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Ce manuel s'adresse aux étudiants en chimie de 2¢ et 3¢
cycle des Universités, aux éleves des Grandes Ecoles et aux
enseignants et chercheurs non théoriciens. L'essentiel de
I'ouvrage développe les principes de la chimie quantique
qualitative parfois appelée "chimie orbitalaire”. Ces prin-
cipes sont appliqués a une étude systématique des notions
classiques de la chimie moléculaire : études des structures
géométriques et électroniques en chimie organique et inor-
ganique, effets électroniques des substituants sur les centres
réactifs et sur la stabilité des intermédiaires de réaction. Les
principaux mécanismes réactionnels en chimie organique
sont analysés a I'aide des méthodes des orbitales frontalieres
(méthode de Fukui), la méthode de corrélation des orbi-
tales et des états et la méthode de I'aromaticité de 1'état de
transition.

Un dernier chapitre est consacré a une initiation aux
diverses méthodes modernes de calcul quantique, dont le
foisonnement et la terminologie parfois sibylline sont
propres a décourager le non-spécialiste. On s'est efforcé de
donner un apercu des techniques les plus répandues en
réduisant au maximum les développements mathématiques
dont les plus classiques sont cependant présentés en annexe.
Un supplément présente un petit Atlas d'orbitales calculées
de quelques molécules-types de la chimie organique.

[lustration de couverture : Paul Ballurian,
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pour faire du lait pur 2 Un corps gras, des sels phosphatés,

de I'albumine, quelques matiéres organiques, et puis...

— Et puis une vache ! »

W
g 31

78272918024 ISBN 2-7298-0243-6

LA IS 8 & A 1 N [

g3

N)



TABLE DES MATIERES

| - FONCTIONS D'ONDE ATOMIQUES, ORBITALES
L.1. EQUation de SCHIBAINGET ............o....veeeveeeeeeeeeee oo e e 11

L.2. Fonctions d'onde électroniques de I'atome d'hydrogene .............ccccceeeveivenennnnnen. 12

Expression mathématique des solutions ; représentations graphiques ;
énergie de 1'atome d'hydrogene et des ions hydrogénoides

[.3. Atomes autres que I'hydrogene..........cooeueueivieieininieieeiseeee e 15
1.4. Electronégativité et fonction d'onde ALOMIQUE ...ttt 16
Il - FONCTIONS D'ONDE MOLECULAIRES, METHODES DE HUCKEL

111, La ethode 'CLOA .umsummmmnimsimmmrossssiisimmnamssssmmmsnesmgommesmmsssmssmssassssamss 17
I1.2. Méthode de Hiickel généralisée (Extended Hiickel Theory) ..........cccccevevevennen.e. 17

Solutions approchées de I'équation Schrédinger ; calcul des intégrales Sj;
et Hjj et de I'énergie totale ; expression mathématique des orbitales

atomiques
I1.3. Méthode de Hiickel simple pour les orbitales T des systémes conjugués............... 20
Il - COMBINAISON DE DEUX ORBITALES ATOMIQUES
III.1. Cas de deux orbitales identiques : exemple de lamolécule Hy ... .. 21

Orbitales liante et antiliante de la molécule H ; énergie des
orbitales ¢ et 6*

I1I.2. Cas de deux orbitales différentes : approximation de la perturbation ................... 25

I11.3. Etude du recouvrement. OrbitaleS & €€ T ... omorm oo 26

Conditions de symétrie pour l'interaction de deux orbitales atomiques ;
orbitales ¢ et orbitales 7 ; dépendance angulaire du recouvrement

II1.4. Résumé des points importants et bilan €nergétique...........coovvvveererereeieiereeeinann, 28
IIL.5. Fonctions d'onde de deux électrons dans deux orbitales .........coccvvveveveeeveecveennnnn. 30

IV - INTERACTION DE DEUX SYSTEMES A COUCHES
ELECTRONIQUES COMPLETES

IV.1. Termes d'échange et de Coulomb..........ccccoovviririiiciicieiccce e, 33
[V.2. Approximation frontaliere des interactions d'échange (méthode de Fukui).......... 34
Approximation frontaliere ; régle de Walsh ; interaction HO-BV
dominante
IV.3. Notions de dureté et de mollesse des réactifS..........cccocvvivivveeiivieeeccieieeee, 35

Interactions molles et interactions dures ; dureté et mollesse des réactifs ;
échelles de dureté des réactifs ; remarque sur les notions d'acido-basicité
et d'électro-nucléophilie.



6 Manuel de chimie théorique

V - MOLECULES DIATOMIQUES

V.1. Molécules de type AH, hybridation des orbitales atomiques et

POlarisation des LHAISONS ......ccviviiiiieieiiciieieie ettt 38
Hybridation de A dans les molécules AH ; interaction a trois orbitales ;
construction simplifiée du diagramme de AH

V.2. Molécules Aj 41

Diagramme énergétique ; configuration électronique et étude
de la liaison A-A

V.3. Molécules non Symétriques AB ........cccooieiiiiioiinieeceeee e 4
VI - MOLECULES POLYATOMIQUES DU TYPE AH,

VI.1. Méthode des fragments..........cccceiiiiiiieiiniinieicneeee s 45
VL2, MOIECULES AH7 oottt e 45

Orbitales du groupe Hj ; molécules AH» linéaires ; molécules AH;
angulaires ; diagramme de Walsh et géométrie des molécules AH,
VL3 Mol€oules ALy ..vws i cmnmmissenmsrasssmsasonsssmsisonsms s asssssiinsvessas trasiessnsmsnssassssssssin Soasmn s 49
Orbitales du groupe H3 triangulaire ; molécules AHj3 planes
symétriques ; molécule AH3 pyramidale ; géométrie des molécules AH3
V4. Molécules AH comvvmmmansommuemmismsmonssmsmasamossismenmsssamsesssme 53

Molécules tétraédriques ; molécule AHy plan-carré ; déformation
de plan-carré a tétraédrique

VLS. Molécules AHg bipyramidales ............coooviiiiiiiiiiiiiiii 56
Orbitales du groupe Hs (géométrie bipyramidale) ; molécules AHs
bipyramidales

VL6, Molécules AH; OCtaCdqUEs ..ocxomemmsmmummmmessrmnems e nasn ey 58

Orbitales du groupe Hg (octaedre régulier) ; molécule AHg (octaedre
régulier) ; molécules hypervalentes

VI1.7. Retour sur la notion d'hybridation ............c.coooiieviiiiiiiieie e 60
VIl - MOLECULES-TYPES DE LA CHIMIE ORGANIQUE
VI 1. Molécules insaturées Non CONJUBUEES suouusmomsusssusssnesvessvsssssssmmssnssimsonssassssssussess 61

Ethylene ; formaldéhyde (méthanal) ; acétyléne

VIL.2. Hydrocarbures conjugués HNEAIIES ..........cceevuieriiiieniiniieiieniieeceieeieereeiee e 64

Calcul des indices de liaisons 7, de la charge « et de I'énergie de
résonance par la méthode de Hiickel simple ; butadiene ; autres polyenes,
formule de Coulson

VIL3. Polyénes cycliques (annuleénes), aromatiCite..........couisuemmimsssessissmissessossionssissnsess 67

Calcul des énergies par la méthode de Frost et Musulin ; aromaticité et
antiaromaticité. Regle des 4n + 2 €lectrons ; annulénes de Mdbius. Regle
des 4n électrons ; exemple de quelques annulénes

VIL4. Systeme allyle et systemes 1S00rbitalaires ..........cccccvevueriiiieiiiciiiieieccceeeene 72
VILS. Triméthyléne méthane et systemes 1S00rbitalaires........ccooveevveveriirievenieinniacns 73

VIL6. CYCIOPIOPANE ..ottt 73



Table des matiéres 7

VIll - ANALYSE CONFORMATIONNELLE

VILL. Rotation d'un MEthyIe ............uuvevmvreooooooeeeeereoooeeoeoooooooooooooooooooooooooooo 75
Conformation de I'éthane ; conformation du propene ; conformation de
I'éthanal ; conformations du cation éthyle

VIIL2. Conformations s-cis et $-rans.............eeeeeeveoeeeo 78
Butadiene ; glyoxal CHO-CHO

VIIL3. Conformation de molécules de formule générale A)H, 79
Ethyléne ; hydrazine (N,H,)

VIIL4. Molécule du type AoH> : le peroxyde d'hydrogéne HyOx......o.ovoeevvevoe 81

VIIL5. Conclusion : retour sur la notion d'encombrement SEETIQUE ..., 81

IX - EFFETS ELECTRONIQUES DES SUBSTITUANTS

IX L INEOQUCHION ..o 82

IX.2. Effets des substituants sur les orbitales 7 de I'éthyleéne........cooovvveeeeen . 82

Effet attracteur ¢ (type A) ; effet donneur 7t (type D) ; substituants
alkyles, hyperconjugaison ; extension de conjugaison ; substituants
idéaux et substituants réels

IX.3. Polarisation en 1,4 des dines.....................oooovoovoooeooosmooooooooooooooooo 88

IX.4. Effets des substituants sur les carbocations et les carbanions ............................. 90

Effets électrostatiques et effets orbitalaires ; substituants attracteurs ¢
(type A) ; substituants donneurs 7t (type D) ; substituants conjuguants

IX.5. Influence de la classe des amines sur leur basicité et leur nucléophilie................. 93
X - COMPLEXES DES METAUX DE TRANSITION
XL GENETAlIES «....oooooooeeeeeeeeeeeeeeeeee oo 94

Les métaux (M) ; les ligands (L) ; interactions métal-ligands ; symétrie ;
notations de la théorie des groupes

X.2. Le complexe MLg octaédrique (Op), structure de base ...............oooovvvoroveoooo 98

X.3. Complexes MLs — Edifices dérivés du fragment ML5 ...........o.oooouommee 100
Complexe ML 5 pyramidal a base carrée (Cy4y) ; distorsion C4y du
complexe pyramidal a base carrée : structure bipyramidale a base
triangulaire (D3y,) ; déformation bipyramidale-triangulaire (D3y,) —
pyramidale-carrée (C4y) ; complexes dérivés du fragment ML;

X.4. Complexes ML, et édifices dérivés des fragments ML N R 105
Complexe MLy plan-carré (Dyy,) ; complexe MLy tétraédrique (Ty) ;
déformation plan carré-tétraédrique ; fragments MLy et édifices dérivés

X.5. Fragments ML; pyramidal (C5,), MCp et édifices dérivés ... 110
Fragment ML; ; fragment MCp et métallocenes
X.6. Fragment ML, angulaire (Cy, ) ......cocemveviionieoeeoeooeeeoeooooooo 113




8 Manuel de chimie théorique

XI - INTRODUCTION A L'ETUDE DE LA REACTIVITE
XI.1. Controle thermodynamique et contrdle cinétique des réactions.............c.ceeuen.ee. 115

X1.2. Surfaces d'énergie potentielle, points StatioNNAITES .........cceevrveeereerrerirsrenieennenne. 115
Degrés de liberté interne ; points stationnaires, coordonnée de réaction

X1.3. Etude qualitative de réactions sous contrdle CINEHQUE ..o 119

Réactions relevant du postulat de Hammond ; réactions concertées :
méthode de Woodward-Hoffmann de corrélation des orbitales et des
états ; réactions péricycliques : méthode de Dewar-Zimmermann de
l'aromaticité de 1'état de transition ; étude de 1'état de transition par la
méthode de Fukui ; vue d'ensemble des méthodes qualitatives d'étude de
la réactivité

XIl - REACTIONS IONIQUES

XII.1. Réactions d'addition €lectrophile ...........ccceeviieviieiieniieieeeeeeeee e 121
Addition sur les alceénes, regle de Markovnikov ; addition aux diénes

XII.2. Réaction de substitution nUCIEOPhile ..........cceeviieriiiiiiieiecieeee e 123

Meécanismes SN1 et SN2 ; stéréosélectivité de substitutions
bimoléculaires ; influence de la nucléophilie

XIL.3. Réactions d'€liMINAtiON .....c..uevuiieiiiiiiiiieiee sttt 126
Mécanisme monomoléculaire E1 ; mécanisme bimoléculaire E2

XII.4. Réactions de substitution électrophile aromatique : regles de Holleman .......... 128
Utilisation du postulat de Hammond ; interactions frontalieres des
réactifs

XIIL.5. Addition nucléophile sur le groupement carbonyle ............c..ccceveiiniiicninnne 130

XEL:6, (C OTICIUSTON: v coumssss soissonpumssnvs snas meomvs sases voaws s s 854 Sas VS8 PR S SRR A SN S B E AR AR S 132

XIll - CORRELATION DES ORBITALES MOLECULAIRES ET DES
ETATS, AROMATICITE DE L'ETAT DE TRANSITION, EXEMPLE DES
REACTIONS D'ELECTROCYCLISATION

XIII.1. Diagramme de corrélation des orbitales moléculaires .........c..coccvveviieniennennn. 133

Domaine de validité ; conservation de la symétrie des OM et non
croisement des OM de méme symétrie ; construction du diagramme de
corrélation

XIII.2. Diagrammes de corrélation des OM des réactions d'électrocyclisation ........... 135

Processus conrotatoire et disrotatoire ; cyclisation disrotatoire du
butadiéne ; cyclisation conrotatoire du butadiéne ; cyclisation disrotatoire
de I'hexatriéne ; cyclisation conrotatoire de I'hexatriene ; généralisation

XIIL3. Diagrammes de Corr€lation des €Lats «uwssvsmsvsmsssmssmvssussssvus ssspssssuses susses 138

XIII.4. Méthode de 1'aromaticité de 1'état de transition (Dewar-Zimmermann)............ 140

Domaine de validité : réactions péricycliques ; principe de la méthode :
exemple des électrocyclisations

XIIIL.5. Relations entre la corrélation des OM et I'aromaticité de 1'état de transition ... 141

XIIL.6. Autres réactions d'électrocyCliSatioNS ..........ocuevievieiiiiiiieicee e 142



Table des matieres 9

XIIL7. Compléments sur la corrélation des orbitales : corrélations naturelles ............ 144

Croisements évités d'orbitales de méme symétrie ; construction des
diagrammes de corrélations naturelles

XIV - REACTIONS DE CYCLOADDITIONS

XIV.1. Stéréochimie des réactions de cycloaddition .........oeeeveieieieiieeee e 147
Approches suprafaciales et antarafaciales et aromaticité de 1'état de
transition ; stéréochimie endo/exo : conséquences sur la stéréochimie des
produits ; périsélectivité, régiosélectivité

XIV.2. Réaction de Diels-Alder ..........oovv.oovvoooeoeoeeeooooooooo 150

Stéréochimie supra-supra de la réaction ; interactions frontalires : dienes
et diénophiles ; périsélectivité ; régiosélectivité ; sélectivité endo/exo :
exemple de deux dienes ; diagramme de corrélation des OM

XIV.3. Cycloadditions 2 + 2 .........coevveumemvoeooeeoeeeeeeeeeeoe oo 155
Réaction supra-supra ; approche supra-antara

XIV.4. Exemple d'une addition 6 +4 ............o.cooooomoomemeo 159

XIV.5. Dipéles 1,3 et 16actions 2 + 3 .........oooooooeeeeeoeeoeoeoeooeoooooo 160

XV - REACTIONS DE TRANSPOSITION - REACTIONS D'INSERTION

XV.1. Réactions de transposition SIZMALTOPIQUES ... 164

Définition et méthodes d'étude ; transpositions [1.j];
transpositions [3,3] thermiques

XV.2. REactions d'INSErtion ...........c.eveuvveeieeoooeeeeeoeoeeeeeeoooooooooooo 169

Insertion d'un atome dans une liaison ¢ ; insertion du carbéne
dans un alcéne

XVI - RADICAUX ET BIRADICAUX

XVL1. Interactions radical-molécule ...............coooovoeomcooo 174
Radicaux électrophiles et radicaux nucléophiles ; bilan des interactions a
un et trois électrons ; exemple des réactions en chaine

XVI.2. Stabilité et réactivité des radicauX .............ooooooooeoomooo 176

XVI1.3. Additions radicalaires sur les alcgnes..............coooooo 176
Régiosélectivité de I'addition radicalaire de HBr aux alcénes substitués ;
polyadditions alternées

XVIL4. Réaction de Birch .........oooeoeeveeeoooooooiooeeooooo 178

XVL 5. BIradiCaUX ... 180

Fonctions d'ondes des biradicaux ; réaction de dissociation de Hj.
isomérisation cis-trans de 1'éthyléne

XVII - INTRODUCTION AUX METHODES DE CALCUL QUANTIQUES

XVILI. Principe de la méthode H-F SCF.........oo.ccoovoomoooo 184
Approximations ; étapes du calcul H-F SCF ; méthodes RHF et UHF;
discussion de la méthode HF-SCF : methodes ab initio et méthodes
semi-empiriques



10 Manuel de chimie théorique

XVIL2. Méthodes ab initio post-H-F : interactions de configurations......................... 187

Interactions de configurations a une seule configuration de référence ;
méthodes SCF multiconfigurationnelles ; méthodes mixtes

XVIL3. Méthodes SCF Semi-eMpPiriqUES ........ccceeereeuririeirieiisieriseereeeseseseeseeeaeeenenan 188

XVIIL4. Méthodes des fonctionnelles de la densité (DFT) .....c..ccooovvveeeeiveeeeeeeeeeenn, 189

XVILS. Les bases d'orbitales atomiqUeS............cceeveveriririerereuieeieieeeseeeeeeeeeeeeeeeee e 189
Bases "tous électrons” ; pseudo potentiels

XVIL6. Mécanique MOIECULAIIE ........c.ovveuiieiieieiiciiieiiceteee e 189

XVILT. Que Peut-0m CALCHIET Puusussemrssrmsvnsmn sushssnss siamsss msossnsesionssnssnosins ssamsbiss cnsonens 191

Energie ; géométrie des points stationnaires ; moment dipolaire et
charges atomiques ; fréquences de vibrations ; états électroniques excités

XVII-A - APPENDICE AU CHAPITRE XVl .........o.ooiiieeeeeeeeeeee 192
TSN ROP NG cmaessissnconsmmonsnosssoonsssen s s e e R S i 203
Supplément : petit Atlas d'Orbitales ..........ccocvvveieueieriieieieieeeeeceee e 204




