Chimie

Exercice

Théorie de Huckel

Application dela théorie de Hiickel al’ éude de la réactivité chimique

On donne les énergies des OM et les coefficients des OA dans les OM pour le fulvene. Les

valeurs des énergies pour :

6
Fulvéene: 1
5 2
4 3
Energies 1 2 3 4 5 6
E1=a+211503 0,523 0429 0,385 0,385 0,429 0,247
E2=a+f -0,5 0 0,5 0,5 0 -0,5
E3=a+ 0,618 0 -0,601 | -0,372 0,372 0,601 0
E4=0a-0,254 3 - 0,190 -0,35 0,279 0,279 - 0,350 0,750
Es=a-1,618 0 0,372 - 0,601 0,601 - 0,372 0
Ee=0a-1,8615f 0,663 - 0,439 0,153 0,153 - 0,439 - 0,356
1- Etude du chlorure de vinyle (ou chloroéthéne).
1 H)=242
H CI 3
Le tableau des coefficients des OA dansles OM selon Hiickel est donné :
Energies 1 2 3
E1=a+2,108 0,113 0,238 0,965
Eo=0a+0,93 B 0,710 0,660 - 0,246
E3=a-10383 0,695 - 0,713 0,094

a- Quellesformes résonnantes pouvez-vous proposer pour le chloroéthéne ?
b- On peut considérer le systéme 1t du chloroéthene comme celui de I'éhéne perturbé par
I'atome de chlore.
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Quelles sont les orbitales molécul alires concernées dans e systeme 1t du chloroéthene ?

c- Queleest I'effet de la présence de I'atome de chlore sur les niveaux d'énergie de I'éthéne ?

Le chlore a-t-il un effet donneur ou accepteur ?

d- On définit selon Hickel la charge partielle Ttsur I'atome i par q = —eEEZ nj ECiZj Eou nj
0] O

est e nombre d'éectrons présent dansI'OM j et C; j le coefficient des OA dansles OM.

Quelle charge nette obtenez-vous sur le carbone n® 1 et n° 2 et sur I'atome de chlore ?
Est-ce en accord avec un effet inducteur di al'atome de chlore ?
2- Le chlorure dhydrogene réagit en solution avec le chlorure de vinyle, on obtient du
1,1-dichloroéthane.
a- Proposer un mécanisme pour cette réaction.
b- Lecomposé obtenu était-il prévisible par lathéorie de Hiickel ?
3- Réactivité éectrophile ou nucléophile.
a- Fulvene.
i- Calculer la charge nette apparaissant le sur carbone 6 du fulvene. Montrer que ce résultat
était prévisible simplement par I'écriture d'une formule mésomeére.
Ii- Dans I'hypothése d'une réaction sous contrle de charge, que donnerait |'attaque d'un
réactif nucléophile sur le fulvéne ?
iii- Toujours dans I'hypothése d'un contréle de charge, le fulvene peut-il présenter une
réactivité nucléophile ?
Si oui, quels sont les atomes concernés par cette réactivité ?
b- Enols: Ethénol.
Le tableau des énergies et coefficients des OA pour I'éthénol et I'ion éthénolate sont donnés :

(I'oxygéne est numeéroté 3)

Ethénol 1 2 3
El1=a+2,340 0,16 0,38 0,88
Eo2=a+0,77 0,74 0,57 -0,37
E3=a-1,118 0,66 -0,73 0,19
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