Regles LCAO

e 2 regles fondamentales: 2 OA ne se
combinent (n’interagissent) fortement que

S|
* elles sont proches en énergie (regle 2)

£(p,) = e(g)

* elles se recouvrent effectivement (regle 1)

S g :J @ pgdV =0




Regles LCAO

 Regle 3: dans le mélange de 2 OA
d’energies différentes, chacune des 2 OM
est dominée par (ressemble le plus a) 'OA
qui lui est le plus proche en énergie.



Regles LCAO

* Regle 4: conservation du nombre
d’orbitales

A partir de N OA, on peut (et doit) obtenir N OM

* Regle 5: transitivité des interactions d’'OA

si 'OA ¢, Interagit fortement avec ¢, et ¢,, avec ¢,
, alors ¢, interagit aussi avec ¢,

{¢A<_)¢B1¢B (_)(DC}Q(DA(_)gDC




Regles LCAO

* Regle 6: propriétés nodales

Le nombre de surfaces nodales dans une OM
augmente avec I'énergie (le niveau) de 'OM

Donc: 1lere OM sera sans nceud, la 2e OM aura 1 nceud, la 3e OM, 2 nceuds

 Regle 7: respect de la symétrie

Les OM doivent avoir un caractere de symétrie bien
determinée par rapport a toute symetrie moléeculaire




Exemple 2

Butadiéne Benzene



Molécules X,

OM formées a partir de 1s

EX:
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Molécules X,
(Xa-Xg)

0.2¢
0.1
)8
1s; 1s,
-0.1
lo, cls, +1sg| liante

C 0.2 0.4 0.6 0.8



Molécules X,
(Xa-Xg)

10'%J oc1ls, +1s, (ou o,1s )

g=gerade=pair (par rapport a inversion )

(F — —F)



Molécules X,

109 oc 1S, +1s;

g=gerade=pair (par rapport a inversion )
(r > -r)

lo, (—F) =10, (F)



Molécules X,

lo, «ls, +1s4

liant Region of
lante constructive
interference
1s, 1sg




Molécules X,

Region of
lo 9 oc 1S A + 1SB constructive
interference




Molécules X,

lo, «ls, +1s4




Molécules X,

0.2 1(7u oC lSA —1SB anti-liante
01 ®
O,
1s; 1s,
0.1

lo, cls, +1sg| liante

C 0.2 0.4 0.6 0.8



Molécules X,

lo, oc1s, —1S;| (ou o,1s )

u=ungerade=impair (par rapport a inversion )
(r > -r)

1o, (-r) =-1c,(r)



Molécules X,

lo, oc1s, —1s,

liante Region of

destructive
interference
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Molécules X,

destructive

interference
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Molécules X,

lo, oc1s, —1s,
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OM liantes vs. antiliantes

accumulation électronique

(a)

(b)



OM liantes vs. antiliantes

accumulation électronique

attire
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OM liantes vs. antiliantes

accumulation électronique

attire
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OM liantes vs. antiliantes

(a)

(b)\ /

séparation du nuage
électronique



OM liantes vs. antiliantes

(a)

separation des noyaux

(b)\ /

séparation du nuage
électronique



OM liantes vs. antiliantes

(a)

separation des noyaux
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Molécules X,

o Autres OM o (symétrie cylindrigue)

20

oc 25, T 25, (ou Oy 2S )

g(u)

30

oc 2 pz,A +2 pz,B (ou Gg(u) 2 p )

g(u)

Convention:;




Molécules X,

0.2 anti-liante
0.1
O,
2S; 2S,
0.1
2(79 oC ZSA + ZSB liante

C 0.2 0.4 0.6 0.8
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Molécules X,

02! Sau oc 2 pz,A + 2 pz,B anti-liante
0.1
0
2 pz,B 2 pz,B ﬁ
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309 oc 2 pz,A —2 pz,B L

C 0.2 0.4 0.6 0.8
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Molecules X,

« OM = (symétrie latérale, ou de réflexion)

]ﬂ-x,u(g) 0% 2px,Ai2px,B (ou ﬂ-u(g)sz )

17,00 € 2Py aT2Py|  (ou Ty 2Py )

X
Convention: ‘

A/O B z
y




Molécules X,

1z, 4 € 2P, o — 2P, g| anti-liante
0.2/
o1, o
d
2 px,B 2 px,A ﬁ
0.1 |
1z, , 2P o+ 2P, g liante

C 0.2 0.4 0.6 0.8



Molécules X,

I, e 2P A+2P, 5| liante




Molécules X,

17Z.x,g oc 2 px,A —2 px,B

anti-liante

n.0i

-IJ.'J!M




Molécules X,




Molécules X,

e Ordre de liaison: (ou indice de liaison)

1

n= E (nliant o nantiliant )




Molécules X,

e Ordre de liaison: (ou indice de liaison)

1
n=— (nliant o nantiliant )
2 /
nombre d’'électrons nombre d’électrons
dans des OM dans des OM anti-



Molécules X,

* Ordre de liaison: (ou indice de liaison)

1

n= E (nliant o nantiliant )

Exemples:

Li, loloi20;



Molécules X,

* Ordre de liaison: (ou indice de liaison)

1

n= E (nliant - nantiliant )

Exemples:

Li, 1092105253 {nliant =4, Naptiiant. = 2}:> n=1



Molécules X,

* Ordre de liaison: (ou indice de liaison)

1

n= E (nliant - nantiliant )

Exemples:
Li, 10510-52592 {nliant =4, Naptiiant. = 2}:> n=1

2 2 2 2 2 2 2
N, lo,lo,20,20,1x, 1z, 30,



Molécules X,

* Ordre de liaison: (ou indice de liaison)

1

n= E (nliant - nantiliant )

Exemples:
Li, 10510-5255 {nliant =4, Naptiiant. = 2}:> n=1

2 2 2 2 2 2 2
N, lo,lo,20,20,1x, 1z, 30,

N =10,n —4}=>n=3

y P lantiliant



Molécules X,




Molécules X,

R, (pm)= 267 245 159 124 110 121 141



Molécules X,

D, = 105 9 289 599 942 494 154

e
(kJ/mol)



