation seculaire de la maniere suivante:

1 2 3 4 5 6 7 8

1 k 1 0 0 0 1 1 0

2 1 k 1 0 0 0 0 0

3 0 1 k 1 0 0 0 0

4 0 0 1 k 1 0 0 1

5 0 0 0 1 k 1 0 0

6 1 0 0 0 1 k 0 0

7 1 0 0 0 0 0 k 0

8 0 0 0 1 0 0 0 k

Huit valeurs de k satisfont ä cette equation, conduisant ä huit orbitales molecu.aires

d'energie
Ei a -kiß

Seules, quatre de celles-ci sont des orbitales liantes, et leur energie est:

Ev a + 0,31 ß

E2 a + 1,00 ß

£3 a + 1,48/1

£4 a + 2,17/?

Pour les quatre doubles liaisons qui constituent la molecule, nous disposons de huit
electrons; ces electrons occupant les quatre orbitales moleculaires liantes, auront done

une energie totale:

W„ 2Ei + 2£2 + 2£3 + 2£4 8a + 9,92 ß

La quinone, representee au moyen de la structure II, possedera done une energie
de resonance:

ERjj Wn - 4We 1,92ß

011 WE est l'energie d'une double liaison 2a + 2ß



APPLICATIONS DE LA MECANIQUE QUANTIQUE EN CHIMIE ORGANIQUE 309

D'autre part, la structure IV est equivalente ä celle du benzene, dont l'energie de

resonance a ete calculee precedemment:

ERjy 2ß

La difference entre les energies de resonance ERIV — ERir egale ä 0,08/5 pour la

benzoquinone, peut etre calculee d'une fa?on similaire pour tout autre couple quinone-
hydroquinone. Ces differences devraient etre, en principe, une mesure du potentiel
de demi-onde.
La figure 7 montre effectivement l'excellent accord obtenu lorsqu'on porte sur un
graphique les valeurs experimentales du potentiel de demi-onde pour une serie de

quinones en fonction des differences d'energies de resonance calculees [7].

1.0

1V2
[v]

0.5

-0.5 p op
Fig. 7

•' 0 0-0=0
• 0=O=CH-CH O-0

0.5 p

Correlation observee entre E± et ERq — ERhq.

Cet accord est obtenu au moyen d'hypotheses assez grossieres, qu'il est relativement
facile d'ameliorer, notamment en particularisant mieux l'atome d'oxygene par rapport
ä l'atome de carbone [8]. Nous en decrirons un exemple plus loin, mais il faut

remarquer que l'accord obtenu ainsi, est dejä largement satisfaisant.
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B. Hydrocarbures polycycliques aromatiques

La reduction polarographique d'hydrocarbures polycycliques aromatiques
procede, selon Wawzonek et Laitinen [9], de la fagon suivante:

Ar + e Ar~ (reversible, lent, determine la vitesse du processus)

Ar~ +e > Ar~~ (irreversible)

Ar~~ + 2H20 -* ArH2 + 2OH~ (irreversible, rapide).

L'etape determinante consiste en l'addition d'un electron, la reaction globale
etant l'hydrogenation d'une ou plusieurs doubles liaisons.

Dans ce cas, la difference d'energie libre entre l'anion mononegatif et l'hydro-
carbure initial contröle la vitesse de reaction et determine le potentiel de demi-onde.

Soit done un hydrocarbure, par exemple le naphtalene, qui va etre soumis ä la
reduction polarographique et dont l'etat initial peut etre represents schematiquement
comme sur la figure suivante (fig. 8).

Tg

*8

*7

T6 Eg <X - 0,6180 ß

^5 -e- Eg (X + 0,6180 ß

-e- E u CX + ß

*3 -e--e- E3 CX + 1,3028 ß

*2 -e- 11CM
tu + 1,6180 ß

-e--e- E1 cä + 2,3028 ß

Fig. 8

Structure et orbitales moleculaires du naphtalene.
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Chaque orbitale liante comporte deux electrons, si bien que l'energie totale sera:

WN 10a + 13,6832 ß

L'etape determinante consiste en l'addition d'un electron qui viendra occuper
l'orbitale libre la plus basse, tP6 (fig. 9).

^9

*8

*7

¥6 -0 Eg =oC - 0,6180 ß

^5 O O E5 - <* + 0,6180 ß

^ O O E4 + ß

*3 O O E3 =CX+ 1,3028 p

Y2 O O E2 CX + 1,6180 ß

o o E-, (X + 2,3028 ß

Fig. 9

Structure et orbitales moleculaires de l'anion mononegatif du naphtalene.

Ce transfert d'un electron supplementaire sur la molecule necessite une energie

egale ä celle de l'orbitale que l'electron vient occuper; dans le cas du naphtalene, ce

sera:

E6 a - 0,6180/J
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D'une fagon generale, le potentiel de demi-onde serait done une fonetion de

l'energie de la premiere orbitale anti-liante de l'hydrocarbure reduit [10]. Ceci est

confirme d'une faijon generale par les resultats du tableau 9.

Compose
Potentiel de

demi-onde observe
00

Energie de la plus basse
orbitale anti-liante

(fi)

Biphenyl - 2,70 - 0,7046
Naphtalene - 2,50 - 0,6180
Phenanthrene - 2,44 - 0,5257
Pyrene - 2,10 - 0,4450
Anthracene - 1,94 - 0,4142
Fluoranthrene - 1,79 - 0,3708

Tableau 9

Correlation observee entre le potentiel de demi-onde et l'energie de la plus basse orbitale anti-liante
pour une serie d'hydrocarbures polycychques aromatiques

Dans le but de decrire le processus de reduction completement, il convient non
seulement de pouvoir calculer les potentiels de demi-onde, il faut en plus savoir
determiner les liaisons qui seront reduites. Dans le cas du naphtalene, dejä, les six

isomeres suivants peuvent se former (structure II ä VII).

H H

I

H H

CX
J2"

yh

Un moyen tres simple de resoudre le probleme consiste ici ä calculer les densites
de charge dans l'ion binegatif; en effet, les protons attaqueront de preference les

centres les plus negatifs; lorsque plusieurs possibilites restent encore disponibles,
on pourra penser alors que la structure thermodynamiquement la plus stable sera
formee.
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Retournons done aux orbitales moleculaires du naphtalene. Nous avons trouve
precedemment que chaque atome possede une charge unitaire. Lorsque deux electrons
sont transferes sur la molecule, il convient de prendre en consideration le premier
niveau anti-liant, qui, dans le naphtalene, a la forme:

Les deux nouveaux electrons se delocalisent dans toute la molecule creant une nouvelle
distribution de charges, oil

De ce fait, les carbones 1,4,5 et 8 seront les plus negatifs et les structures II et VI
seront les plus favorisees. La structure VI possede la meme energie de resonance que
l'octatetraene (1,52 ß), qui est inferieure ä celle de la structure II, analogue au benzene

(en res. 2 ß).
On peut done predire que la structure II se forme de preference au cours de

la reduction polarographique du naphtalene. Ce traitement peut aisement etre etendu

aux cas des autres hydrocarbures polycycliques, et en general, l'experience confirme
les resullats theoriques [9].

Les aldehydes aromatiques se laissent generalement reduire selon deux processus
distincts, dont la premiere etape, reversible dans chaque cas, determine la valeur du

potentiel de demi-onde [11],

Ainsi, le benzaldehyde, par exemple, conduit aux deux possibilites suivantes:

f6 0,4253 (0t +04— 05-08) - 0,2628 (02+03-06-07)

<7i <74 <7s <7s (0,4253)2 0,1809

<72 <73 «6 <77 (0,2628)2 0,0691

C. Aldehydes aromatiques

0 0
e

H
OH 1

e

Le premier processus, qui s'observe en milieu basique, est similaire k celui que
subissent les hydrocarbures polycycliques aromatiques. II consiste en l'addition
d'un electron sur la molecule et, comme dans le cas des hydrocarbures, son potentiel



314 APPLICATIONS DE LA MECANIQUE QUANTIQUE EN CHIMIE ORGANIQUE

caracteristique devrait etre determine par l'energie du premier niveau anti-liant de

la molecule.
Les calculs sont faits de la maniere habituelle. Dans un tiaitement approximatif,

on pourrait tenir compte de l'oxygene de la meme maniere que precedemment (cas des

quinones) en lui donnant les memes caracteristiques que le carbone; une meilleure

approximation consiste toutefois ä lui attribuer des parametres specifiques, ce qui
entraine les modifications de traitement suivantes:

Pour caracteriser un atome A, il convient d'attribuer une valeur ä son integrale
coulombienne

De meme, une liaison entre un atome A et un atome B est caracterisee par une

integrale de resonance

Si bien que si l'on attribue des valeurs raisonnables ä ces integrales, on peut tenir
compte de n'importe quel heteroatome dans la methode L.C.A.O. M.O.

Les criteres qui doivent guider notre choix seront l'electronegativite, en ce qui
concerne l'integrale coulombienne, et la difference d'energie entre une simple et
double liaison, en ce qui concerne l'integrale de resonance. De cette maniere, plusieurs
regies ont ete enoncees conduisant ä des systemes de valeurs raisonnables. Nous
n'allons pas entrer ici dans le detail de ces calculs, mais montrer leur utilisation dans

le calcul qui nous occupe. 11 convient de mentionner toutefois que, dans un souci de

simplicite, les valeurs de ces integrales sont toujours exprimees en terme ac et ßcc.

Heilbronner et Schmidt [11] ont propose pour les aldehydes aromatiques, les

valeurs suivantes:

\0\H0Ädx

J 0A H0B dt — ßAB

ac a pour chaque atome de carbone

ßc=c ß pour une liaison carbone-carbone

oc0 a + 2ß pour l'atome d'oxygene

ßc=o 2,5)8 pour la liaison carbone-oxygene.

et lorsque l'on pose:
a — E

k
ß

l'equation seculaire pour le benzaldehyde

4 5

2 1
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se presentera comme suit:

1 2 3 4 5 6 7 8

1 k 1 0 0 0 1 0 0

2 1 k 1 0 0 0 0 0

3 0 1 k 1 0 0 0 0

4 0 0 1 k 1 0 0 0

5 0 0 0 1 k 1 0 0

6 1 0 0 0 1 k 1 0

7 0 0 0 0 0 1 k 2,5

8 0 0 0 0 0 0 2,5 k +

Les orbitales moleculaires peuvent etre trouvees par resolution de cette matrice.

L'energie de la premiere orbitale anti-liante, k5, qui est occupee au cours de l'etape
determinante, est une mesure de la facilite du processus de transfert electronique,
et done du potentiel de demi-onde.

La relation observee entre ces deux valeurs, pour une serie d'aldehydes, figuie
dans le tableau 10.

Compost

Energie de la plus basse
orbitale anti-liante

(corrigee pour 1'intro-
duction du recou-

vrement)

Potentiel de
demi-onde observ6

Benzaldehyde 0,4836 ß 1,553
ß-naphtaldehyde 0,4246 ß 1,466
a-naphtaldehyde 0,3582 ß 1,437
9-phenanthraldehyde 0,3541 ß 1,410
cinnamaldehyde 0,3029 ß 1,296
9-anthracenaldehyde 0,2225 ß 1,168

Tableau 10

Potentiels de reduction d'aldehydes en milieu alcalin

Lorsque la reduction est effectuee en milieu acide, le potentiel de demi-onde
trouve est fonetion du pH. Ce fait experimental laisse supposer qu'un proton vient
s'additionner ä la molecule en meme temps que le transfert de charge a lieu, dans

l'etape determinante (cas ii).
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L'activation necessaire ä un tel mecanisme necessite une energie egale ä la
difference de stabilite thermodynamique entre un complexe d'addition similaire ä

OH
/

Ar—C

\H
et l'aldehyde de depart.

L'energie de cet etat transitoire peut etre calculee comme il avail ete fait pour les

hydroquinones, en negligeant la liaison a C-OH. L'etat transitoire pour le benzal-
dehyde presenterait done un squelette n conjugue tel que:

Dans la figure 10, les potentiels de demi-onde observes ont ete portes en fonetion
des differences d'energie de resonance calculees.

Ey2 Volts

900

800

700

600

500

-2.900 -2.950 -3.000 -3.050

W
Fig. 10

Correlation theorique trouvee pour les potentiels de reduction d'aldehydes aromatiques (entrapoles
ä pHQ).

B benzaldehyde, Z cinnamaldehyde, a — N a-naphtaldehyde, ß — N ß-naphtaldehyde,
A anthracenaldehyde, Ph phenanthrenaldehyde.
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D. Esters d'hydrocarbures polycycliques aromatiques

Un dernier exemple, qui ne sera pas developpe ici en detail et qui consiste en la
reduction d'esters aromatiques, montre que les relations obtenues peuvent parfois
etre tres generates. En effet, un accord excellent est obtenu entre les potentiels de

reduction de ces esters et la valeur du premier niveau anti-liant, cet accord permettant
d'etablir une relation quantitative, qui englobe non seulement tous les esters etudies,
mais egalement les hydrocarbures aromatiques (fig. 11) [3],

La relation obtenue obeit ä l'equation

— E± (0,86 + 2,57 k) volts,

avec une erreur moyenne de 0,06 volts seulement.

CONCLUSION

La methode L.C.A.O. M.O., dans son approximation de Huckel, permet une
etude systematique et coherente des phenomenes chimiques. Malgre ses limitations,
malgre toutes les reserves qu'il convient de faire ä son sujet, eile reste l'instrument
de calcul simple que le chimiste organicien peut utiliser pour expliquer, parfois meme

quantitativement, nombre de phenomenes qui autrement lui apparaitraient comme

purement empiriques.
Du fait meme de sa simplicite, eile parait etre la seule, ä l'heure actuelle, ä pouvoir

representer des systemes en evolution, et permettre une etude de la reactivite, branche
ä laquelle s'interesse particulierement le chimiste.

Dans cet article nous avons tente de mettre en evidence l'aspect pratique de la
methode, de degager ses caracteristiques essentielles en montrant sur les exemples
les plus simples, la maniere d'utiliser ses resultats.

Nous tenons ä remercier ici le Professeur Lacroix pour les nombreux commen-
taires et les suggestions interessantes qui ont pcrmis de mener ce travail ä bonne fin.
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