SYSTEMES CONJUGUES

DEFINITIONS D 'UN SYSTEME CONJUGUE

Un systeme conjugué est un ensemble d'atomes aemtorbitales atomiques dont |le

recouvrement latéral est non nul.

On distingue le systeme électroniquéormé par
'ensemble des orbitales symétriques par rappor

au plan du systeme conjugué et le systeme
>8_8\87 électroniquer formé par I'ensemble des orbitales

antisymeétriques par rapport au plan du systeme
conjugue.

Remarques : Les OA sont souvent en chimie orgardgaerbitales 2p
Les interactions électroniques sont établies entreoins trois atomes contigus.
Le systeme est souvent plan.
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METHODE DE HUCKEL SIMPLE

CLOA DE N OA : GENERALISATION

Il apparait 4 types d’intégrales :

<)(p‘h‘)(p> =H_,=a,<0 intégrale coulombienrdu g°™ atome
décrit en premiére approximation I'énergie de bélen dans I'OA du " atome
<)(p‘h‘)(q> = <)(q‘h‘)(p> =Hpq=Bpq <0 intégrale de résonance
décrit en premiere approximation I'énergie dedashn entre les atomes p et q
<)(p‘)(p> =Spp =1 les OA sont normées
<)(p‘)(q> = <)(q ‘)(p> = Spq recouvrement entre deux orbitales

De fagon générale, les coefficients cherchés, porlnitale ¢;, 1< i< n, vont étre solutions d’un systeme de n
n

équations séculaires & n inconnuey ¢ (H; —ES;) =0
j=1

L ESPARAMETRES HUCKEL

Il n'est pas nécessaire d’expliciter I'hamiltonigm systeme. OUF !!
On utilise le paramétrage ci-dessous.

Huckel propose les hypothéses suivantes :

> Hy=a,<0 intégrale coulombienne de I'atome p
Hpqg=Bpq <0 si p et g sont liés
>
Hpq=Bpqg =0 si p et g ne sont pas liés
intégrale de résonance entre p et g
Spp =1
> < {Spq = Opq

Spg =0 si p et g sont différents

14

recouvrement de deux OA différentes toujours nul !lbref pas de liaison ce
qui est OSE... mais ¢a marche !

Enfin on privilégie I'atome de carbone doag =a <0 et foc = < 0.
Tous les autres parametrgssont exprimés en fonction deetf,, en fonction de.
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MOLECULE D'ETHYLENE

1 2 1 2

On numérote les atomes du systeme conjugae :donc on écritl |@-E [ |_
2 L a-E

0

- x 1
En posantx = a—,BE’ le déterminant devier\v{ =0« x?-1=0
X

Il y a 2 solutions que I'on classe par ordre cramngs x = —1 et % = 1.
Cela correspond a 2 valeurs d’énergie soit paecrtyissant : E=oa+pfetB =a —p.

On reporte les valeurs de I'énergie dans le systBagations séculaires.
Par exemple pour;Eon obtient ¢ = ¢;» et puisquep, est norméeg” + ¢,5> = 1.
A E; correspond dong, = 1N2 (X1 + X2).

De méme a Ecorrespond dong, = 1N2 (X1 —X2).

E E La stabilisation est
a-p @ surestimée tandis que la
E,= T 1 déstabilisation est sous-
1-S (0} AE Ny \
8% . T a-B estimée par rapport a
£E CLOA.
o X Ye . La «forme » des orbitales
est inchangée méme si les
AE, valeurs des coefficients
i sont Iégérement différentes
_a+p 8% +a+p par rapport & CLOA.
17 1+ AE,
BUTADIENE
2 4
1N
C4Hs soit 22 électrons de valence : 18 font partieydtesnes et 4 du systeme. 3
1 2 3 4 x 1 00
soit o Lx 1 0 = (x° D(x? 1)=0
— = = o (XT+HX-D)(X"—X—-1) =
zg"EﬂEO:o 01 x 1
a_
A A 0 0 1 x

410 0 g o
On obtient donc 4 solutions donc 4 valeurs d’émeegi4 orbitales :
Xs=| 1,618 =l0a—1,6183 | ps=| 0,37y — 0,60y, + 0,60y3 — 0,37y,
X3=| 0,618 = a—0,6183 | p3=| 0,60y, — 0,37y, — 0,37y3 + 0,60y,
X,=|—0,618 E;=|a+0,6183 | 9, =| 0,60y, + 0,37y, — 0,37y3 — 0,60y,
X;=|—1,618 E;=|a+1,6183 | ¢, =|0,37y; + 0,60y, + 0,603 + 0,37y4
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*
a-p+ T (V)

a+p + AH— Tt (HO)

éthéne

POLYENES LINEAIRES
FORMULE DE COULSON

Les polyenes linéaires sont des hydrocarbures goégu
non ramifiés de formule générale.B,.... Le butadiene et
I'hnexa-1,3,5-triene en sont les exemples les pinglss.

On peut montrer que pour un polyene linéaire aomas,
I'orbitale n°p est telle que :

_ prr _ [ 2 . (pkrt
Ep—a+2,8co{—n+1j et |Cpk n+1sm(n+1j

On peut définir HO (haute occupée) et BV (bassani).
E

A

a-1,62.5

a-0,62.p -

On peut remarquer l'effet bathochrome
impliquant les transitions — =n*.

Plus le systeme est conjugué, plus la différence
d’énergie entre la HO et la BV est faibles, dongspl
la longueur d’onde d’absorptionnax est grande.

- —1:% ™ H0) A =max = 171 nm (domaine UV) pour I'éthéne et

CesHs soit 30 électrons de valence :

Soit :

a+0,62.p
Amax = 220 nm pour le butadiene
a+1,62.8 | % ™ A =maxaugmente avec la délocalisation : absorption
dans le visible si la molécule est trées conjuguée
(caroténe par exemple)
butadiéne
BENZENE
1 2 3 4 5 6
lle-E 8 0 0 0 B x 100 0 1
_ 2|8 aE B 0 0 O 1 x 1000
24 font partie du systemeet 6 du systeme. 3/ o 5 0 5 0 o 01 x100
410 0 B aE B ol “loo1x10"
5/0 0 0 B aE B 0001 x 1
6|8 0 0 0 B oE 1000 1 X

On obtient donc 6 solutions
d’énergie et 6 orbitales :

donc 6 valeurs

X = 2 B =o—2 | g5 =] 0,408y1 — 0,408y, + 0,408y3 — 0,408y, — 0,408ys + 0,408y
e=xs=1 | Es=Es= [05=]0,289y + 0,289, — 0,5677(3 + 0,289 + 0,289 — 0,577
a—B | @sa=]|0,500y; — 0,500y, + 0,%s X4 — 0,500y
wi=x=_1| Es=E2= |93=[0,289y, — 0,289 — 0,577y3— 0,289 + 0,289s + 0,577xs
3T a+B | @2=]—-0,500y — 0,500, + 0,500y, + 0,500y
x1=—=2 | BE=a+2B|e1=]0,408 y; +0,408 x2 + 0,408 x3 + 0,408 y4 + 0,408 ys + 0,408 ys

4



FORMULE DE COULSON POUR UN ANNULENE

On peut montrer que pour un annuléne a n atonwbjthle p est telle que :

Ep = a+2ﬂc0{2£-[j et Cpk = \/iexr{w)
n n n

On peut en déduire la construction de Frost et Muse

SYSTEMES CONJUGUES AVEC HETEROATOME

M ETHANAL
E |
Les orbitales moléculaires du formaldehyde, C}O, sont 8_8
issues de l'orbitale 2jplu carbone d'énergie et I'orbitale 2p E"=a-0,6185
de l'oxygene d'énergig,.

Les parametres a considérer pour I'atome d'oxygenedonc Jr -
les suivants ap =a + B etfco =P (a savoir commenter).
E =a+1,6188

Le déterminant séculaire du systemest de la forme : %8
1 2

1l o-E B

2 | B a+pB-E

Il y a deux racines : — 1,618 et 0,618. ¢, =0,53%x;+0,85%, etep,=0,8%;-053%>

soit ;

X 1 2
-0 =0 = X“+x-1=0.

1 x+

PARAMETRES DE HUCKEL

atome | Electrom Ol Bex ayx = o + hyp
C=0 1 o+ B plus X est électronégatif, plug kst grand.
C-O 2 o+ 2B 0,8B plus X est donneur d’électrons, plusést grand.
F 2 a+ 3P 0,7pB
cl 2 at+2p | 040 Bex = kxP
Br 2 a+1,3 | 03P plus la liaison est faible, plug lest petit.
Me 2 o+28 | 0,7P

CHARGES ATOMIQUES

La charge atomique nette ou charge netle I'atome r est donnée par I'expression suivante
occupée

Unet = Qinitiale ~ Ye et Qe = Z n Ci?
[
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ou n et G sont respectivement le nombre d'électrons daristéite n°i et le coefficients dg (atome n°r) dans
I'orbitale moléculaire n°i.

Oinitial €St le nombre d’électromsapportés par I'atome r au systeme conjugué.

Pour C : n=1.

| NDICE DE LIAISON

occupée
L'indice de liaisorr, noté g, entre deux atomes i et j est défini pag:= > NkCik Cji
k

ou r, Gk et G« sont respectivement le nombre d'électrons dartsitiite n°k et les coefficients dg ety; dans
l'orbitale moléculaire.

L'indice de liaison sert a estimer la "force" déd&sonm.

Ex : dans le butadiéne :
P12 = P34 = 2*0,37*0,60+2*0,60*0,37 = 0,89 2= 2*0,60*0,60+2*(—0,37)*0,37 = 0,45

On trouve donc que l'indice de liaisanest plus important entre les atomes C1 et C2i(gus C3 et C4)
gu'entre les atomes C2 et C3 : le caractére ddigiden est donc plus marqué entre les atomes CRdbu
C3 et C4) qu'entre les carbones C2 et C3. Ce atsdt bien en accord avec I'écriture de Lewisudadiene
dans laquelle les doubles liaisons sont localiséé® les atomes C1-C2 et C3—CA4.

ENERGIE DU SYSTEME =

L'énergie totale du systeme est la somme des éaatgieélectrons :

Ewtae = Y. N*Ex OU 1, désigne le nombre d'électrons dans l'orbitale et’k I'énergie de I'orbitale
moléculaire.

Ainsi I'énergie totale du butadiéne est

Eiot = 2*E; + 2*E, = 2%(0 + 1,618B) + 2*(a + 0,618B) = 4a + 4,472p.

ENERGIE DE CONJUGAISON

L'énergie de conjugaison est obtenue en compaéadrgjie totale du systémefinal a celle d'un systéme
hypothétiguepossédant le méme nombre d'atomes de carboneneériee nombre d'électrons mais dans
lequel les électrons seraient localisés selonrtadite mésomeére la plus probable.

Ainsi, I'énergie de conjugaison du butadiene esliffarence entre I'énergie totale du systeme (2*R*E,) et
I'énergie de deux électrons appartenant a deuxemliisons localisées (2*2f(+ B)).

Econj = 2,472B. B etant négatif, la molécule conjuguée est pluslestgb'un hypothétique systeme dans lequel
les doubles liaisons seraient localisées.

NOTION D'AROMATICITE

Voir benzene...



cl c2 c3 c4 c5 c6 | ENERGIE

0,707 -0,707 o éthéne
0,707 0,707 a+fB

0,500] -0,707| 0,500 a-1,41403

0,707| 0,000 -0,707 a

0,500| 0,707 | 0,500 a+1,4143

0,371 -0,601| 0,601 | -0,37] 0-1,618f3
0,601(-0,371|-0,371| 0,601 0-0,618p3 buta-1,3-diéne
0,601| 0,371] -0,371-0,601 a+0,61803

0,371| 0,601| 0,601 0,371 a+1,61803

0,288 -0,500| 0,576 -0,500 0,288 a-1,7323

0,500] -0,500| 0,000| 0,500] -0,500 a—B

0,576( 0,000| -0,574 0,000 0,576 a

0,500( 0,500| 0,000; -0,500-0,500 a+fB

0,288| 0,500| 0,576 0,500 0,288 a+1,7323

0,232|-0,418| 0,521| -0,521 0,418]| -0,233 a-1,8023

0,418(-0,521 0,232 | 0,232 -0,52{10,418| a-1,247
0,521(-0,232(-0,418| 0,418| 0,232 -0,521 a-0,4453 hexa-1,3,5-trién¢
0,521| 0,232] -0,414 -0,418| 0,232| 0,521 o+0,4453

0,418| 0,521| 0,232 -0,232-0,521|-0,418| a+1,2473

0,232| 0,418| 0,521] 0,521 0,418 0,232 a+1,80283




