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Indications générales

Nombreux sont les faits chimiques inexplicables par la physique classique.
Citons, parmi les plus connus : la liaison covalente, I’inversion de Walden, la régle
4n+2 de Hiickel, les réactions péricycliques, 1’attaque axiale préférentielle des
cyclohexanones (alors que la face équatoriale est la plus dégagée), la C-alkylation
des énolates (quand ’oxygéne est I’atome le plus chargé), la cyclodimérisation de
I’acroléine (dans laquelle les atomes qui se lient portent la méme charge), I’effet
anomére, la conformation cisoide de certains éthers d’énol... La liste est longue,
chaque jour en apportant de nouveaux.

11 est clair qu’une compréhension profonde de la chimie, science du microsco-
pique, passe par la mécanique quantique'. Mais les calculs quantiques sont lourds
et leurs résultats, présentés sous forme de grands tableaux de chiffres, ne sont pas
toujours facilement traduisibles en termes chimiques. En fait, dans la vie quoti-
dienne, les chimistes n’ont pas tant besoin de résultats numériques précis que
d'outils de «dégrossissage, si possible simples et rapides.

Ce livre présente le plus fécond de ces outils, la méthode des perturbations et sa
version simplifiée, I'approximation des orbitales fronti¢res. Il reprend et développe
un cours enseigné au DEA de chimie organique commun a I'Université Paris Sud
et 4 I'Ecole Polytechnique. Il s'adresse & des expérimentateurs peu familiarisés avec
la mécanique quantique mais possédant de bonnes connaissances en chimie
organique. La partie théorique est succincte, les mathématiques réduites au strict
minimum et les explications quelquefois a la limite de l'exactitude. L'accent est
mis plus sur la chimie que sur la mécanique quantique, plus sur l'utilisation intelli-
gente des formules de perturbation que sur leur dérivation. Ainsi, la formule de
perturbations a trois orbitales est donnée sans démonstration mais sa signification
physique et ses conditions d'application sont précisées. Les raisons du succés de la
méthode des orbitales frontieres ainsi que ses limites sont assez longuement
discutées. Il importe en effet de savoir reconnaitre les cas litigieux, le taux de
prédictions correctes de cette méthode n’étant que de 80% environ. Ce n’est pas

1 ] had always felt — and of course still do — that the synthetic chemist would not go far unless he
were to mobilize and apply, to the best of his ability — and within the limits set by the many other
things he must know and do — the maximum in the way of principle and theory. (R. B. Woodward, A.
C. Cope Award address, 1973).



beaucoup mais, @ ma connaissance, aucune autre théorie élémentaire ne fait mieux
et surtout, aucune ne permet de traiter avec autant de succés une aussi grande
variété de problemes.

Jai essayé de faire un manuel pratique, recueil de Travaux Dirigés plutét que
cours magistral. Manuel, ce livre contient le rappel des connaissances nécessaires
a son utilisation. Les exercices, tous pourvus de solution, font partie intégrante du
cours. Les lettres F (facile), M (moyen), D (difficile) accompagnant les énoncés
indiquent leur degré de difficulté. Les applications sont classées, non par familles
de réactions, mais d'aprés les problémes chimiques : compétition entre deux
réactifs (réactivité relative), deux sites (régiosélectivité et chemosélectivité), deux
approches du réactif (stéréochimie), etc. Les diverses étapes de la résolution d’un
probléme sont expliquées : choix du modeéle, caicul des orbitales moléculaires,
interprétation des résultats. A chaque étape, les embiiches les plus communes sont
signalées. Certaines sont triviales, d'autres plus subtiles (e.g. calculs mathémati-
quement corrects mais physiquement absurdes). Je n’ai pas cherché a faire une
analyse exhaustive des travaux publiés, ce livre s’adressant aux étudiants plutét
qu’aux spécialistes.

L'organisation du livre refléte le souci de rendre ce manuel pratique. Les
résultats importants sont encadrés. Les explications supplémentaires en plus petits
caractéres ainsi que les exercices «calculatoires» marqués d’un astérisque peuvent
étre laissés de cOté en premicre lecture. Les chapitres d'application, qui commen-
cent par un encadré rappelant les régles a appliquer, peuvent étre lus de maniére
indépendante. De nombreuses références croisées corrigent en partie les inconvé-
nients de cette présentation de la chimie par petits morceaux. Une annexe
contenant les OM nécessaires permet au lecteur de résoudre les exercices méme
s'il n'a pas accés a un ordinateur.

La chimie a connu un développement explosif dans la seconde moitié du 20¢
siécle. Il est impossible de tout traiter et je me suis limité a la chimie organique. Il
reste donc encore beaucoup a faire. J'espére cependant que cet ouvrage aura fourni
au lecteur une base de départ.

Nguyén Trong Anh
n.t.anh@wanadoo.fr



CHAPITRE 1

Que peut-on faire avec les orbitales frontié¢res ?

1. INTERET DE LA METHODE DES PERTURBATIONS

Il n'est au fond en chimie que deux grandes questions : structure et réactivité.
Dans les problémes de structure, il s'agit généralement de déterminer des stabilités
relatives, en comparant deux isomeéres (par exemple 1 et 2) ou deux conformeéres
(3 et 4). Les différences d’énergies sont de quelques pour cent. Ainsi, le benzéne 1
est plus stable que le benzéne de Dewar 2 de 60 kcal/mol, soit 5% de I'énergie de
formation de 1, qui est de l'ordre de 1 250 kcal/mol'. Le trans-butadiéne 3 est plus
stable que le cis-butadiéne 4 de 2,7 kcal/mol, soit 3% de I'énergie de formation.

2D v

1 4

Dans les problémes de réactivité, deux grandeurs intéressent particuli¢rement le
chimiste, I'énergie d'activation AE?, différence d'énergie entre I'état de transition et
I'état initial, et l'enthalpie de réaction AH, différence d'énergie entre réactifs et
produits®. Ces différences sont petites. Dans 1’électrocyclisation de I'hexatriéne,
I'énergie du systéme est 1300 kcal/mol, I'énergie d'activation ~.30 kcal/mol (2,5%)
et I'enthalpie de réaction .50 kcal/mol.

FEtat de transition

! Une liaison ¢ vaut environ 90 kcal/mol et une liaison m environ 50 kcal/mol.
2 Nous négligeons pour le moment les différences entre E, H et G.



4 Que peut-on faire avec les orbitales fronti¢res ?

La plupart du temps, le chimiste s'intéresse donc a de petites différences entre
deux grandes énergies et c'est la raison pour laquelle les perturbations constituent
une méthode de choix. Supposons que nous voulions calculer I'énergie d'activation
de la réaction précédente & 10 kcal prés. Si AE} est calculée par différence, il
faudra déterminer les énergies de 1'état de transition et de I'état initial 4 5 kcal pres,
soit une précision de 0,38%, ce qui exige des techniques élaborées et coliteuses.
Considérons maintenant I'état de transition comme I'état initial perturbé et
calculons directement la variation d'énergie. La précision exigée est cette fois de
33%, soit 100 fois moins. La méthode des perturbations présente trois avantages :

1) Elle permet d'obtenir des résultats chimiquement significatifs avec des moyens
rudimentaires. De simples calculs Hiickel, demandant quelques secondes sur un
microordinateur, peuvent suffire.

2) Elle évite le calcul — difficile — des espéces instables telles que les états de
transition, en les traitant comme des perturbations de composés stables, beau-
coup plus faciles a étudier.

3) Elle demande peu de moyens («un crayon et le dos d'une enveloppe») et peu de
connaissances théoriques (3 schémas de perturbation).

Son utilisation demande cependant un minimum de sens chimique !

II. UTILITE DES ORBITALES FRONTIERES

L'approximation des orbitales frontiéres® est un cas particulier de la méthode
des perturbations. Trés simple d'utilisation (il suffit de maximiser les interactions
frontaliéres), ses conclusions sont correctes & 80% environ. A notre connaissance,
aucune autre théorie ne fait mieux et ne permet de traiter une aussi grande variété
de problémes. De plus, on peut prévoir les cas ou la théorie des orbitales frontiéres
risque d’étre inadéquate.

Cinq questions de réactivité traitées par les orbitales fronti¢res

Premiére question : Soient deux molécules A et B. Vont-elles réagir ensemble ?
C'est le probléme de la réactivité absolue et de la recherche des régles de sélection.
Réponse : La réaction est interdite si le recouvrement frontalier est nul.

Deuxieme question : Soient un réactif A et deux substrats B; et B,. Avec lequel A
réagira-t-il de préférence ? C'est le probléme de la réactivité relative.

Réponse : A réagira de préférence avec la molécule ayant les orbitales frontiéres
les plus proches des siennes. Plus précisément, si A est un nucléophile (resp.
électrophile), il réagira avec la molécule ayant la BV (HO)" 1a plus basse (haute).

Troisiéme question : Le substrat B posséde deux sites réactifs. Lequel sera attaqué
préférentiellement par A ? C'est le probléme de la chemosélectivité ou de la régio-
sélectiviteé.

Réponse : Si A est un nucléophile (resp. électrophile), l'attaque préférentielle se
fera sur le site ayant le plus gros coefficient dans la BV (resp. HO).

Quatriéme question : Quel est le meilleur chemin d'approche de A pour attaquer
un site déterminé de B ? C'est le probléme de la stéréochimie de la réaction.

3 Fukui K., Yonezawa T., Shingu H., J. Chem. Phys., 1952, 20, 722; Fukui K., Yonezawa T., Nagata
C., Shingu H., ibid., 1954, 22, 1433.
4 HO = Haute Occupée = HOMO ; BV = Basse Vacante = LUMO. Voir chapitre IIL



Utilité des orbitales frontiéres 5

Réponse : Le meilleur chemin d'approche est celui correspondant au meiileur
recouvrement frontalier.

Cinquiéme question : Le produit primaire de la réaction est-il instable’ ?

Réponse : Le composé est instable s'il posséde une liaison anormalement longue,
qui est donc affaiblie et pourra se couper facilement. Si cette liaison est celle qui
vient de se former, la réaction étudi€e est réversible. Si elle est différente, le pro-
duit primaire se transformera en un autre produit que le produit de départ et nous
avons affaire a une réaction en plusieurs étapes.

Trois questions de structure traitées par les orbitales frontiéres

Premicére question : Quelles sont les conformations les plus stables ?

Réponse : La molécule étant formellement décomposée en deux fragments, les
conformations les plus stables sont celles correspondant aux plus faibles interac-
tions HO-HO des fragments constitutifs. C’est le seul cas ou il ne faut pas maxi-
miser les interactions HO-BV.

Deuxieme question : Quelles sont les conformations les plus réactives ?
Réponse : Ce sont celles ayant la HO la plus haute et/ou la BV la plus basse dans
l'état de transition.

Troisiéme question : Quand peut-on s'attendre a des anomalies structurales ?
Réponse : Une liaison se raccourcit (s'allonge) si entre ses extrémités, la densité
d'électrons liants augmente (diminue) et/ou la densité d'électrons antiliants
diminue (augmente). La molécule étant formellement décomposée en fragments,
des déformations angulaires seront observées si elles conduisent a de meilleures
interactions de leurs orbitales frontiéres.

Les réponses précédentes sont trés succinctes, inutilisables telles quelles pour
qui ne connait pas déja le sujet. Elles seront reprises et développées dans les cha-
pitres IV-VIIL. Nous allons d’abord introduire les concepts et outils nécessaires a
une utilisation fructueuse des orbitales frontieres. Comme les formules de
perturbation font intervenir des orbitales moléculaires qui sont développées
habituellement en Combinaisons Linéaires d'Orbitales Atomiques (CLOA, en
franglais LCAO), dans le prochain chapitre, aprés un bref rappel sur les orbitales
atomiques (OA) et les orbitales moléculaires (OM), nous apprendrons a calculer
les OM par la méthode de Hiickel. Le chapitre IIl présentera une introduction
pratique 3 la méthode des perturbations. L'accent sera mis plus sur les applications
et les interprétations physiques que sur la théorie et les développements
mathématiques.

5 Cette question est directement liée a la question des anomalies structurales.



CHAPITRE 11

Orbitales atomiques et orbitales moléculaires

L. ORBITALES ATOMIQUES

D'aprés la mécanique quantique, un électron 1ié 3 un atome ne peut posséder
n'importe quelle énergie, ni occuper n'importe quelle position dans 1'espace. Ces
caractéristiques s’obtiennent par 1'équation de Schrédinger indépendante du temps

He=Egp @,

dans laquelle H désigne 'opérateur hamiltonien de l'atome en question. Les solu-
tions de (1) sont des fonctions @, appelées orbitales atomigues (OA). Le tableau 1
en donne les expressions mathématiques, depuis la Is jusquaux 3d incluses. A
chaque électron de l'atome est associée une orbitale atomique, dont la connais-
sance permet justement de calculer sa position (plus précisément sa probabilité de
présence dP dans le volume élémentaire dV), ainsi que son énergie E :

dP = pp* dV )
E= [pHp* av =(p|H] ) 3)

Dans les équations précédentes, @+ désigne le complexe conjugué de ¢. Il est tou-
jours possible, dans les problémes qui nous intéressent, de choisir des OA réelles
et c'est ce que nous ferons systématiquement.

Ne nous affolons pas !

Comprendre la mécanique quantique est certes difficile. Mais utiliser la méthode des
perturbations, au niveau élémentaire ol nous nous plagons, ne l'est pas. Il ne faut
surtout pas se laisser effrayer par le vocabulaire spécialisé et par des mathématiques
dont on ne se servira pasl. Reprenons point par point le paragraphe précédent.

! En chimie comme dans toute autre science, pius on connait de mathématiques, mieux ¢a vaut. Cela
ne veut pas dire quil faille constamment les utiliser : un ordinateur n'est pas nécessaire pour une
simple addition. Par ailleurs, les mathématiques ne sont qu'un outil. Elles permettent de faire des
raisonnements complexes, comme l'ordinateur permet de faire de longs calculs, rapidement et sans
erreur. Mais comme disent les informaticiens : garbage in, garbage out. Si une théorie est chimique-
ment fausse, ce n'est pas en la noyant sous des formules mathématiques qu'on Ia rendra juste.



Orbitales atomiques

Tableau 1 Quelques orbitales atomiques réelles. Z désigne le numéro atomique et a le
rayon de Bohr (a = h%/4n*me® = 0,53 10%cm).
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Orbitales atomiques et moléculaires

1) Dans ce cours, nous n’avons pas besoin de savoir comment on résout I'équation
de Schrodinger. En fait, sauf dans le présent chapitre, nous ne nous servirons méme pas
des expressions du tableau 1. Retenons seulement que les orbitales sont des fonctions
mathématiques trouvées en résolvant 1'équation (1) et qu'elles sont continues et normées
(i. e. le carré de @, sommé dans tout l'espace, est égal a 1).

La résolution de I'équation (1) n’est pas possible pour un atome polyélectronique A,
a cause des complications introduites par la répulsion entre les électrons. On obtient des
solutions approchées en remplagant A par un atome fictif ayant le méme noyau mais un
seul électron. C'est pourquoi les orbitales atomiques sont appelées fonctions d'onde
monoélectroniques ou encore orbitales hydrogénoides.

2) Un opérateur n'est rien d'autre qu'un symbole indiquant qu'on doit effectuer une
opération mathématique sur I'expression qui suit. Par exemple :
3 est l'opérateur «multiplication par le nombre 3» ;

d .. N
o est I'opérateur «dérivation totale par rapport a x».

Chaque opérateur de la mécanique quantique est associé a une grandeur physique.
Ainsi I'namiltonien est l'opérateur associé a I'énergie. Il permet (équation 3) de calculer
I'énergie d'un électron occupant l'orbitale @. Nous n'aurons pas a faire ce genre de
calcul. En effet, dans la méthode de Hiickel comme dans la méthode des perturbations,
aucun opérateur n'est explicité. Toutes les expressions contenant des opérateurs seront
traitées comme des paramétres empiriques.

Un opérateur f est linéaire si, a étant un nombre et x, y des variables, f(ax) = af(x) et
fx+y) = f(x) + f(y). Dans les calculs Hiickel et les calculs de perturbations, nous utilise-
rons souvent la propriété de linéarité des intégrales : l'intégrale d'une somme est la
somme des intégrales.

Figure 1 Formes et énergies approximatives des orbitales atomiques.
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