Chimie

Exercice

Théorie de Huckel

On donne les énergies des OM et les coefficients des OA dans les OM pour le fulvene, le

cyclobutadiéne, I'acroléne. Les valeurs des énergies pour :

Energie de délocalisation

6
1- Fulvéne: él
5 2
4
Energies 1 2 3 4 5 6
E1=a+2,115B 0,523 0429 0,385 0,385 0,429 0,247
E2=a+f -0,5 0 0,5 0,5 0 -0,5
E3=a+ 0,618 3 0 - 0,601 - 0,372 0,372 0,601 0
E4=a-0,254 3 - 0,190 -0,35 0,279 0,279 - 0,350 0,750
Es=a-1,618 0 0,372 - 0,601 0,601 - 0,372 0
Ee=0a-1,8615f3 0,663 - 0,439 0,153 0,153 -0,439 | -0,356
2- Buta-1,3-diéne:
Energies 1 2 3 4
E1=a+ 1,618 0,37 0,6 0,6 0,37
Ex=a+ 0,618 3 0,60 0,37 -0,37 - 0,60
E3=a-0,618 0,60 -0,37 - 0,37 0,60
E4=0a-1,618 0,37 -0,6 0,6 - 0,37
3- Acroléine: CH2=CH-CHO (atome d'oxygéne numeéroté 1)
Energies 1 2 3 4
E1=oa+1,88 0,67 0,58 0,43 0,23
E2=a+f 0,58 0 -0,58 -0,58
E3=a-0,35 0,43 - 0,58 -0,23 - 0,66
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E4=a-1,53 B

0,23

- 0,58

0,66

-0,43

Les valeurs des énergies pour les molécules de cyclobutadiene, d'hexatriene, d'octatétraene, de

cyclooctatétraéne, de benzene, d'éthylene et de méthanal sont donneées :

E1 Eo E3 = Es Es E7 Eg
Cyclobutadiene o+23 a a o-23
Hexa-1,3-triene o+1,8B3 | a+1,25B| a+0,45B3| a—0,45B3| a-1,253| a-1,8(3
Octa-1,3,5,7-tétraene | a+1,88B| a+1,53B| o+B |o+0,35B|a-0,358| o-B |o-1,53B|a-1,88B
Cycloocta-1,3,5,7- a+2B |o+1,41B| a+1,41B a a 0-1,41B|0-1,41B| a-2B

tétraéne

Benzéne a+2[3 o+ a+p o3 o3 o-2f3

Ethyléne a+B a-f

M éthanal o+1,62B| a-0,62f3

1- Construire le schéma des orbitales moléculaires HO et BV du fulvéne.

2- Pour chague molécule, caculer I'énergie totale gy du systeme d'éectron 1T dans |'état
fondamental en fonction de a et 3. Comparer gy al'énergie €'yw que I'on obtiendrait dans le
cas d'un systéme a liaisons localisées (identiques a plusieurs liaisons de I'éthyléne ou du
méthanal).

3- Dans toute la suite, on appellera énergie de délocalisation (ou de conjugaison) la différence
Agdéloc = &w - €'w. Examiner le signe de Aegéloc dans les substances proposées. Conclure en
ce qui concerne I'effet de conjugaison sur la stabilité d'un systeme d'électrons.

4- Energie de résonance:

On appelle énergie de résonance la différence Agrés = ew - €'w entre I'énergie totale ey de ce

systéme dans son état fondamental et I'énergie €'\ d'un systeme conjugué linéaire comportant le

méme nombre de carbones.

Suivant une définition introduite par Hiickel, le systeme cyclique d'énergie gy est dit :

e aromatiques Agrés<0;

e nonaromatique s Agrés=0;

e antiaromatique si Agrés >0.

Page 2

Claude ANIES

consultation individuelle et privée sont interdites.

Extrait gratuit de document, le document original comporte 5 pages.

0 EduKlub S.A.

Tous droits de l'auteur des ceuvres réservés. Sauf autorisation, la reproduction ainsi que toute utilisation des ceuvres autre que la




