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Etude des molécules
par la méthode de Huckel

Nous nous intéressons aux molécules organiques conjuguées telles que le butadiene
(CH,; = CH-CH =CH, ) ou le benzéne. Leur caractéristique principale réside dans le
fait qu'ils sont formés uniqguement d'atomes de carbone hybridés Sp* . L'étude
spectroscopique de ces molécules (RX) montre que ces atomes de carbone sont tous
coplanaires. Nous hous occuperons donc des orbitales moléculaires formées a partir
des orbitales atomiques 2P, de chaque carbone perpendiculaires au plan moléculaire,
et par conséquent paralléles entre elles.

La thermodynamique montre que I'énergie interne de ces molécules est inférieure a
celle attendue pour un ensemble de liaisons © non conjuguées.

1. Principe de la methode

* il y a autant d'orbitales moléculaires p que d'orbitales atomiques 2, .

* on va séparer |'Hamiltonien total en une somme d'Hamiltoniens uniélectroniques
n'opérant que sur un électron a la fois.

Hb:ltal = E Hunié ke ctrmique (')

* |'énergie propre correspondant a chaque fonction d'onde moléculaire doit tre
minimale pour toute variation des coefficients dans y , fonction d'onde : c'est la
méthode des variations :

Lspace ¥ H1,|!-" ar

L W o7
space

2. cas du radical allyl : CH, =CH - CH;

E =

On dispose ici de trois orbitales atomiques 2P, sur chaque atome de carbone : @1, ¢ 2,
¢ 3 . Par combinaison linéaire différentes on ne pourra obtenir que trois orbitales
moléculaires : y1,y2,ys.

On appellera [oHw; = H;
Voici les expressions proposées pour chaque orbitale moléculaire :

1 1 1
Wy =0y T ey T 0G0,
2 2 2
We =Ly T Lawy T Capg
3 3 3
Wa = Ciwy T oy TC50,
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On constate que formellement ces expressions sont semblables. Aussi suffira-t-il de
dériver une seule expression par rapport aux trois coefficients ©1 %z %3

2.1. Calcul de I'énergie. (W =Cyioy + Cyy + Cyipy)

= CfHH + CgHEE + CgHSS + 2C1C2H12 + 2C1C3H13 + ECECSH

E
C? +C§ +C§ + 2C1C2812 + 2C1C3813 +2C2C3823

& qvec Sij = I {pnlr_pjﬁt

2.2. On pose, pour répondre aux exigences de la Thermodynamique :

E g

ac,
Nous obtenons trois expressions en dérivant E par c1 ,c2 ,c3. Soit D le dénominateur de
E et N le numérateur.

AE (2o Hy + 20, Hy +2c, Hy ) %D - (2¢,+ 2¢, Sy, + 2¢, 55 )= N
ac, D?

AE  (2CHy + 20, Hyy + 20, Hy 1 x D - (20,5, + 20, +2¢,5,, %N

ac, D*

B (2c,Hg + 20, Hy, 20, Hy ) xD - (20,5, + 20, Sy + 205 )N

ac, D*

Pour que ces trois expressions soient nulles quelques soient c. , il faut et il suffit que

le déterminant correspondant soit nul. auparavant, le fait que E = % permet une
notable simplification des expressions ci-dessus : (Hij = Hiji)

0= (Hn - E:' AL T [Hu _ESE) #Cy t IIH13 _ng) *Cy

0= (sz - E:‘ mLy (Hu - ESu:‘ mLy* Iina —E523) Ly
0= ':Hm _Eam) T (sz - ESES) mlg (Haa _E:' #Cy (|)
Voici le déterminant qui doit s'annuler, appelé déterminant séculaire :

|_|11 -E H12 _Egu H13 _Egm
0=H;; ~E>y Hy -E Hy —ESy
13 _ESB Hza _Egza H33 -E

2.3. Approximations de Huckel.

Elles sont valables quel que soit I'hydrocarbure conjugué :
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* pour chaque atome de carbone, Hii = a : c'est l'intégrale coulombienne que I'on calcule
pour I'atome seul en utilisant les approximations de Slater.

*sii#]j,Hij=0,sauf sii=j+1(les deux atomes sont adjacents). Dans ce cas, Hij= B :
c'est l'intégrale de résonance, ou intégrale de recouvrement.

*Sij=0,sii=].

Le déterminant devient alors :

5 a-E § |=0 < (D:—E)X

EXﬁz—(a—E)2]=D

On constate que chaque ligne correspond d un atome participant a la conjugaison, que
I'on attribue la valeur x a 'atome lui-méme, la valeur 1 a un atome adjacent, et la valeur
0 a tout autre atome.

Plus généralement, s'il existe un hétéroatome participant a la délocalisation du systéme =, les |
de construction du déterminant précédent (appelé séculaire) sont :

- a,=X si i est un atome de carbone

- a.=x+ksiiestunhétéroatome (k étant un parametre traduisant la

nouvelle énergie de I'électron € obrbitale pyia, ot kB)
L 1 si deux atomes de carbone adjacents
-y E h si C et hétéroatome adjacents.

Hiickel a proposé les parametres empiriques suivants :

Paramétres de la méthode de Hiickel Intégrale coulombienne Intégrale d'éct
Catome = ¢ * kp Ba‘romel—a‘romez
Carbone a-=a Bec=B
Oxygene engageant 1 électron ag=a + B Beo=B
Oxygéne engageant 2 électrons aj=a + 2B Bco = 0.88
Azote engageant 1 électron ay=a + 058 Ben = B
Azote engageant 2 électrons ay=a + 158 Ben = 0.8B
Soufre engageant 2 électrons ag=a + 058 Bes = 0.4
Soufre engageant 1 électron ag=a + 0,28 Bcs = 0,68
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Fluor ap=a + 3B B =0.78
Chlore ag=a + 28 Bec) = 0.48
Brome ag.=a + 158 Bep= 0.3
Méthyle (modele hétéroatomique) Ope = + 2B Beme = 0.7

Les trois valeurs propres de I'énergie correspondant aux trois fonctions d'onde
moléculaires sont les solutions de I'équation ci-dessus :

E,=o , E2=oe—,8\.'{§, E3=u::e+.8x."§
—_——— a - Il\.llr_|2
+ ; On dispose les trois électrons provenant des OA
% a+ Il\.llf_|2

2p, . L'énergie totale des électrons est donc : E = 3a + 2642

Le calcul, identique et simple, fait en considérant le radical totalement indépendant de
la double liaison, donne le résultat suivant : E'= 3o+ 2p

L'énergie de résonance, ou de conjugaison vaut donc E - E', soit 4E = B(wf@_- 1) = 0414p

Détermination des coefficients ci des 3 orbitales moléculaires.

Il suffit de remplacer dans les équations (I) , E par les 3 valeurs propres
successivement. La résolution du systéme en ci donne les expressions des fonctions
d'onde relatives a chaque valeur propre :

a)E=E

.Lsp C('?-’H - @3:”:(@1 - @3]'*'-% =1 =
[, ot + w0k —00h — ws0] o7 = 1

ar LSP puiar =1 et LSP papnir =1

La résolution de ce systeme donne : ¢ = ¢, =-C; et ¢; =0, La fonction d'onde y 1

correspondante doit €tre normée, c'est-a-dire que Lsp ¥1-¥197 =1 Ce qui donne :

car les orbitales atomiques sont orthonormées par définition.
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1
On obtient donc 2¢* =1 & ¢ = 7t la fonction d'onde y 1 s'écrit :
o,

BTy

Wy = \E
B)E=E:

= (.::e - o +|8»\."§)_C1 + (18)-':2 + ([:])_,:3
(6l.c, + (cx - +|8-J§)_c2 +(8).Cy
= (0).c; +(B).c, + (05 —o +;3«J§).c3

0
0
0
On trouve donc ¢, = -¢,+/2 et ¢, =¢,,donc ¥ = |::.(r;|:u1 — 2+ q;.a) Le caleul de
normalisation donne C = % W= %(q:a - cpgqf{2_+ q:ug)

y)E =Es

Un calcul tout a fait similaire conduit a ¥z = %(EFH + 2 + ’1I3'3) :

On constate donc que la fonction correspondant a la plus 0,707
basse énergie est positive sur chaque atome de carbone, et 05 0.5
donc sur toute la molécule. Graphiquement, on peut dessiner »° " »®
cet état de chose ainsi :
Cette fonction ne présente pas de zéro sur la molécule. Les . {11}
deux autres fonctions sont représentées ainsi : Q707 ™ 1

e 0,707

-]

¥1 est une fonction qui présente un zéro sur un atome de
carbone, et aucun zéro entre deux atomes consécutifs : c'est £ 0.5 %08
une fonction non liante. Par contre ¥z, qui s'annule deux fois sur ¢ 3¢ 3¢
la molécule et entre chaque atome de carbone, est une fonction AN

o \Lf
antiliante. -0.707 2

Calcul de la densité de charge sur chaque atome :

— 2
G =2.N,.Cp
j

r est le numéro de I'atome sur lequel on cherche a déterminer la charge, j est I'indice
correspondant a chaque orbitale moléculaire, et n est le nombre d'électrons

. -i'érn'e . 7/ .
remplissant la I orbitale moléculaire.

Pour le radical allyle :
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Ay = 2% ()" + <[ 1)+ 0x (1) =1
% = zx(}/ﬁ)z + ¢ (0) +DK['K@)2 =1
o = 2% ()" +1x(9g) + 0 ()" -1

Calcul de I'indice de liaison : il est proportionnel a la densité entre les atomes :

Zrll jr j5

Pra = 2% (8)x () + 1x( g) %0+ 0 () xg) = 0.707

> b = 2x[ Y] x () + 1% 0% [Yg) + 03¢ [5) = (14) = 0707

On constate donc que I'indice de liaison & est le méme pour les deux liaisons. La vision
classique de la délocalisation donnait un indice de 1 pour les deux liaisons (soit 0,5 pour
chaque liaison). On constate une augmentation de cet indice dans le modele de Hiickel,
ce qui correspond a l'augmentation de I'énergie de chaque liaison due a I'énergie de
résonance. Ces mémes liaisons auront une longueur intermédiaire entre celle d'une
liaison simple et celle d'une liaison double.

Indice total de liaison (6 + = ) : 1,707. Une formule approchée donne la longueur d'une
liaison en fonction de l'indice de liaison n : | = 0150 0018 xp (nm} . Donc ici, | = 0,137
nm.

3. Etude de la molécule de butadiéne : CH; = CH-CH=CH,

On dispose ici de 4 O.A. 2P, . Par combinaisons linéaires on obtiendra quatre orbitales
moléculaires n différentes. De méme que précédemment on va exprimer E en fonction
d'un quadruplet quelconque de coefficients scalaires C;.C;, C; &t Cy:

I‘:12H11 + CEHH + CgHSS + CinH + 2I‘:1I‘:2H12 + 2C1C3H13 + 2I‘:1I‘:4H14 + ECECSHES + 2C2C4H24 + QCS

E =
C? + Cg + Cg + Ci T200; 5y Y2005 + 20,05, + 20,035, 200,55 T 20,C,5,,

Dérivons par rapport aux i et nous obtenons le systeme de 4 équations suivant :
={Hyy —E}xc+{Hy —ESy) xcy +(Hi ~ESy )¢y +{Hyy -ESy)>c,
=(H; - Eau) Lt 'i E:' *Cy ¥ ':H - Eaza) S ICH24 - E824:‘ 7Ly
=(H - E513)XC1 ( Egza) *lp (H E)XC3 +(H34 _E534j‘ "Ly
=M - ESH) ROt ( ESM) #Cy t I:H34 B ESM) Ryt I:H44 B E) # iy

En appliquant les approximations de Hiickel, le déterminant séculaire devient :
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E1=0:+1+’\
v —F g 1-
5 o —E 5 0 e ( _E)q_g( E}Eﬁzﬂﬁ‘*—[] _ E,=wo- £
0 & a-E @ . > 1-.
E,=o+
] 5 =
T+,
E =p-
4 - & 5
Ea
__________ (13
E2
¥ E

Calcul des coefficients relatifs aux différentes orbitales moléculaires :

@ E - E1: nous obtenons le systeme suivant :

[—1+£E.8]C1+.8|:2 -0

14405
[_ 7 1'3]‘32+|'SC1+|'3‘:3=D e =’]+£

4
[—H;{Eﬁ]cg +8c, +8c, =0 Ca =G

144
2

ﬁ] Cq+tfc, =0
@ La normalisation de la fonction d'onde correspondante permet de calculer ¢, :

-] 1
®x2l = C, =
5+ a5

T=ci|1+1+

@ Le calcul est semblable pour les trois autres valeurs de I'énergie. Les 4 fonctions
d'onde s'expriment alors ainsi :

Wy = D,3T(¢J1 + @4) + D,BD(@E + @3:1
¥y = DﬁD(@ - @4) + D-ST(W‘E - @3)
vy = 080(p, +0,) - 037(p; +0,)
vy = 037(p, —0,) + 0.60(-p, + ;)

@ Représentation des fonctions d'onde :
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I S
* 08 0,57 Ao, 0,37
e e B L P = s A
06
G
o & K086 037 i
X w Ry R X/ ®RY
. 4 ', 4
AT 037
0,8 -

# Calcul de la densité de charge :
G = (037 x2+(08) x2=1=q, =q, = q4

@ Calcul de l'indice de liaison :

p12 = D34 = 0.3? x D.S x 2 + D,S * D,ST‘F * 2 = D,894
Py =00x0Bx2-037=037x2=0447

@ Le calcul classique, négligeant la conjugaison, aurait donné : deux fonctions d'onde
liantes entre 1 et 2 et entre 3 et 4, d'énergie a. + B , et deux fonctions d'onde

antiliantes sur les mémes liaisons, d'énergie a. — B . L'indice de liaison = vaut alors 1 pour
Cr—Cy et G5 -Gy et O pour C; — G,

On constate donc que I'énergie de conjugaison est, pour le butadiéne :
Ep=4(o+B)- 2AE,+E; )= 4(a+p)- z[zm BB )= zg(z— J5)=-0478

@ Longueurs de liaison :

C,-C, et C,-C, C, -C,
Calculées 0,134 nm 0,142 nm
Expérimentales 0,1335 nm 0,146 nm

Plus généralement, les niveaux d'énergie des polyénes conjugués comportant N atomes
de carbone peuvent étre calculés par la relation de COULSON :

M
E = |1+2|3|:0§[N i

)

50~ ()

Les coefficients de 'OA « k » dans les OM « p » de ces polyenes sont les
suivants :
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4. Etude des orbitales délocalisées du propénal

ClayHz = CiaH - CayH=Opy

Le déterminant séculaire appliqué aux 4 atomes, donne :

x+1 1 0O 0 E, =a+18798
1 z 1 0 E-=a+
=0 = 2 g
0 1 = 1 E,=a-0,347 3
0 0o 1 =x E,=a-13323

0=CH- CH=CH,

Les solutions sont au nombre de 4

Cela donne le diagramme énergétique suivant :

a - 1,532 B

C1,02,C3 O

a - 0,347 B

o+ 1.B/9p

e
s

Cela nous donne une énergie électronique pour le systéeme = égale a: 4o + 5,758 B .

Un calcul simple donne I'énergie du sytéme n de C=0 isolé ; on trouve 2o + 3,236 B.
Celle de I'éthene vaut 2a + 2B. L'énergie de résonance du propenal vaut :

Ep = 40+ 5,758 - (2a + 3,236 B+ 2a.+ 2B ) = 0,522p .

On constate d'autre part que la densité électronique est concentrée sur I'atome
d'oxygene. Cherchons maintenant I'expression des OM n du propénal :

¢ E = E; : nous obtenons le systéme suivant :
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(- 1,798+ 8)c, + fcg, =0
(-1,8798), + By + g =0
1187980, + fog + oy = 0
(- 1,6798)c, + oz =0

(-0,8798)c,; + fcg =0
(-1,8798)c, + oy +5 =0
(-1,6798)c, + Bog + Boy =0
(-1,8798)c, + Gy =0

[0y = 0,879¢,
g = 0,652¢ , .
g ! La fonction d' onde est normée = c? [1+D,8-?9I2 +0652% 40,347

On en déduit :

c,=0637 ety =0637¢H +0,577 @ +0,428 ¢, +0,2285,
Faire de méme pour les autres OM :

wo=0577@ - 0577, —0,577 @

wy =0,428¢ — 0,577 @, — 0,228 @, + 0,657 ¢

w, =0228g¢ — 0,577 gy + 0,657 @ —0,425 ¢,

Nous pouvons maintenant déterminer les densités de charges .

2
9r= 2,1 C 5
J

o) =2x0657% + 2x0,577% =1,53

Ao, )= 2x0,5772 + 0x0,577% = 0,67
Qo) =2x0,428% + 2x0,577% = 1,03
Qfe,) =2x0,228% + 2x0,577% =0,77

On constate donc que le C le plus électrophile est celui du carbonyle, suivi de
pres par le carbone en 4 (addition 1,4)

Les indices de liaison sont les suivants
Pr: = Zﬂ_jcjrc_js
J
Plo-c,) = 2x0,65Y =057 + 2x0577=0=0,76

P, —c,) = 2x0,577x0,428 - 2x0,228x0 = 0,49
Ple, —c,) = 2x0,428x0,228 + 2x0,577% =0,86
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On constate bien I'apparition d'un caractére p pour la liaisn C1 - C2 . De plus

I'indice de liaison total est > 2 (2,12), ceci étant une nouvelle preuve du phénoméne de
résonance.

5. Etude des orbitales délocalisées dans la molécule de benzene.

1 En calculant le déterminant séculaire des deux précédents systémes, nous
: O

avons pu constater que pour I'atome i relatif au coefficient i , le terme
3 correspondant du déterminant était o - E . Pour la méme dérivation par i,

les termes correspondant aux atomes voisins Ciy &t C;,; sont égaux da B .
Tous les autres termes sont nuls.

4

Soit la molécule de benzéne :
Ily a 6 fonctions d'onde atomiques a combiner et nous obtiendrons 6 fonctions d'onde
moléculaires. Pour la premiere ligne du déterminant, nous aurons donc :

l»-E & 0 0 0 8| car I'atome C; est voisin de C;.

& Le déterminant total est donc :

e-E 8 ( a N ]
i w-BE @& 0 0 0
0 i wo-E § 0 0 0
0 0 i ao-E 8 0
0 0 0 f5 w-EBE 8
] 0 0 0 g8 w-E

Z
dont le développement donne : [(a -E)* —ﬁz] [(a -E)’ —452] = 0 . Les solutions en E de
cette équation sont au nombre de 6 :

E,=a+2f | E,=a+f | Ej=a+f |, Ej=a-§ | Ej=a-6 , E;=a-GF

Il y a donc deux niveaux d'énergie dégénérés. L'énergie totale des 6 électrons est donc
éqgale @ Bu+ B | 'étude classique (3 doubles liaisons) donne b+ BR | L'énergie de
conjugaison vaut donc 2f .

—2c,+¢; +¢g =0 @ Détermination des fonctions d'onde.
C,— 20, +C, =0
c,-2c, +c, =0 < E=Ei:laseule solution a ce systeme d'équations est :
Co-2,+C, =0 H1 7T T TG0 La normalisation de la fonction
Cy—2C, +Cp =0 correspondante ¥; = Clw, + o, + w3 + 24 + 05 +©5) donne

1
&

C,+cs —2c, =0 1=6c" © c=
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@ E = E2: La simplification du systéme des 6 équations obtenues donne le résultat
suivant : C;—Cy+C; =0 et €, =-C;,C5=-C;,Cy = —C4

Il nous faut donc encore d'autres équations pour résoudre le probleme. Nous

o IV . . . 1
utiliserons I'équation de normalisation de ¥z : Cf +¢f +C3 = 5 (II) . Nous constatons

que la premiere équation a un hombre infini de solutions. Nous allons choisir une valeur
simple pour ¢, , par exemple C; =0 |, ce qui donhe C; =C;, donc ¢; = 112 .

1
donc ¥ =§(¢Jg + oy — 05— Py )

Comme E = E2 est une racine double, il existe une autre fonction d'onde qui a pour
énergie propre Ez . Ses coefficients sont régis par les 5 mémes équations que ¥z,
L'équation manquante peut tre déterminée par le fait que la densité de charge doit

étre identique sur chaque atome de carbone et égale a 1. Soit ©1 - %2 5t £3 |es
coefficients a rechercher. Nous devons avoir :

‘ sut 13 '1_— 2 FJ] + 2 |:|+ 2 S I ——i

Xll S X(I:1) = i 3

‘suln CE:E ["1‘I 2 [1] 2 2 _1 . 1
® _J + A -] + X(CE) = = o = —3

L . : 1
@ comme Ty~ Cy +Cy =0 Cy= N On vérifie aisément que la charge de s vaut

également 1 et que I'équation (II) est vérifice :
Wy T Ltzfﬁ t0y =0y~ 204 ~ 05 + 0y)
2.3

@ Par des raisonnements semblables, on montre que les trois autres fonctions d'onde
s'expriment de la maniére suivante :

Wy = @2_W3+¢3’5_¢:‘5)

k| —

1
W s =m(2¢’1 — @y T @y T 2Py — s _f"ﬁ)
1

We = (W1_¢’2+@3_@4+@5_@ﬁ)

S

@ Le calcul de l'indice de liaison donne 0,67 pour chacune d'entre elles.

@ Représentation des fonctions :
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