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COURS :
Orbitales moléculaires






I Orbitales moléculaires, combinaisons linéaires d’orbitales atomiques : OM CL OA


A. La molécule de dihydrogène

1. Construction qualitative des OM de H2
2. Fonction d’onde moléculaire 

3. Orbitales moléculaires liante et antiliante

B. Notion de recouvrement d’OA

1. Seules sont concernées les orbitales de valence

2. Recouvrements entre orbitales proches
3. Recouvrements entre orbitales de même symétrie :

C. Différents types d’OM 

1. Choix d’axes 

2. Recouvrement axial

3. Recouvrement latéral
II Diagramme d’OM de molécules diatomiques homonucléaires


A Energie des OM

B Diagrammes d’énergie des OM de molécules diatomiques homonucléaires

1. Molécules diatomiques homonucléaires de la première ligne 

2. Molécules diatomiques homonucléaires de la deuxième ligne

a. Etude générale : 

b.  1er cas pour  de O, F, Ne : diagramme simple non corrélé

c.  2eme cas : 2ème ligne jusqu’à la colonne de N incluse et 3èmeligne : diagramme corrélé
III Structure électronique de molécules diatomiques homonucléaires et propriétés


A. Règles de remplissage du diagramme d’énergie d’OM

1. Règle de Klechkovski

2. Règle de Pauli

3. Règle de Hund

B. Exemples de configurations électroniques de molécules

C. Energie électronique de la molécule

D. Caractéristiques de la liaison covalente

1. Nombre ou indice de liaisons = ordre de liaison

2. Propriétés magnétiques
IV Molécules diatomiques hétéronucléaires

A. Principes :

1. Critère de formation des OM à partir d’OA

2. Energie des OM formées :

3. Coefficients dans les OM formés
B. La molécule de HF

1. Energie des OA de valence :

2. Bilan des symétries :

3. Diagramme des niveaux d’énergie des OM :

4. Allure des OM :

5. Structure électronique
C. La molécule de LiH

1. Energie des OA de valence 
2. Bilan des symétries 
3. Bilan des interactions 
4.  Diagramme des niveaux d’énergie des OM 
5. Allure des OM 
6. Structure électronique 

D. La molécule de monoxyde de carbone

1. Diagramme des OM de CO

2. Courbes d'isodensité des OM de CO

3. Configuration électronique

V Orbitales moléculaires de AH2

A. Orbitales moléculaires de AH2 linéaire

1. éléments de symétrie

2. fragments

3. recouvrements

4. énergie des orbitales 

5. allure des OM

6. structure électronique de BeH2

B. Orbitales moléculaires de AH2 coudée

1. éléments de symétrie

2. fragments

3. recouvrements

4. énergie des orbitales 

5. allure des OM

6. structure électronique de H2O
Contrôle d'une réaction

I. Evolution énergétique d'une réaction


A. A l'échelle microscopique



1. Pour une étape élémentaire



2. Pour un équilibre



3. Pour une réaction complexe




postulat de Hammond


B. A l'échelle macroscopique

Théorie de Eyring : expression de k, détermination et signification des enthalpies et entropies d’activation


C. Sélectivité d'une réaction



1. Chimiosélectivité



2. Régiosélectivité



3. Stéréosélectivité et stérospécificité

II. Contrôle cinétique, contrôle thermodynamique d'une réaction


A. Contrôle cinétique


B. Contrôle thermodynamique


C. Compétition entre les deux contrôles

III. Contrôle frontalier, contrôle de charge


A. Notion d'orbitales frontières



1. Définition



2. Schéma d'interaction entre orbitales frontières



3. Interprétation de la réactivité par les OF


B. Exemples



1. Stéréosélectivité anti de la SN2


2. Attaque à 105° sur un carbonyle

EXERCICES :

Spectroscopie IR et RMN
Chimie organique de sup
