Théorie de Huckel et Applications
& Hickel
@ Formules de Coulson
€ Aromaticité

@ Application aux réactions électrocycliques



Molécules « conjuguées »

H
H ,
- Les électrons © se meuvent dans le
H NS potentiel créé par le systeme o
H
H

Orbitales o ignoreées,
non pas négligées

B; = B (atomes voisins)
Bi; = 0 (atomes non voisins)



e Extension aux hétéeroatomes

/\/O /\/\OH

Op=0a+f3 Op=0a + 2P

Pe.o=P Pe.o = 0.8
O apporte 1 électron O apporte 2 électrons



NS
Op=0a+f3

Bc.o=B

O apporte 1 électron

/\/N\

H

oy = o+ 0.55

Ben =B

N apporte 1 électron

NN

OH
On=0a + 2P
Be.o =0.8p

O apporte 2 électrons

/\/\ _H

N

H

oy = o+ 1.503
Ben = 0.8B

N apporte 2 électrons
Groupe plan



NN NN

OH CH;
oo =o + 2B Ocpz = o+ 23
Bc_o — O8B BC-CHS = O7B
O apporte 2 électrons CHj; apporte 2 electrons

5488 - kb0



 Effets de charge, de complexation...

N

énol

OH

On=oa + 2P
Pe.o =0.8B

/ O
anion énolate

O =o+1.7503
Pc.o=0.8p

NAlCH
g =oa +1.503
Bc.o=0.7B



€ Energie totale

Somme des énergies des electrons

€ Charges nettes

—0.092

—-0.073
+0.378

@ Indices de liaison +0.447

+0.894



SHMO,, télechargeable sur le net
Attention aux points suivants:

» Unité d’énergie: | B | (au licu de B habituellement)
« Heteroatomes:
- parametres # de Streitweiser

- Definir a d’abord, B ensuite (cause bug)



Polyenes linéaires
Energies des OM
Coefficients des OM

Formules de Coulson

Annulénes
Energies de OM
Coefficients des OM

Expression:
Formules analytiques

Procédés graphiques



@ Polyénes linéaires

@ Energies des OM

Polyene a n atomes:
Tracer (n+1) segments

Q Niveaux symétriques par rapport a o,

q de+en + resserrés quand n augmente



®Exemple: le butadiéne /\/
Polyéne a 4 atomes: /
Tracer 5 segments

- a-1.628

— a-0.628

— at+0.628

- o+ 1.628




@ Polyenes linéaires
@ Allure des OM (Coeff. des OA)

a

8_8 8 g g 8 -H- HO 2 plans nodaux

83 U
g g 8 8 8_8 .l+ 0 plan nodal




Allure des OM (Coeff. des OA)

J {
s —
- De bas en haut, de + en +
de plans nodaux Q 8 ¢ Y —
0 0 0
« Correspondance 2 a 2 des 0
occupées et des virtuelles: 8 g 8 8 8 a — BV

e Atomes impairs => coefficients égaux

« Atomes pairs => coefficients opposés H—g 8 g 8 Y
v
Q

oy =)
4_—';



€ Annuléenes

@ Energies des OM A
a + 2B(cos(4n/S))
Exemple:
le cyclopentadiényle a + 2B(cos(2n/5))
o+ 2B

+ Deégéneérescences

+ Energies précises



Aromaticité, antiaromaticité

 Faits experimentaux

@ Tres stable

Explication (?)

Stabilisé par « résonance » entre 2 structures de Kekulé



 Faits experimentaux

Tres stable

Tres instable
rectangulaire

Non plan

Acide

@ Reéaction @
: > ©
facile

+ H



« Quantité corrélante: nombre d ‘électrons n

+ H»p

+ H»y

+ H»

+ H»

+ Hy

_29, >@
p=

=33,
=39
_=36,

>
O

w2
+H, —>

@ .
® +H, — >

S
.
@
C

®

©



* Regle 4n+2/4n de Hickel

benzéne
couche fermée

cyclobutadiene
couche ouverte

Caractere diradicalaire




e Généralisation a tous les annulenes

V- - R

stable 45 — instable

R G

instable i 2 i stable
HuH i

stable N Y S instable

O i
gt 't

instable, non plan stable et plan

(4n+2) électrons : couche fermée, stable
4n électrons : couche ouverte, instable



 Energie de résonance

/\/\/ r b .
@ NN 3 éthylenes:
W o R a+04458

Y \/ G+B

n o f[ o+ 1.247 B e N

Y OL—I—I.SOZB

=60+ 8

Bt =60+ 8P Erot = 6 0, + 6.9883 Bt =60+ 6p

« Benzene « aromatique »



 Energie de résonance

/\/
4+ 4+ . - oa+06188
W oa+2p H oari1618p
Eot =40+ 4P Eiot =4 o+ 4.472p
Er = - 0472

« Cyclobutadiene « antiaromatique »

2 ¢thylenes:

-T-VI-H- o+ 3

Etot:4OC+4B



Energie de résonance des polyenes lineaires

ERr
7 0 E,~-0.5p par
contact entre

A -0.47p doubles liaisons
PN -0.99

~ Mémes energies
P N 152 d’hydrogénation
NN -2.058

 Polyenes linéaires : non aromatiques par definition



e Critere élaboré d ’aromaticité :

Comparer @ a O non aromatique

(méme Eg que A~ A A F)

/\N O
antiaromatique
Er=-0.993 ErR=0
e ©
aromatique
Er =-1.52 ER=-28
NN\ @
antiaromatique

Er =-2.05f ERr =-1.66 3



Application: aromaticité des annulénes :

E(cycle) - E(Polyene lin€aire + 2)
1. B[
0.5.8] .
4 6 8 10 12 14 16 18 20
—0.5 B[” *
n = nombre d'électrons m
du cycle

1.8 °




Autres molécules
conjuguées :

aromatique

Er =-3.68 B
non aromatique li%
ErR=-147 B
antiaromatique @ 0
Er=-1.18 B

aromatique ‘

Er =-3.36 B

ER (polyene linéaire +2)

Er=-2.598

/

\ S
Er=-1.41 B

=
NS

Er=-1.52

ERr (polyene lin€aire +2)

=259



Aromaticité en 3D :

Cqo (footballene, sockerballene,...)

Famille des fullerenes (C,,, C-4, Cgs, Ciog) Ciggs ++)



o+ 2B-

o+ 3f -

Er =-0.365 3/électron

lons stables prévus:
(:6010+

6— 12—
C60 ) C60






Nanotubes

(nanotechnologies,

)




 Réactions electrocycliques

Exemple: cyclisation du butadiene

= 4 électrons
- | participent

1) Mécanisme « disrotatoire »




1) Mécanisme « conrotatoire »

" W
o o | @ ®

2 mécanismes => 2 produits différents:

—  d
/m\ disrotatoire
a d >
b ¢
b c
— d
/)m conrotatoire
a d >
b ¢

]
(o]



 Réactions electrocycligues

» Exemple: cyclisation du butadiene

= 4 électrons
- ‘ participent

X

e Autres réactions...
‘ N _ 6 électrons
_ participent

 Eftc...
. 2, 8,10, 12 électrons...




Faits expérimentaux:

@ Cyclisation du butadiéne:

* Thermique — d
/’@ conrotatoire b>H<
a d >

b ¢

a C

— d
D> disrotatoire >H<
a d >
b ¢

b c

e Photochimique:

@ Cyclisation de I’hexatriéne.
Thermique Disrotatoire

N
| P = @ Photochimique Conrotatoire

@ Etc.... Forte sélectivité, aucune explication classique !



« La Conservation de la Symétrie des Orbitales(Woodward et Hoffmann, 1965)

€ On choisit un élément de symétrie qui se conserve

au cours de la réaction:

Exemple: plan bissecteur pour réaction disrotatoire

€ On classe les OM en symétriques (S) ou antisymétriques (A)

€ On trace le diagramme de corrélation d ’OM, des réactifs aux produits.



e Cyclisation thermique disrotatoire du butadiéne
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Antiaromatique: complexe activé haute €nergie,

Réaction interdite thermiquement



Cyclisation thermique conrotatoire du butadiéne

@ Pas de plan de symétrie...

mais un axe de rotation (axe C,)

=> Nouvelle classification des orbitales
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Cyclisation thermique conrotatoire du butadiéne
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&€ Situation a mi-réaction:
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Complexe active « couche fermée », pas particuliecrement

instable, Réaction permise thermiquement



Réaction disrotatoire a 6 électrons

Plan de symétrie
conserve

A T4
S T3
A T L - :
Reéaction thermique
disrotatoire
S T .
permise



.

Réaction conrotatoire a 6 électrons
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Axe C, conserve

Réaction thermique
conrotatoire
interdite thermiquement



Généralisation: Regles de sélection

Nombre Réactions
d ’électrons thermiques
4 n Conrotatoire

4n+?2 Disrotatoire



Diagrammes de corrélation d’états

€ Notion d’état électronique
Exemple: Etat Fondamental ¥ = ((p12 )(([)22 )

03(3)— 93(3) + 03 ()

(A4 P2(A) 4= P2 (A) —

01(5) 4 o1 (5) 4 o) 4
Fondamental Monoexcité Diexcité
(sym) (antisym) (sym)

Symétrie d’une fonction polyélectronique
= produit des symétries de ses orbitales



Cyclisation disrotatoire du butadiéne

Rappel: Corrélation d’orbitales

(((((

>>>>>>>>>>>>>

,,,,,,,,,,,,,,

Diagamme de Corrélation d *états:

S) V12,2
l1’12‘{’32 (S )

‘Pl2\1122 (S) ) %2%2

« Croisement évité »
Réaction thermique interdite



Réaction photochimique

Diagramme de corrélation d’états
Rappel: Corrélation d’orbitales
(C,H,, disrotatoire)

S) W1 2¥?
w292 (S (S)
e A g 2 (A (A v,
Al ¥, —A'_
L
g
A_VL”"Pz """""""""" _l_ S

‘{’12\1122 (S) ) %2%2

Pas de croisement évité pour le ler état excité



Meécanisme de la réaction photochimique

| (S) ¥ 12¥52
W12W¥32 (S)

W 2PLoWs (A) (A) W 2Po¥s3

W 2Wo? (S
) (S) P23

Transition du ler excité (réactifs) vers le

fondamental (produit): Toujours exothermique

Réaction disrotatoire photochimique permise
Réaction disrotatoire thermique interdite



Cyclisation conrotatoire du butadiéne

€ Rappel: Corrélation d’orbitales

Diagramme de corrélation d’états
(C,H,, disrotatoire)

,,,,,, A M2
SRt Y <A>|-><<S> VR
W b 3 """"" —(S) WAV (S A A w2,
S) ..
( ) 'f— ....... lP2 »‘H (A)
e -
Y \Pl e ‘1_ (S) SRS (S) 4(5) \PIZ\PzZ

Réaction thermique permise, photochimique interdite



Généralisation: Regles de sélection

Nombre Réactions Réactions

d ’¢lectrons thermiques photochimiques
4 n Conrotatoire Disrotatoire
4n+?2 Disrotatoire Conrotatoire

Thermiques (A) vs Photochimiques (hv):

Reégles inversées



