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COURS :
Orbitales moléculaires






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

Hydrocarbures insaturés

I.  Structure et propriétés

A.  Définition; nomenclature

1.   Définition

2.   Nomenclature

3.   Exemple 

B.  Structure

1.  Géométrie

2.  Stéréochimie

3.  Structure électronique


a. polarité


b. Diagramme d'OM de l'éthylène

C. Propriétés physiques 

1. Changement d’état

2.  Solubilité

3. Spectroscopie 

D. Propriétés chimiques 

1.  Prévisions

2.  Nucléophilie comparée


a. Effet inductif


b. Effet mésomère

II. Additions ioniques électrophiles d’eau : synthèse d’un alcool substitué

A. Bilan, mode opératoire

B. Mécanisme ; régiosélectivité

C. Réactivité comparée d’alcènes 

     III Hydroboration ; synthèse d’un alcool primaire

A. Bilan, mode opératoire

B. Régiosélectivité

C. Stéréosélectivité

    IV Réduction : hydrogénation

A. Hydrogénation catalytique par catalyse hétérogène

1.   Bilan, mode opératoire

2.  Mécanisme de catalyse hétérogène

3.  Aspect cinétique

4.  Stéréochimie

5.  Isomérisation de doubles liaisons

6.  Hydrogénation catalytique des alcynes

7.  Hydrogénation des imines et nitriles


B. Hydrogénation catalytique par catalyse homogène



1. Bilan



2. Chimiosiélectivité



3. Régiosélectivité



4. Stéréosélectivité

  V  Oxydation des alcènes  

                   A.époxydation :

1.  synthèse d’un époxyde à partir d’un peracide

2. synthèse d’un époxyde à partir de d’un dérivé hydroxyhalogéné


B Ouverture d’un époxyde



En milieu basique 



En milieu nucléophile

Thermodynamique de l’oxydoréduction en solution aqueuse

I. Formule de Nernst 

A.  Transformation de l’énergie chimique en énergie électrique

1.   La pile Daniell

2.   Expression de dG

3.   Relation entre (rG de la réaction de pile et e fem de la pile 

B.  Relation de Nernst

1.   Démonstration

2.   Exemples 

EXERCICES :


Orbitales moléculaires
Spectroscopie IR, RMN et orga sup toujours possibles
