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Introduction

La méthode de Hiickel ou méthode d'orbitales moléculaires de Hiickel (HMO pour Hiickel molecular orbital
method), proposée par Erich Hiickel, est une méthode de CLOAP-76» pour déterminer les énergies des
orbitales moléculaires des électrons 1t dans les systemes d'hydrocarbures conjugués, comme les systemes
éthylene, benzéne, cyclopropényle et butadiéne en introduisant un ensemble d'approximations(1)r-18< .

Ces approximations seront présentées dans ce chapitre.
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Obijectifs spécifiques de ce chapitre et prés-requis nécessaires

Objectifs speécifiques
de ce chapitre et prés-
requis nécessaires

Au terme du cours, les étudiants seront capables de :

® Déduire les énergies des électrons 1 des systemes conjugué
® Calculer énergies totale des électrons 1t et I'énergie de liaison 1t

Pour avancer en toute fluidité a travers les notions présentées dans se cours, et tirer le maximum de ce
dernier, il faut connaitre :

® (Calcule matriciel
® Résoudre I'équation mathématique de différent ordre .
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Chapitre V. Méthode de Hickel (principe et application)

Chapitre V. Méthode
de Huckel (principe et
application)

Principe de la méthode de Huckel
Applications de la méthode de Huckel

1. Principe de la méthode de Huckel
1.1. Introduction

En mécanique quantique, deux théories ont été proposées pour déterminer les fonctions d'onde :
La théorie de I'orbitale moléculaire etthéorie de la liaison de valencer-75 = .

Pour nombreuse systemes électroniques, les équations d'onde de Schrodinger ne peuvent pas étre
résolues exactement. Par conséquent, ces deux méthodes ne sont que des méthodes d'approximation.

Selon la théorie de OM, tout comme les atomes ont des orbitales atomiques, les molécules auraient
des orbitales moléculaires, les OM ont de nombreuses fonctions électroniques et sont désignées par le
symbole psi.

Les OM et leurs énergies sont obtenus en utilisant la méthode d'approximation LCAO.

Dans cette théorie/approximation, les orbitales atomiques se combinent linéairement pour former un

ensemble d'orbitales liantes et antiliantes.(2)r- 18 =

1.2. Méthode d'orbitales moléculaires de HUickel

La méthode de Hiickel ou méthode d'orbitales moléculaires de Hiickel (HMO pour Hiickel molecular
orbital method), proposée par Erich Hickel en 1930, est une méthode de CLOA pour déterminer les
énergies des orbitales moléculaires des électrons 1 dans les systémes d'hydrocarbures conjugués,
comme les systémes éthylene, benzene, cyclopropényle et butadieéne en introduisant un ensemble
d'approximations.

1.3. Théorie de Hlckel simple sur les systemes conjugués

Les composés organiques insaturés ayant des doubles et simples liaisons alternées sont appelés
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molécules conjuguées. Dans ces molécules, chaque atome de C est hybridé sp2.

Les électrons dans les trois orbitales hybrides sp2 sont impliqués dans la formation de trois liaisons o
avec trois atomes voisins dans le plan de la molécule/plan moléculaire.

Les orbitales 2pz non hybridées sont perpendiculaires au plan de la molécule et se recouvrent

latéralement pour former des liaisons pi.(3)r-17 =

Lo &

Trans-1,3-Butadiene

Figure.5.1 molécule de butadiéne
® Le plan moléculaire est le plan xy.
® Les liaisons o sont présentes dans le plan moléculaire.

® Les orbitales 2pz non hybridées sont perpendiculaires au plan moléculaire et donc les liaisons 1t
formées par le recouvrement latéral de ces orbitales 2pz seront dans un plan perpendiculaire au

plan de la molécule contenant les liaisons o.

® Puisque les électrons o et 1t sont présents dans deux plans mutuellement perpendiculaires,
I'interaction entre les deux types d'électrons est considérée comme négligeable dans les

molécules planes conjuguées.

® Par conséquent, les OM o et 1t dans un systéme conjugué peuvent étre traités indépendamment

I'un de l'autre.

® |es orbitales moléculaires 1t sont construites en prenant la combinaison linéaire des orbitales
atomiques 2pz de chaque atome de C dans la molécule conjugué.

® (Considérons un systéme d'hydrocarbure non saturé avec des liaisons doubles et simples

alternées.

® S'il y an atomes de C dans ce systeme, chacun contribuant une orbitale 2pz vers la formation
de OM 1, alors selon I'approximation LCAOQ, le OM est écrit:

® W=Cc1p1+C2 P2+.....c.cuc... +Ch ¢pn

® Ou bien,



o D1, P2, . @n sont les OAs 2pz des 1,2,.....,n atomes, respectivement.
® ci,c2,..... cn sont des paramétres variables par rapport auxquels I'énergie du systéme doit
étre minimisée.

® Les coefficients et les énergies de ces MO sont obtenus en résolvant les équations séculaires

VY = Zc,(Hy. —ES )=0

i=l

{@.H|e@, ) = Hy
(o 'mj} =5

® | 'ensemble des équations séculaires est obtenu par la méthode de la variation.
® La condition pour la solution non triviale des équations séculaires est que le déterminant

séculaire doit étre nul
H, —ES |=0

ou

Hyy - ESy, Hy; - ESyy Hy, - ES,,
My - ESyy Hy - ESy Hyy « ESy,
H;i = EH-;,.. -” - ESH "h - l‘!'l
=0
My - ESyy Moy - ES Mo - B8,

1.4. Approximations de Huckel

Huckel a introduit un ensemble d'approximations qui sont les suivantes :
1. Les termes Hii sont appelés intégrales de Coulomb.

Hii représente approximativement I'énergie d'un électron dans l'orbite 2pz de I'atome C.
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Puisque nous ne traitons que des atomes de carbone, toutes ces intégrales sont égales et désignées
par le symbole a.

2. Les termes Hij sont appelés intégrales de résonance.

Hij représente I'énergie de l'interaction entre deux électrons i et j.

Si les atomes i et j ne sont pas directement liés, Hij =0

Si les deux atomes i et j sont liés directement. Hij est fini.

Toutes ces intégrales sont supposées étre égales et désignées par le symbole 3

3. Les intégrales Sii sont les intégrales de normalisation. Sii = 1

4. Les intégrales Sij sont appelées intégrales de recouvrement et sont négligées. Sij = 0.

® Sinous introduisions ces approximations dans le déterminant séculaire,

a-k 1] [ — 0
My - ESy, Hy; - ESy My, - ESy,
L -“;1 My - ““ My, - Et'_\. ﬁ = t I.' """" o
Hyy - ESyy Hy - ESy [T ] [ a=-FE... 1]

= & it becomes

' I | \ =0

My B8y My -ESy Mo - B8, 0 ] | — a-1
Hy=a H,=p S5y=1 5,;=0

® Sion divise chaque terme du déterminant par B, on obtient :

(=L 1 0. 0
1 (a-EVp locee. D
0 1 (a=EVi ... 0

S
=

:
0

® Sion met (a-E/B) = x, on obtient :



X 1 0 ... 0
| % 1. il
L] 1 . il
. : . =
0 0 o &

® |e déterminant nxn peut étre résolu pour obtenir n valeurs d'énergie.

1.5. Résoudre le déterminant séculaire

® La facilité de résolution du déterminant séculaire dépend du nombre d'électrons 1 dans la
molécule.

® Si une molécule a un petit nombre d'électrons 1, le déterminant séculaire peut étre résolu
facilement.

® D'autre part, si une molécule a plusieurs électrons m, la solution directe du déterminant serait
extrémement difficile et fastidieuse.

® Par exemple, un logiciel numérique doit étre utilisé pour résoudre le déterminant séculaire du

naphtaléne qui a 10 électrons 11.(4)r-17 =

2. Applications de la méthode de Huckel
& Exemple : Simple Hiickel calcul des orbitales moléculaires (Ethyléne)

i | k

® La molécule d'éthylene a deux orbitales pz perpendiculaires au plan de la molécule.
® |e déterminant séculaire 2x2 de ce systéme est :

r 1 a=-E
=0 where X = g :

® Sinous développons ce déterminant, nous obtenons:



Six=-1.0-E/g=-1,a-E=-B E1 =a+B
Six=+1.0-E/B = +1, a-E=B E2 =a-B

® Puisque a et B sont négatifs, E1 < E2 et donc E1 correspond a OM liante et E2 au OM
antiliantes.

2.1. Diagramme de niveau d'énergie

Les deux électrons pi de I'éthyléne occuperont 'OM liante d'énergie a+p.
Energie total des électrons 1 : Ert = 2(a+p) = 2a+2p Em = 2a+2B.
2a est I'énergie des deux électrons dans les orbitales 2pz de carbone isolé.

Par conséquent, I'énergie de liaison 1t de I'éthyléne est 2a+2pB - 2a =2B.(5)r-17 =

Antibonding MO ———— a — xr =41

(¥

Bonding MO 1t a+p = 1

2.2. Expression pour les orbitales moléculaires liantes et anti liantes

® Si les deux orbitales pz en éthyléne sont désignés comme ¢1 et @2, selon I'approximation
LCAO le OM est écrit :

® |es équations séculaires correspondant au déterminant séculaire sont :

® Six=-1,a partir de équation 2, -C1+C2=0 donc C1=C2=C

® Puisque la valeur de x = -1 correspond au OM liante, I'équation peut étre écrite ainsi:

2.3. Evaluation de la constant C

® La condition de la normalisation d'OM liante est :
<Wbonding /Wbonding> =1

<C(p1+@2) / C(p1+p2) > =1

' H K



C2[(p1/ 1) + (p1/ P2)+ (2 /p1)+ (p2/ P2)]=1
C2[1+0+0+1]=1
2C2=1C2=1/2C=1H2

® Donc MO liante correspondant a I'énergie E1 = a + b est donnée par I'équation (6)P-77= :

® De méme, le MO anti-liant correspondant a I'équation E2 = a-b est donné par I'équation

2.4. Diagramme des OM de liant et d'anti-liant

® |e diagramme des OM de liant et d'anti-liant est représentée dans la figure.5.2.

-
(s ()
C W, = q’unhhundlnu
.f‘_'hl |"_-\"'.
= J L '\II
L St

H EQE V1 . Veonding
O

Figure.5.2 Diagramme des OM de liant et d'anti-liant
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Exercice d'évaluation

Exercice d'évaluation

Exercice

[solutionn®°1 p.14]

La méthode de Hiickel est une méthode de CLOA pour déterminer les énergies des orbitales

moléculaires
O Des électrons 1t

O Des électrons sigma

Exercice

[solution n°2 p.14]

Si les atomes i et j ne sont pas directement liés, Hij égale :
O o0

O 1

Exercice

[solution n°3 p.14]

Le déterminant séculaire de I'éthylene est de I'ordre 3x3 ?
O Oui

O Non
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Evaluation globale :Travaux dirigés n° 04 et stratégie d'orientation

Evaluation globale :
Travaux dirigés n° 04
et stratégie
d'orientation

[cf.]

® Encas d'échec, I'étudiant doit revient et réviser ce chapitre encore fois de ce module.
® Consulter le vedeo suivant pour comprendre mieux ce chapitre.

[cf.]
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Solutions des exercices

Solutions des
exercices

> Solution n®°1

Exercice p. 12

La méthode de Huickel est une méthode de CLOA pour déterminer les énergies des orbitales moléculaires

® Desélectrons 1t

O Des électrons sigma

> Solution n°2

Siles atomes i et j ne sont pas directement liés, Hij égale :

® 0

O 1

> Solutionn°3

Le déterminant séculaire de I'éthylene est de I'ordre 3x3 ?
O Oui
® Non

c'est 2x2 parce que il y a deux atome de carbone .

Exercice p. 12

Exercice p. 12
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Glossaire

Glossaire

La théorie de la liaison de valence

La théorie de la liaison de valence se base sur la tendance qu'un atome central dans une molécule
est susceptible de former des liaisons par paire électronique en accord avec des contraintes
géométriques comme l'indique la régle de I'octet, approximativement
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Signification des abréviations

Abréviations

CLOA : Combinaison linaire des orbitales atomiques
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