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Objectifs

Le présent support du cours + fiches de travaux pratiques de la matiere « chimie

quantique » est destiné aux étudiants de 3éme licence chimie (département de chimie,

faculté des sciences, université Abou-Bekr Belkaid de Tlemcen). Il vise a fournir aux

étudiants un ensemble de connaissances de base sur les méthodes les plus souvent

rencontrées en modélisation moléculaire afin d'atteindre différents objectifs :

EEEE

Compréhension des Principes Fondamentaux : Les étudiants comprendront les
principes de base de la chimie quantique et de la modélisation moléculaire.
Maitrise des Outils de Modélisation : Les étudiants sauront utiliser des logiciels
de modélisation moléculaire.

Application des Techniques de Modélisation : Les étudiants appliqueront des
techniques spécifiques pour étudier les molécules.

Analyse et Interprétation des Résultats : Les étudiants interpréteront les données
des simulations moléculaires.

Développement de Compétences Pratiques : Les étudiants développeront des

compétences pratiques en modélisation.
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Chapitre II : Réactivité chimique

Chapitre II : Réactivité
chimique

Actuellement, la chimie quantique offre la possibilité d'étudier la réactivité chimique a l'aide de plusieurs

théories y compris la théorie des orbitales moléculaires

frontieres (FMO).

FRONTIER
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Objectifs :

1. Connaissance : Identifier les concepts clés de la réactivité chimique en termes quantiques.

2. Compréhension : Expliquer la signification de 1'énergie totale dans une molécule et décrire les roles
des orbitales frontieres (HOMO et LUMO) dans la réactivité chimique.

3. Application : Utiliser le logiciel de chimie quantique "hyperchem" pour calculer 1'énergie totale d'une
molécule donnée.

4. Analyse : Analyser les résultats des calculs quantiques pour identifier les sites réactionnels d'une
molécule.

5. Synthese : Proposer un mécanisme de réaction basé sur les calculs de 1'énergie des orbitales frontieres
et des charges nettes.

6. Evaluation : Juger de la pertinence des méthodes de calcul utilisées pour prédire la réactivité chimique.
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I. Théorie des orbitales moléculaires frontieres FMO

1. I. Théorie des orbitales moléculaires frontieres FMO
1.1 Principe de la théorie FMO

L a théorie des orbitales frontieres (FMO) est basée sur 1'approche de Coulson, et de Longuett-Higgins. En
utilisant la théorie de perturbation, Klopman et Salem

ont donné une équation déterminant ainsi 1'énergie gagnée ou perdue lors de l'interaction entre deux molécules.

Elle s'écrit comme:
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tel que :

q, » q;,: populations €lectroniques des orbitales a et b respectivement.

B et S : intégrales de résonance et de recouvrement.

Qy et Ql: charges totales des atomes k et L.

€ : constante diélectrique locale.
Rkl :distance entre 1'atome k et 'atome 1 (k<I).

¢, et ¢y coefficients des orbitales atomiques a et b dans 'orbitale moléculaire r et s respectivement.

E : énergie de orbitale moléculaire r .

/* Définition

Lorsque les deux molécules A et B s'approchent, différentes interactions se développent entre les OM de A et
lesOM de B :

- les termes mettant en jeu des niveaux vides pris deux a deux sont sans intérét.

- une interaction de deux orbitales a 4 électrons est déstabilisante. (Ils ne conduisent pas a la

- formation de liaison entre les deux systemes).

- une interaction de 2 orbitales a 2 électrons est stabilisante. Ces interactions sont beaucoup

- plus interessantes puisqu'elles permettent de contrebalancer les précédentes.

- Les seules interactions attractives seront donc celles existant entre les OM occupées de A (resp. B) et les
OM vacantes de B (resp. A).

D'apres Fukui, lorsqu'on étudie une réaction chimique a contrdle frontalier, seules deux orbitales moléculaires

présentent un réel intérét : la plus haute occupée

(HOMO) et la plus basse vacante (LUMO). Ces deux orbitales, qualifiées de "frontieres", jouent le méme rdle

que les orbitales de valence chimique.

la HOMO qui renferme les électrons de plus haute énergie, donc les plus faciles a céder, est en rapport avec le

caractere donneur d'électrons de la molécule;

la LUMO au contraire renseigne sur le caractere accepteur d'électrons de la molécule.
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TP N°2: HyperChem et réactivité chimique

Comme une réaction chimique n'est rien d'autre qu'un échange d'électrons entre les réactifs, on congoit

I'importance de I'hypothese de Fukui, qui permet d'avoir un apercu de la réactivité moléculaire.

v Rappel

K. Fukui (prix Nobel 1981) a introduit, en 1952, une approximation hardie :

Etant donnée que les orbitales sont proches, plus leur interaction est forte, on ne considerera que les interactions

correspondant aux deux paires d'OM occupées-vacantes les plus proches, et on négligera tout le reste.

A B

BV

interactions frontaliéres

L'orbitale la plus haute occupée (HO) et la plus basse vacante (BV) sont appelées par Fukui orbitales frontieres

(OF) car elles séparent les orbitales occupées des orbitales vacantes.

A B

nucléophile electrophile

BV —

— BV
Plus le couple HO-BV sera proche en énergie plus /
Ho —|

l'interaction sera favorable.

w

|- HO

interaction principale

2. TP N°2: HyperChem et réactivité chimique
1. But

Etude quantique de la réactivité chimique et calcul de 1'énergie totale, I'énergie des orbitales frontieres et les

charges nettes des sites réactionnels des réactifs.



Applications

2. Manipulation

- Utiliser la méthode de Hiickel étendue (EHT), implantée dans le programme HyperChem, pour calculer

différentes énergies et charges caractérisant une

molécule considérée comme réactif.

3. Applications
a. Comparaison de la stabilité des conformeéres d'une molécule :

- Représenter les deux formes (décalée et éclipsée) de 1'éthane
- Calculer I'énergie totale de chacun des deux conformeres.

- Montrer la forme la plus stable.

b. Comparaison de la stabilité des configurations géométriques d'une molécule :

- Représenter les deux configurations géométriques (s-cis et s-trans) du butadiene.
- Calculer I'énergie totale de chacune de ces deux configurations géométriques.

- Montrer la configuration la plus stable.

H H
H Ho oy H
s-Fans1,3-hutadiene s-icis 7, 3-fuladiene
(D8%%5) (2%

c. Comparaison de la stabilité des configurations absolues d'une molécule :

- Représenter les deux configurations absolues (R et S) de la structure suivante :

AEN



Applications

\//Cl
Br

- Calculer leurs énergies totales.

- Que peut-on conclure ?

d. Charges nettes et sites réactifs :

- Calculer les charges nettes portées par différents sites réactionnels des composés suivants :

Me Me Me
Me
CHO
Me
Toluéne o-xylene m-xylene
(1) (1b) (1c)
OH OH OH
Me Benzaldédyde
(3)
Me
Phénol o-cresol m-cresol
@) (2b) (2¢)

- Définir les sites riches/déficients en €lectrons.

- Montrer I'effet orienteur du groupement électro-donneur/électro-attracteur dans une réaction de substitution

électrophile aromatique (SE).

e. Orbitales frontiéres et réactivité chimique :

Soit la réaction de Diels-Alder suivante :

x

- Calculer :

- I'énergie des orbitales frontieres HOMO et LUMO des réactifs.



Applications

- LUMO,

éthylenel €t IHOMO,

éthylene -LUMO

- les écarts énergétiques HOMO butadiene -

butadiéne
- En comparant ces écarts, montrer l'interaction la plus favorisée énergétiquement.

- Cette réaction est-elle exothermique ou endothermique ?



	Objectifs
	Chapitre II : Réactivité chimique
	I. Théorie des orbitales moléculaires frontières FMO
	TP N°2: HyperChem et réactivité chimique
	Applications


