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Préparation a ’oral 2022-2023 / Exercices
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Préparation d ’oral : Bellevue 2022/2023

Exercice E9 : Modéle quantique des OM

1. Les OM de CH: résultent des interactions des orbitales o et o* du fragment Hy et des orbitales de valence
du carbone , 2s et 2p.

Ainsi initialement on dispose de 2 + (1+3)= 6 orbitales , dans le cadre du modéle CLOA , on devrait donc
obtenir 6 OM.

Par ailleurs 'OM 2 résulte du recouvrement en phase des OM o™* et 2p, ; il faut aussi qu’on trouve une OM
résultant du recouvrement en opposition de phase , d’ou la premiére OM non représentée ( @2°)

Et ’'OM ¢3 montre les OM 2s , 2py et ¢ peuvent interagir : cette interaction conduit 8 3 OM | séules 2 sont
représentées ( @1 et ¢3) ; la deuxiéme orbitale non représentée est alors la 3 éme orbitale résultat de cette
interaction , elle résulte du recouvrement de 2s et de 2p en opposition de phase avec G .

OM non représentées

d T

02’ P3’

2 . Pour le méthyléne on compte 2 + 4 = 6 électrons de valence .

La répartition de ces électrons sur les OM conduit a

Etat singulet 2S+1=1,s0it8=0 | Etattriplet 28S-+1= 3 soitS=1
Tous les électrons sont appariés 2 €lectrons célibataires a spin
paralléles

3. 1’OM o4résulte du recouvrement axial en phase des OM @3 , elle est principalement développée dans
I’espace internucléaire entre les 2 C : les électrons décrits par cette orbitale participent bien 4 la liaison entre
les deux C ; ils décrivent la liaison simple C-C

De méme , ’'OM m; résulte du recouvrement latéral en phase des OM ¢4 , elle est principalement
développée dans I'espace internucléaire entre les 2 C . Les électrons décrits par cette orbitale participent
bien 4 la liaison entre les deux C ; ils décrivent la « deuxiéme » liaison C-C.

(Globalement , on retrouve la liaison double .

4 . Pour I’éthyléne on compte 4 + 2*4 = 12 électrons de valence , on en déduit la configuration électronique
et les orbitales frontaliéres :

HO:m:  BV:mj

8.Pour le réactif H ou H™, la seule orbitale a considérer est [orbitale atomique 1s .

Pour construire le diagramme d’interaction , il faut d’abord s’interroger sur les interactions possibles ... on
utilise les conditions classiques : recouvrement non nul et écart €énergétique faible .

Si on considére le plan médiateur de I’éthyléne ( plan Oxz) , on a les propriétés de symétrie suivantes pour
les orbitales
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Oxz S

En conclusion , on ne peut envisager une interaction qu’entre 1s et la HO de I’éthyléne d’ou le diagramme
d’interaction :

By 59
O
2 _
HO l
éthyléne 8 H

ePour le réactif électrophile ( H), orbitale 1s est vide et donc Iinteraction possible par symétrie est une
interaction a 2 électrons : elle _est donc faverable .

ePar contre , pour le réactif nucléophile ( H") , I’orbitale 1s est doublement occupée et alors I’interaction
possible par symétrie est une interaction 4 4 électrons : elle n’est pas favorable .

Le modéle du contrdle frontalier conduit & la conclusion qu’une espéce nucléophile ne peut pas réagir avec
1I’éthyléne .

32. Pour le méthyléne singulet , les orbitales frontaliéres ont ét€ indiquées a la question 29 ci-dessus . De
méme qu’a la question précédente , on s’interroge d’abord sur la possibilité ou non d’interaction entre les
OF en utilisant les propriétés de symétrie . On considére ici le plan Oxz , plan médiateur de 1’éthyléne et
contenant le groupe méthyléne .

CH- Ethyléne
| HO BV HO BV

.tf,é
g iy

H i H s
[ I S

Oxz S A S A

Les seules interactions possibles sont alors du type HO-HO ou BV-BV et ces interactions ne sont pas
favorables : [’approche A3 ne permet pas d’interpréter la formation du cyclopropane .

Une autre approche possible est

H
C.n\“‘\ Alors :
wH CH, Ethyléne
Hf/”"" "__C‘“\““H HO BV
H( \H .ﬁ‘“;‘? B,.nnl\\
Ad [I——— [LT——
Ovz S S ) )

Les interactions de type HO-BV sont possibles , d’ou la possibilité de
réaction .
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