Correction de I'examen de Chimie Quantique II
3" année LMD 2022-2023

QUESTIONS DE COURS :
1- L'expression de Hamiltonien total du systeéme polyélectronique ; Expliquer

Htot= TE + TN + VEE + VNN +VEN
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Avec:

TE : I’énergie cinétique des n électrons. (0,5 pts)

TN : I’énergie cinétique des N noyaux. (0,5 pts)

VEE : I’énergie de répulsion électron- électron. (0,5 pts)

VNN : I’énergie de répulsion noyau- noyau. (0,5 pts)
VEN : I’énergie d’attraction électrons- noyaux. (0,5 pts)

2- Comparaison entre la méthode de Hiickel simple (MHS) et la Méthode de Hiickel Etendue
(EHT).(Voir le cours). (2 pts)

3- La théorie des orbitales moléculaires frontiéres (OMF) permet d’analyser la réactivité des
molécules en termes d’interactions des orbitales moléculaires des réactifs. Le concept
d’orbitales frontiéres simplifie le probléme en ne considérant que les interactions les plus
importantes. (1 pts)

EXERCICE 1:

1- Diagramme énergétique des OM de la molécule C,

(1 pts)
2- Nombre d’¢électrons liants = 6 (0,25 pts)
Nombre d’électrons non liants =2 (0,25 pts)

L’indice de liaison = ng(OM liante) - ng(OM antiliante)/2 (0,5 pts)
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OL( c2)= 1 (C2)= 6-2/2 =2 (1 ptS)

3- La configuration électronique de la molécule C»
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4-T es trois esnéces suivant - C» Cr” CoF
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c: (0.5 pts) Cr (0,5 pts)
OL(C 2_ = 722 = 2,5 (0,5 pts) OL(C 2+ = 5-2/2 = 1,5 (0,5 pts)

OL( ca )y > OL( c2)> OL( C2+)
d(C;") > d(Cy)> d(Cy) (1 pts)
La distance diminue que l'indice de liaison augmente .Plus une molécule est stable ,plus
I'énergie de dissociation est élevée c.-a-d.l'ordre de liaison est grand et plus sa longueur est
courte.
Ec2)>E(e2)> B’
EXERCICE 2 : Traitement de la molécule de I’acroléine par MHS
1- Déterminant séculaire du systeme 7.
> Cir (hys -ex Si)=0 r=1,2,3,4 (0,25 pts)

s=1
oo Bc=o 0 0
|| ey (s Bec 0 =5
0 Bec ac Bec
ORI O V== B - _
(0.5 pts)
xtl1 1 0 0
D= |1 xx 1 0 [=0
0 1 xx 1
0 0 I xx (0,25 pts)
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2- Diagramme d'énergie

a—-135PB

a- 0,350

o+ B
-

a+ 1880 (05 prs)

Er" =Y vg ex (0,25 pts)
Er" =2 (a+1,88B)+ 2 (o) =4 o+5,76f (0,5 pts)
3- L'énergie de la 1°* transition
IAE | l=1e, -1 (0,25 pts)
IAE 2__3l= 1 €3 —621 =1 (0.— 0,35B - (X—B) 1
=1-0,35p1 (0,25 pts)
Le potentiel d'ionisation
I=-¢; (0,25 pts) ==>1=- (a+p) (0,25 pts)
4- Déterminer les expressions analytiques des OMs.
Y1=0,23 p; + 0,58 py + 0,66 p3 + 0,43 p4 (0,25 pts)
Y,=0,43 p; + 0,58 py - 0,23 p3- 0,66 p4(0,25 pts)
Y5 =0,58 p; - 0,58p3 +0,58p4(0,25 pts)
¥,=0,66 p; - 0,58 py + 0,43 p3 - 0,23 p4(0,25 pts)
5- Les charges totales q, portées par les C-sp”
=Y 0 Ci > (0,5 pts)
q1= 0,475 (0,25 pts) ; q2 = 1,345 (0,25 pts) ; g3=0,97(0,25 pts) ; qs= 1,241 (0,25 pts)

6-L'ordre de liaison p

Prs = 2. Uk Cr Cir(0,25 pts)
p12=2 C11Cp2 +2 C1Cxp
p12= 0,765 (0,5 pts)
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