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Interaction de 2 OA identiques
Cas des OA de type s : forme de 'OM symétrique

région d'addition des amplitudes des
orbitales atomiques
@ OM symétrique :
~ entre les 2 noyaux, les
amplitudes des 2 OA s’ajoutent, les
2 OA se recouvrent favorablement
(interférences constructives)

~ la densité électronique est assez
importante entre les 2 noyaux




Interaction de 2 OA identiques
Cas des OA de type s : forme de 'OM antisymétrique

région de soustraction des amplitudes
des orbitales atomiques (en valeur absolue)

@ OM antisymétrique :
~ entre les 2 noyaux, les amplitudes des 2
OA se soustraient, les 2 OA se recouvrent
dévaforablement (interférences
destructives)

~ la densité électronique entre les 2
noyaux est trés faible, voire nulle au milieu
(surface nodale, le plan de symétrie o)
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Interaction de 2 OA identiques

Nature liante / antiliante des OM

@ Convention de représentation :

ou

s

On®) Q9
e 0@ « Q@O
@ Pour ¥y, la probabilité de trouver des e- entre les 2 noyaux est grande

~ cela oblige les 2 noyaux a se rapprocher
~ Wy est liante

@ Inversement, pour ¥ , la probabilité de trouver des e- entre les 2 noyaux est
faible, voire nulle
~ WU, est anti-liante

@ Le caractére liant (ou anti-liant) est directement relié au recouvrement S entre les
OA:
~ §> 0 < interférences contructives, OM liante

~ §< 0 < interférences destructives, OM anti-liante



Interaction de 2 OA identiques

Energie des OM, diagramme d'interaction

@ Les 2 OA initiales sont a la méme E

@ Linteraction entre les OA conduit 2 des OM d’E # e
~ I'OM liante (L) : forte probabilité de trouver I'e- | 1
entre les 2 noyaux = stabilisation en énergie

AEstab
~ 'OM anti-liante (AL) : faible probabilité de , :
trouver I'e- entre les 2 noyaux = déstabilisation AEgesab
en énergie AE .sab '
—‘:\ -------------- ’/_
o ™ E\lu) 7 e
@ On peut montrer que |AEqp| < |AEgdestap| O— lA e —O
(toujours vrai!) —
OOt

Théorie LCAO i = ) _ Cik)x
k




Interaction de 2 OA identiques

Energie des OM, diagramme d’interaction

@ On peut aussi montrer que plus le recouvrement est fort, plus l'interaction
(constructuve ou destructive) entre les OA est efficace, plus I'énergie de
stabilisation (et de déstabilisation) est grande :
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Remplissage des OM, aspects énergétiques

Interaction a 2 électrons

@ Casde H; : 2 e- a placer

@ Les 2 e- sont stabilisés de AE;;,;,
~~ une interaction a 2 e- est favorable !

~ la molécule H, existe !




Remplissage des OM, aspects énergétiques

Interaction a 4 électrons

@ La molécule He, peut-elle étre stable ?
~ 4 e- a placer

@ 2 e- sont stabilisés de AE;,,;
@ 2 e- sont déstabilisés de AE esap

o or IAEstab| < |AEdestab|
~~» une interaction a 4 e- est défavorable !

@ He, est moins stable que 2 atomes He isolés
~ la molécule He; n’existe pas!




Interaction de 2 OA différentes

Casde20As

@ Considérons par exemple la molécule HHe™, base d’OA : {1sy, 1sg.},

(Eis(H) = —13,6eV, Eyis(He) = —24, 6eV)

@ Les 2 OA ne sont pas identiques, I'interaction entre ces 2 OA n’est pas

symétrique

@ LOM liante est majoritairement développée sur
I'OA la plus basse en énergie (1sg.)

@ LOM anti-liante est majoritairement développée
sur 'OA la plus haute en énergie (1sy)

@ Onatoujours [E~| > |ET|

@ Plus AE est grand, moins il y a d’interaction entre

les 2 OA (E* « £)

~ en pratique, si AE > 15eV, l'interaction entre 2

OA est négligeable

Il w E \
_{ -------
O, I AE
\\‘ -------- —
. E++ /,’ .—O
\—




Interaction de 2 OA différentes

Recouvrement et symétrie

e
Molécule H — F ~ H—F
~ base d'OA : {IS(H),ZS(F)’ 2Px(F),2Py(F), ZPZ(F)} Gyz (o)
~onadonc5 0A & 5SO0M; Xz
Considérons 2 plans de symétrie de la molécule : o,; et oy, TX
y 4
Tableau de symétrie des OA : C;,)
Oxz Oyz ] _ .
S S O—- o L_es’OA so_nt réparties dans 3 groupes de symétrie
différents :
S S . @ Groupe (S,S) : 1sy,2sf,2
) : § ) \) )
S A 48 P H 2SF, 2Pz
O .
A S —B Groupe (S,A) :2p;
S S —O @ Groupe (4,5) :2p,



Interaction de 2 OA différentes

Recouvrement et symétrie

@ LOA 1sy peut se recouvrir avec I'OA 2sg, mais :

@ Parmiles OA 2p du fluor, seule la 2p; a la méme symétrie que
I'OA 1s de I'hydrogéne

@ Seule I'OA 2p, a un recouvrement non nul avec I'OA 1s du fluor

Utilisation de la symétrie

Seules les OA ayant la méme symétrie peuvent interagir entre-elles !

Le recouvrement entre OA de symétries différentes est forcément nul.

H—F O
y
S>0
r‘
O—g Stot =0
-
S<0
o~
Stot =0
*
S>0
AN
O s #0




Diagramme dOM de H — F

Exemple de liaison ionique. ..

@ Construisons le diagramme dOMde H — F AE (eV) O—oo A

@ AE(lsy — 2sp) > 15eV
~» 'OA 2sf reste inchangée
= OM non-liante

13,6 + <
@ les OA.2px et 2p, ne sont pas de la méme O—O 0—6 0—8 NL\'\
symétrie que lsy ‘
~ elles restent inchangées N T oy -18,6
= OM non-liantes "

@ esOA lsy et 2p, ont la méme symétrie et sont L o-OD
relativement proches en énergie
~~» 1 OM liante et une OM antiliante

cemeeeeeees ——  1.40,1




Diagramme dOM de H — F

Exemple de liaison ionique. ..

o Remplissons les OM avec les 8 ¢~ : AE (eV) O—Do A

@ On retrouve 3 OM non liantes occupées ; ces OM
sont développées sur F
~+ 3 doublets non-liants portés par F dans la -13,6 t

structure de Lewis O—o ._6 048 NL -
" e

@ Une OM liante entre H et F est occupée, elle est .
majoritairement développée sur F . /

-18,6

~~ cette OM traduit le caractére ionique de la

liaison (cf. différence d’électronégativité)

NL o L4011




Regles d’interaction de 3 orbitales

Position du probleme

@ Molécule H — Li (hydrure de lithium) /l H—Li
~» base d’'OA : {1s(H), 2s(Li), 2px(Li), 2py(Li), 2p, (Li) } Oz |
~onadonc5 OA & 5 0OM Oz

X
@ Comme pour HF, on utilise les 2 plans de symétrie oy, et o, OA .
y
OA o oy AE (eV) o |
.................. -3,5

O— 1sy S S A

—C 25Li S S 7

48 \E <15 eV O

2px S A \E < 15 eV
—0O 2, A S ,
—OO 2p, S S e O

@ |l faut donc considérer l'interaction entre les 3 orbitales 1sy, 251, 2p,. . .




Regles d’interaction de 3 orbitales

Regles pour la construction des OM

@ Linteraction entre 3 orbitales X1 X2, X3 conduita 3 , —
OM @1, 2, 3 < T

@ DansIOMIa plus basse ¢, les interactions entre - \ /7 X3
X1 et xz etentre x et x3 sont liantes (+) , D
Lénergie de ¢, est plus basse que celle de la plus . v/
basse des orbitales de départ ’ +.08)

@ DansIOMIa plus haute 3, les interactions entre x| X1 *\ Tree— 7SN
et x, et entre x; et x3 sont anti-liantes (-) . (O)) ty .
Lénergie de 3 est supérieure a celle de I'orbitale de M R
départ la plus haute N +1 >

Dans I'OM d’énergie intermédiaire, il y a une . ‘LT
interaction liante entre x; et x3 et une antiliante Nt
entre x; et x» 01



Regles d’interaction de 3 orbitales

Application a la molécule d’hydrure de lithium

@ Interaction Isg + 2s1; + 2p; -

O—o+ 0—O+ (O
—~ O —~ OO

@ Interaction Lsgp—2sp; + 2p; -

O—O+O—O+O-DO
-~ & ~ 0—O

@ Interaction Lsg—2s1;—2p; :

O—.+.—O+.-DO
- QP -~ =

AE (eV)

-13,6 T

 —
caa

.
g
<
. =00
A

i

.

-




Regles d’interaction de 3 orbitales

Diagramme d’interaction global de H — Li

Diagramme d'interaction global : au
diagramme précédent il faut rajouter les 2
OA non liantes 2py et 2py du Li

Structure électronique de H — Li : il faut
placer 2 e— dans 'OM la plus basse en
énergie

Cette OM occupée est liante entre H et Li,
la correspondance avec la structure de
Lewis H — Li est immédiate

La polarité de la liaison découle de la
forme de 'OM occupée : elle est
principalement développée sur I'OA 1sg,
ce qui entraine la polarisation de la

molécule dans le sens —°H — LiT?

Cette description est en accord avec celle
déduite des échelles d’électronégativité (H
plus électronégatif que Li)

~ |a liaison est partiellement ionique

 —

“



Molécules AH, linéaires

Choix des fragments

[r X
@ Lamolécule posséde plusieurs éléments de symétrie : ox;, oy, oxy, i z
H A H—=>

Oy

@ Est-il nécessaire de tous les considérer ? Non, ici on peut se limiter aux 3 plans (car i = oy, 0 gy; 0 oyy),
I'inversion n’apporterait pas plus d’'information que I'on ait déja avec les 3 plans

@ Les deux fragments doivent posséder les mémes propriétés de symétrie (notamment le plan o,y), on les
choisit donc selon :

e— A et H— - ——H

fragment 1 fragment 2

Le fragment 1 apporte 4 OA : {s, px, py, Pz }

Le fragment 2 apporte 2 OA : {0y, , al’;z }

On aura donc 6 OM en tout

Quelles orbitales interagissent entre-elles entre les 2 fragments ?

~~ uniquement les orbitales de méme symétrie. ..



Molécules AH, linéaires

Propriétés de symétrie des orbitales de fragment

X
@ Table de propriétés de symétrie par rapport & o;, gy;, oy : [r
H A H
Oy
Ob. o oy ox
— O 2s S S S @ Ontrouve 4 sous-groupes de symétrie :
*8* 2Dy S A S o groupe (S, S, S) : 2 orbitales
—— 2py A S S @ groupe (5,4, S) : 1 orbitale
— 2p; S S A @ groupe (4, S, S) : 1 orbitale
O==0 oy, S S S
B—— % S S A o groupe (S, S, A) : 2 orbitales



Molécules AH, linéaires
Diagramme d’OM de BeH,

A o> 00 oy AL
@ Groupe (5,4, 5) :1 OMNL \
@ Groupe (4,5,5) : 1 OMNL ) S O C
Pe (4,55 R Y cg AL
@ Groupe (5,,5):10M o, L et R —8— Y
10M oy AL R SRR CEEEE—— S
@ Groupe (5,5,4):10OM o, L et S VN
1 OM Oy AL llv\\ ‘\‘ \‘
Q Configuration électronique : ," ‘\‘\‘
log)*(1oy)’ N L
( g) ( u) . \ Gu L \

.~ v \\l
. . » ‘\ '_—\‘

@ Indice de liaison : . O O -
ip = 2X2=0 — 2 Jiaisons ! en K 4L_'

2
accord avec la structure de . 1| P
Lewis




Molécules AH, linéaires

Structure électronique de BeH,

@ Configuration électronique : (104)*(15,)?

2x2=0 — 2 liaisons ! en accord avec la

@ Indice de liaison : =
structure de Lewis

@ Iciles20M occupées contribuent toutes les 2 aux 2 liaisons BeH,
ont dit que les OM sont délocalisées, c’est 'ensemble des 2 OM
qui représente les 2 liaisons de la structure de Lewis

@ Arvintérieur de chaque OM (10,) et (10,,), le caractére liant
HM — Beet Be — H?) est le méme, on peut donc conclure quant

aI'équivalence des 2 liaisons, mais I'énergie des 2 OM occupées
(1og) et (1oy) n'est pas la méme. ..
@ i faut bien distinguer 2 choses : les deux liaisons BeH sont

équivalentes mais les deux OM qui les décrivent ne le sont pas, ni

du point de vue de leur forme, ni du point de vue de leur énergie




Molécules AH, coudées

Choix des fragments

ﬁ\ y
@ Considérons maintenant les molécules du type AH, coudées (H, O par A X
exemple) H AN H

@ La molécule posséde 2 plans de symétrie : oy €t oy, les fragments doivent posséder les mémes
propriétés de symétrie, on les choisit donc selon :

P
et

%_I %_I
fragment 1 fragment 2

Le fragment 1 apporte 4 OA : {s, px, py, Pz }

Le fragment 2 apporte 2 OA : {aH2 ; aI’;z }

On aura donc 6 OM en tout

Quelles orbitales interagissent entre-elles entre les 2 fragments ?

~» uniquement les orbitales de méme symétrie. ..



Molécules AH, coudées

Propriétés de symétrie des orbitales de fragment

@ Tablede propriétés de symétrie par rapport & oxy et oy; : y - A\AH>

Orb. oy oy
/O\ > S S @ On trouve 4 sous-groupes de symétrie :
PN 2px S A .
/8\ 2y S S @ groupe (5, 5) : 3 orbitales (a;)
. /O\ 2p, A S o groupe (S, A) : 2 orbitales (b,)
o ™Mo oH, S S @ groupe (4, S) : 1 orbitale (b)

S A

. *
O H,
@ Lenomdela symétrie des orbitales (a1, a3, b;...) vient de la théorie des groupes (cf. cours de L2)

Q@ Le changement majeur par rapport aux molécules AH, linéaires est que l'orbitale p, posséde a présent les

mémes propriétés de symétrie que les orbitales s et oy, :

8o — obo

S=0 S0



groupe (S, S) : 3 orbitales (a)

groupe (S, A) : 2 orbitales (b;)

groupe (A, S) : 1 orbitale (b;)

@ Tablede propriétés de symétrie par rapport & oxy et oy; :

.

P38 p

.

Molécules AH, coudées

Propriétés de symétrie des orbitales de fragmer

Orb.

0'H2

DN
3
w o> 0onons

*
0'H2

> 0 0o n > un

~O
e
E

C,(z2) o, (xz) 0/(yz2)

ISR R .
12]

1 1 1

2 .2 .2
X,y ,Z

Recherche du groupe ponctuel de symétrie d’un objet

oui non Un axe C,
— un plon o? - (n>2?

non
y
oui
’l.Jn ce'nTre.
d’inversion i?
non

= ; Plan de
oui N ¢
'I\i/rl]oéliﬁ;'f —> | symétrie L

al'axe?

non

Rechercher les
axes principaux

Plusieurs axes | oui Un centre
C(nT=13)2 ) d’inversion i?

non

o ()

n axes Co
AECIEN?

i non
@ ol Revoir !

oui
<«— | Unplan o, ?
lnon
non n plan o,

ouil 1non non
oui*
n plan o, oui
@
1non

*Il'y a alors n axes C2 L & I'axe
Cn mais ils sont difficiles & voir.

oui

oui Un axe S
Unplan o, ? | €= R R
colinéaire & C,, ?
non
n plan o,
OU oy ?

Nol

n
oui
—

)



Molécules AH, coudées

Diagramme d’interaction et formes des OM, exemple de H,O

Groupe (A, S) : 1 OMNL (by)

Groupe (S,A) :1OMLet1
OM AL (by)

Groupe (A, S) :1OML, 1 OM
trés peu L (quasi NL) et 1 OM
AL (ay)

Configuration électronique :
(lay)*(1b)* (2a1)* (1b;)

Indice de liaison :

i = 2X2=0 — 3 jiaisons ! en
accord avec la structure de
Lewis




Molécules AH, coudées

Structure électronique de H,O

@ Configuration électronique : (1a1)*(152)*(2a1)*(1b)>

@ indice de liaison : i = 2x§_—0 = 2 liaisons ! en accord avec la C
structure de Lewis OQQO — 2b, (AL)
@ uUneoMm occupée (by) est NL, une autre occupée est quasi NL
(2a;), ces 2 OM sont centrées sur I'oxygéne, cela correspond aux O/&\O 3a4 (AL)
2 doublets NL de la structure de Lewis 1

@ Iciles20M occupées contribuent toutes les 2 aux 2 liaisons OH,
ont dit que les OM sont délocalisées, c’est 'ensemble des 2 OM /O\

b1 (NL)
qui représente les 2 liaisons de la structure de Lewis

2aq (L)

@ Arintérieur de chaque OM (1a;) et (1b,), le caractére liant (~ NL)

HD —oeto — H? estle méme, on peut donc conclure quant a
I'équivalence des 2 liaisons, mais I'énergie des 2 OM occupées

4
O/Q\O
(1ay) et (1by) n'est pas la méme. ... OQQO 4'L— 1by (L)
O/O\O 41'—

@ comme pour BeH, : ici les deux liaisons OH sont équivalentes 1a4 (L)

mais les deux OM qui les décrivent ne le sont pas, ni du point de

vue de leur forme, ni du point de vue de leur énergie H/ \H



Géomeétrie d’équilibre des molécules

Diagramme de corrélation (diagramme de Walsh)

@ Une molécule adopte une géométrie qui minimise son énergie

@ Dans la méthode VSEPR, on admet que le terme énergétique principal est celui associé a la répulsion des
paires électroniques

@ La connaissance des OM permet aussi de comprendre/prédire la géométrie des molécules, elle permet de
retrouver les résultats de I'approche VSEPR, et méme d’aller plus loin

@ C'est néanmoins plus difficile & mettre en ceuvre, il faut connaitre de fagon détaillée la structure
électronique des molécules (forme et énergie des OM)

@ Nous allons illustrer comment on retrouve par exemple la géométrie d’équilibre d’'une molécule : H,0, en
considérant 2 géométries possibles (linéaire et coudée)

@ Pour chaque OM, on va s’intéresser a savoir comment son énergie évolue en fonction d’'un paramétre
géométrique (ici 'angle 6 entre les liaisons)

Q@ La figure qui représente ces variations est appelée diagramme de corrélation ou diagramme de Walsh

@ on pourra ainsi expliquer pourquoi, d’'un point de vue orbitalaire, la molécule H, O est coudée



Diagramme de Walsh AH, linéaire — AH, coudée

Géomeétrie d’équilibre de H,O

2b, (AL) OPQ — "ToToooTooesmooooooossseeees — OQQO 2b; (AL)

3ai (AL) OO0  ——-rereeeemen e — 3/6\3 3a, (AL)
1by (NL) - —@—- ‘L—

2a; (NL) —9— i """""""" 41'— /O\. by (NL)
e QB
1b, (L) O-OCQ o] R P —ﬂ— OQQO 1b, (L)

A

tar (L) OO0 o 4*— O 1a, (L)

0]
H— O —H H/ \H

@ Finalement, H, 0 est une molécule coudée a cause de la stabilisation de 'OM 24, qui passe du caractére
purement NL (géométrie linéaire) a faiblement L (géométrie coudée)



Molécules diatomiques homonucléaires A,

Position du probleme

@ Considérons les molécules diatomiques homonucléaires A,, (A est un élément
de la 2¢ période, par ex. N;, 0,...)

@ BasedOA: {2s(1) , 2p§1) s 2p)(,l) , 2pz(1) ) 25(2) ) 2p£2) ) 2py(2) ) 2pz(2)}
~80A & 80OM

@ comme précédemment, utilisons les 2 plans de symétrie oy; et oy; :

OA o o

O—- 25(1) §Z syz différents :
(2

—O 2 SR @ Groupe (5, 5) : {25, 26 2p(D 2Py
92— » s A
48 Zpg; S A I'axe internucléaire)

2p A S
00— T — @ Groupe (5, 4) : {2p"), 2p{”}
_@ p%l) S s ~ nature du recouvrement ?

2p,
= »? s s @ Groupe (4,5) : {2p{",2p{?}
—oO

~ nature du recouvrement ?

ﬁ\x
(1)

A o— %

y

@ Les OA sont réparties dans 3 groupes de symétrie

~~ recouvrement axial (ou encore o, ¢ad le long de

c. |E 2° 0,
4=X"|1 1 1 z x> +y*,2°
4= 1 1 -1 R
E=IT1|2 2cos® 0 (x,y),(Rx,Ry (xz,yz)
E,=A |2 2c0s2® .. 0 (x*=»%2)
E=® |2 2cos3® .. 0




Interaction de 2 OA p “paralleles”

Notion de recouvrement latéral

@ Entreles2 OA px (et de fagon identique entre les 2 OA p,) on peut envisager un recouvrement latéral, de

part et d’autre de I'axe internucléaire
~~ ce type de recouvrement est dit recouvrement de type =

@ Linteraction des 2 OA p, (idem pour les 2 OA p,) conduit a une OM 7 liante et une OM 7 anti-liante :

B mAL 50 AL

8—8nx|- @'@“y

@ Pour ces OM, l'axe internucléaire appartient a une surface nodale

@ pe fagon générale, un recouvrement de type = est moins efficace qu’un recouvrement o

@ Notation : les OM anti-liantes o (ou 7r) sont souvent notées o * (respectivement 7 *)



Molécules diatomiques homonucléaires A,

Construction des OM o

Revenons maintenant aux OA du groupe (S, S), ¢ad les OA qui vont participer aux OM o (le type de
recouvrement ne peut étre qu’axial)

4 0A :{2s(D) | 25(2) | ?_pz(l) y 2pz(2) } donc 4 OM. ... doit-on considérer I'interaction entre ces 4 OA?
Tout dépend de la position relative des OA 2s et 2p;. ..
Pour O :Eyy = —32,4eVetEy, = —15,%V = AE > 15eV

A priori pour O,, on ne va pas tenir compte des interactions croisées 2s <> 2p, mais uniquement des
interactions 2s <> 2set2p, <> 2p,

Ceci est valable aussi pour F,, en effet pour F : E; = —40, 1eV et £y, = —18, 6eV
~ le diagramme d’'OM de F, se ra semblable a celui de 0,

Par contre pour les autres atomes de la 2¢ période (Li, . . ., N), AEy;_,, < 15eV, il faudra donc tenir

compte des interactions croisées entre les 4 OA. ..



Moléecules diatomiques homonucléaires A,
Diagramme d’OM de 0,

@ Interaction 25 «» 2s o9 o
~10OMocet1OM o™ S

@ Interaction 2p, <+ 2p, ot .
> 1 OM o et 1 OM (T* I""+88 _F‘\ ‘\\

@ Interaction 2py > 2py
~>10M 7, et1 OM =}

@ interaction 2p, «> 2p, n” 1}_[
RS / P

-+1OM7ryet10M7r;."

@ On peut placer les 12 ¢~ dans les OM oo ©
~+ la configuration électronique de O, est :
OQ o
(10)?(16%)%(20)* (12)? (my)* (m3) () o
@ liya2e célibataires
~ 0, est paramagnétique ! (la méthode de Lewisne ~ TTe-.._ 4L --------
OO

permet pas de I'expliquer)



Molécules diatomiques homonucléaires A,

Notation g/u

@ Pour les molécules diatomiques homonucléaires A, il OO oy
existe une autre opération de symétrie qui n’a pas - .
(encore) été considérée : I'inversion i, S .
¢ad la symétrie centrale par rapport au point situé au . Tg Tg s,
milieu de la liaison A — A 8—8 N
@ Lorsqu'une molécule est centrosymétrique (gad

invariantee p/r a i), les OM sont soit S p/r a i, soit AS

@ PourlesOM S p/r a i, on rajoute g en indice (gerade) : T — ‘/,
~ N u . -

Og; Tg .. u -

@ Pour les OM AS p/r a i, on rajoute u en indice OO Gy
(ungerade) : o, ™,

OO0 oy

@ Attention : n'utilisez cette notation que pour les .t ..
molécules qui possédent la symétrie d’'inversion e RN

@ Attention (bis) : la notation g /u n'est pas reliée au JRRE TS L

o . OO o

caractére liant/anti-liant des OM. .. 9




Molécules diatomiques homonucléaires A,
CasS OUA =175V
@ RevenonsauxcasolA = Li,...,N, c¢ad lorsque AEy;_5, < 15eV

@ |l faut considérer linteraction entre les 4 OA {251, 252 2p{) 2,2},
~+ cela revient en fait a faire interagir les 4 OM {10, 10, 20, 20, } précédentes

@ Par symeétrie, seules les 2 OM o, peuvent interagir entre elles :

o0 + Q0O > oD Gy L
00 + OO - OCO——O Og L-NL

@ Delaméme fagon, seules les 2 OM o, peuvent interagir entre elles :

OO + Q0O > oD oy AL
OO + QO > OWo——) o, AL-NL

@ On obtient finalement 1 OM liante, 2 OM quasi non-liantes (1 strictement anti-liante et 1 strictement liante)

et 1 OM anti-liante



Moléecules diatomiques homonucléaires A,
CasouA=Li,...,N

@ on peut aussi prévoir si chaque OM est stabilisée ou bien déstabilisée en énergie :

@ LesOM (log) et (1o0,) sont stabilisées, et 'OM anti-liante (20,) est déstabilisée
~~ cela n'aura que peu d'incidences sur le diagramme d’'OM

@ Mais I'OM liante (20 ) se retrouve déstabilisée, en pratique elle se retrouve au dessus des OM



Molécules diatomiques homonucléaires A,

Diagramme d’OM de N,

Q@ Le diagramme d'OM final fait donc apparaitre 'OM (20, ) entre les OM =

@ ce diagramme d’OM qualitatif sera valable pour Li,, Bey, By, C», N3,
seule I'occupation électronique est différente

@ Considérons par exemple le diazote N, il faut placer 10 ¢

Q@ La configuration électronique du diazote N, est :
(10g)* (102)* () (mu)* (20

@ on peut calculer 'indice de liaison :

. 2x4-—2x1
] = =

2

@ On retrouve bien une liaison triple, comme le prévoit la structure de

Lewis



Moléecules diatomiques homonucléaires A,

Notation g/u

@ Pour les molécules diatomiques homonucléaires A, il
existe une autre opération de symétrie qui n'a pas
(encore) été considérée : I'inversion i,
¢ad la symétrie centrale par rapport au point situé au
milieu de la liaison A — A

] Lorsqu’une molécule est centrosymétrique (¢cad
invariantee p/r a i), les OM sont soit S p/r a i, soit AS

@ PourlesOM S p/r a i, on rajoute g en indice (gerade) :

Og> Tg

@ Pour les OM AS p/r a i, on rajoute u en indice
(ungerade) : o, ™,

@ Attention : n'utilisez cette notation que pour les
molécules qui possédent la symétrie d’'inversion

@ Attention (bis) : la notation g /u n'est pas reliée au

caractére liant/anti-liant des OM. ..

a
Q
3
Q@
4
4
\ 4

3 13

-
-
- -
- -
- -
- - -

Orbitales moléculaires du 1,3-
butadiéne montrant les deux orbitales
occupées a I'état fondamental

Méthode de Hiickel



Il — Résolution de I'équation de Schrodinger — Méthode de Huickel
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Méthode de Hiickel

Théorie LCAO i = ) _ CikXx
k
Q = CaXa Ep CvXb

v

H[CuXu + ChXb] — S(CaXu R Cth)

H Z CikXx = €i Z Cik Xk
k k

Schrodinger
CaHlXa] e CbH[X,h] — S(C'uXu -+ ChXh)

Cu/X‘dHXudT + Ch/XuHtht = E(C'u/XuXudT + belethT)

f YaHYadT = Hay

Ce terme représente approximativement
I’énergie de l'orbitale y, dans I'atome isolé



Méthode de Hiickel

Théorie LCAO i = ) _ CikXx
k

H Z CikXkx = €&i Z Cik Xk
k k

Q = CaXa Ep CvXb

v

H[CuXu + ChXh] = 8((711)(;1 -+ Cth)
Schrodinger

CaHlX,a] e CbH[X,h] — S(CuXu -+ ChXh)

Cu/XuHXudT + C'h/XuHthT = 8(('u/XuXudT + beX;thdT)

f XaHdeT = Hab

Ce terme traduit l'interaction des deux
orbitales y, et y,, dans la liaison a-b



Méthode de Hiickel

Théorie LCAO i = ) _ CikXx
k

H Zcika = &; Z Cik Xk
k k

@ = Cca)a + Co )b

> H[CaXa + Cth] — 8(C11Xu -+ Cth)
Schrodinger
CaH[Xa] e CbH[Xb] = S(CuXu : ChXh)

Cu/XaHXudT -+ Cb/XuHdeT = 8(Cu/XuXudT + beXathdT)

/XaXudT == (Xuan) = ]



Méthode de Hiickel

Théorie LCAO i = ) _ CikXx
k

¢ = Ca)a T+ CbXb
H Z CikXk = &i Z Cik Xk > H[CaXa + Cth] = 8(C11Xu =T Cth)
¢ ¢ Schrodinger

CaH[Xa] = CbH[Xb] = &(Ca)a + CbXb)

Ey / XaH)adT + ¢ / YaHYpdT = €(ca / YaXad T+ Cp f XaXbdT)

[ XaXbdT = (YalXp) = S



Méthode de Hiickel

Théorie LCAO i = ) _ CikXx
k

¢ = Ca)a T+ CbXb
H Z CikXk = &i Z Cik Xk > HlcaXa + cvXo] = e(caXa + co)p)
¢ ¢ Schrédinger

CaH[Xa] = CbH[Xb] = &(Ca)a + CbXb)

Ca / XaHYadT + cb / YaHYpdT = €(ca / AaXadT + Cb f aXpdT)

Xa —> CaHaa + coHap = &(ca + ¢S)

o —» CaHhu 1 ('hHhh - 8(('118 + ('h)

('u(Huu ~—8) ~ ('h(Hub = 88) =f)

Ca(Hap — &S) + cp(Hpp —€) =0

La résolution de I"équation séculaire fournit 2 solutions
qui sont les énergies de 2 OM formées a partir des 2 OA {

=0

Hau_g Hah_gs —
Hap — &S Hpp — €

(Haa — &)(Hpp — &) — (Hap — €S)> =0
e2(1 — %) — £(Haa + Hypp — 2SHy) + HyuHyp — H2, = 0




C=C molécule éthyléne (systéme r)
/ \
H H
Energies des OM (valeurs propres) : H,, — ¢ Hpp — eS| Dans le cas d’'une molécule homonucléaire (a=b) les OA
9 prop ) H,, — &S Hpp —&| Ya €t %p sont identiques : H_, = Hy,

(H,, — &)> — (Hap —&S)* =0

E
Hau — & = i(Hah = 8S) T
On obtient 2 racines : s —p _ Hib—HaS
e % aa ?
Hll O——‘ Xc
&+ = H,, + M
1+S
Expression des OM (vecteurs propres) :
Ca(Haa — &) + cp(Hap — €S) =0 ¥ - 1+S 1+S
ca(Hyp — €S) + co(Hpp — &) =0 Hap — HaoS ch‘“‘S —Hap _ 0 Qp = Ny(a +Ab)
“ 148 14+S

(@2 101) = N2 ({(Xalta) + (Xblxo) +2(alxs)) = 1
N2 (2+28) =1

1 1
- \ . —
N+ = Zars dott P+ «/2(1+S)(X 1)



C=C molécule éthyléne (systéme r)

Dans la méthode de Hiickel simpleona:H,,=H,,=a H, =P etS,, =0. Léquation séculaire devient :

‘Huu—g Huh""ES — 1

Hy, — €S Hyp — €

E
8-—Huu_Hah_HuuS
. { —8
H“ O——‘Xc
e =1
8+:Huu+‘b\ds
1+S
‘ 1 1 P S S v
Ny = —— dott = ———— (% + %) N E N
T A0ES) P+ 4/2(1+S)(X



molécule allyle (systéme n)

Hi; =Hy =8 c
Sii=S»n=S8i=1 et Si12=S23=813=0 N
A - -
r©r-2x=0 & x(x2-2)=0 3= V2B 3
e ;
0 - B x 1 0 .
=0 > 1 x 11=0 = — 70,
OLB—S 0 1 x x1=—\/§ 81—-—0(.+«/_2-B
JC2=0 Er = O
x3 = ++/2 g3 =0 — 2P € =0 +V2 [ mm— T,
xc; + =
{ ca + xc2 + ¢ = 0
¢ + xc3 = 0
_\/icl + () = 0
® ) { ; - V2o + 6 =0 —> a=vV2¢q ; =v2¢cs — c1=c3
C2 - \/56'3 = 0



molécule allyle (systéme n)

XcC
Ci

® x (x;=-2) {

Cl

+

C2

+ xc -+
c2 + xc3 =

—\/ECI o}

&)

V2 e

+

€3

3

V23

o OO

o

o

— cz=\/§c| >

cr =2 ¢ —

T = c1(p1) + c2(p2) + c3(p3)
=c1(p1 + V2 pa + p3)

(my|my) =1

1
m =§(p1+~/§pz+p3)

T = — (p1 — p3)

T3 =

1
2

= G+ W2 +1) =1
1

Cy = —

2

1
V2

(p1 — V2 p>+ p3)

61 =43

ou

£3:0(-\/§B w— T,

£2=0', — 752

81=OL+.‘/§[3— n,




molécule allyle (systéme r)

Le calcul des énergies et des coefficients des OM = de l'allyle a été effectué sans tenir compte des propriétés de
symeétries de la molécule.
On peut pourtant constater que les OM =, et 3 sont symétriques par rapport au plan médiateur passant par 'atome
central. Alors que 'OM r, est antisymétrique par rapport a ce méme plan.

C,|E C(z) o/(xz) o/(yz)

4 |1 1 1 1 z | x*,y%2°
A4 |1 1 -1 -1 R Xy

B |1 -1 1 -1 x,R Xz

B |1 -l -1 1 ¥, R yz

]
W= (p1 + ~/§/>z + p3)

1
T = E (p1—p3)

1
ﬁazi(p1~«/5pz+p3)

Dans des systémes plus compliqués que I'allyle la résolution de I'équation séculaire est souvent plus difficile
puisqu’elle est de degrés n pour un polyédre contenant n atomes de carbone et qu’il a pas souvent de racine évidente.
Une méthode efficace pour simplifier les calculs consiste a introduire un ou plusieurs éléments de symétrie de la
molécule, éléments par rapport auxquels les OM seront symétriques ou antisymétriques.

Soient ¢,, ¢, et c; les coefficients des OA p4, p, et p; dans une OM donnée :

T = c1(p1) + c2(p2) + c3(p3)



C,, | E C(z) o/(xz) ol(yz)
molécule allyle (systéme ) 4 11 1 1 1 z | x*y2°
4, |1 1 -1 -1 R Xy
T =ci(p1) + c‘z_(Pz) + c3(p3) Bl 1 1 1 _1 x,Ry z
Si cette OM est symétrique par rapport a P, on a : B, |1 -l —1 ! »,R, Yz
€3 =C)
Si cette OM est antisymétrique par rapport a P, on a:
C3 = —(]
Ccy = —C2 = ¢ =10
On peut donc traiter séparément ces deux familles d’OM.
@ Pour les OM qui sont symétriques on a :
x 1 0 xc; + = 0 ¥ey + o = B
1 x 1j=0 —> {"1 + xe2 + =0 ¢t + xez + ¢ 0
0 1 x ¢ + xc3 = 0 ¢ + xcg = 0
xc; + ¢ = 0
2c; + xca = 0



C,, | E C(z) o/(xz) ol(yz)
i o = 11 1 1 z | x%y%2°
molécule allyle (systéme n) sy ,C”, _ 4
&y wey = 0 401 1 -1 -1 |R xy
B |1 -1 1 -1 x,Ry Xz
. ) B 1 -1 -1 1 ,R
Le déterminant séculaire devient : )zc i -0 2 dhd: >
81=a+\/§B 832(1,—\/5[3
—2¢ + c = 0 _
{ 2C1 - \/QCZ = 0 2= \/ECI
or: c3=c; — T =ci(p1+V2py+ps)
@ Pour I'OM antisymétrique on a :
C3. = —C1 B = o
e cip + xCa + s 0 —> xc1 =10
Cy = —C2 = ;=0 & b B = 0
x=0 - &y =

@/\O Ty = ¢ }(Pl — p3)



IIl — Orbitales moléculaires hélicoidales
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Ly

L,

PILE TS
N-1
sp-atoms

Ry

R,

Cumulénes (systéme n)

0 =0-Nodd

N = 3 (67 electrons)

y part :

EXPLICIT COMPUTATIONS OF C,-ADAPTED
LINEAR COMBINATION OF MOS FOR THE 6 =0
TWISTED [N]-CUMULENE, N =3 4.

As already observed, the molecular orbitals are made of two
perpendicular 7 systems contained in the (x,z) plane and (z,y)
plane respectively corresponding to a N + 1 linear chain in the
(z,y) plane represented in blue and a N — 1 linear chain in the
(x,z) plane.

6 =0-N even
AN /
Ce==—(C=—( ——= (. ==
/ AN
N = 4 (87 electrons)
y pill't .
X part .
S U % 4
v g ‘ b



Ly

L,

\ s
Ay F A F Ay Cumulénes (systéme r)
/ o \

EXPLICIT COMPUTATIONS OF C,-ADAPTED
LINEAR COMBINATION OF MOS FOR THE 6 =0
TWISTED [N]-CUMULENE, N =3 4.

R As already observed, the molecular orbitals are made of two
N-1 2 perpendicular 7 systems contained in the (x,z) plane and (z,y)
Sp-asouts plane respectively corresponding to a N + 1 linear chain in the
(z,y) plane represented in blue and a N — 1 linear chain in the
(x,2) plane.
Méthode de Hiickel The case 6 =0
Py PLPy Py 1 Pr | py * P:% J— y part :
Po [l aao .. sl
nlle o]
“lloa |0 o jelejez0z04
) : E mixing
p}v‘l 5| IR 4 : oo e —-| matrix
o | K alal @' 070
;0 0 ofleaiotlo 0 X part :
p¥ 1l 00 0/0 O ala
0 : a
: 0 ! 0 A - X-system AN gwg.__() Py
| | / b
)"P‘i‘”'L x-p')art

2 2 . (nn(l+z
cy(z)zVN——f—ZaNH’"(Z_Fl)sz_f_zsm( 1\§+2)),

an n(z) =sin(knz), z=1,...,N,

nmw
kn=m,f0r1§n§N



Ly
Satadad
2 N-1

sp-atoms

Ry

R,

Cumulénes (systéme n)

0 =0-Nodd

C=(‘=(‘=C

N/

N = 3 (67 electrons)

y part :

AN

c(N)=0

2. The case 6 =0

¢y(2) = \/7“N+1n(2+1)—\/N7+2 (

z=0,...,N

ex(z) = \/%aN—l,n—l(Z) = \/%sin ((

n—1)nz

N

For 6 = 0, the 7-system of cumulenes can be obtained by
a N + 1-chain of atoms from z = 0 to z = N governing the p,
part and a N — 1 chain for p, forz=1toz=N—1.

nm(l+z)
N+2

)

).

an n(z) = sin(knz), z=1,...,N,

nmw

=" for1<n<
ky, NiT orl<n<N
)
z/n| 1 2 3 4

0 037 060 060 0.37
1 0.60 037 -037 -0.60
2 0.60 -037 -0.37 0.60
3 037 -0.60 0.60 -0.37

Ay | 1.618 0.618 -0.618 -1.618

;\

2cos(2 N2
(?%())1( z)
zin| 1l 2 3 4
0 0 0
1 0.707 0.707
2 0.707 -0.707
3 " 0 0

Aux | . 1.000 -1.000




Ly

L,

PILE TS
N-1
sp-atoms

Ry

R,

Cumulénes (systéme n)

0 =0-Nodd

N = 3 (67 electrons)

y part :

2. The case 6 =0

For 6 = 0, the 7-system of cumulenes can be obtained by
a N + 1-chain of atoms from z = 0 to z = N governing the p,
part and a N — 1 chain for p, forz=1toz=N—1.

As already observed, the molecular orbitals are made of two
perpendicular 7 systems contained in the (x,z) plane and (z,y)
plane respectively corresponding to a N + 1 linear chain in the
(z,y) plane represented in blue and a N — 1 linear chain in the

(x,z) plane.
/
AN
n| 1 2 3 4
; e ©
@ ]
@ ®
n|l 2 3 4
x(N) =0 * ~-

2 2 .
cy(z) =1/ N—+2a1v+1,n(z+ 1) = ”N+2 sm(

nm(1+z)
N+2 )’

aN,n(Z) = Sin(an), 1= la aNa
nmw
= — <n<
k, N+1,forl_n_N
¢yan()
z/n 1 2 3 4
0 0.37 060 060 0.37
1 0.60 037 -0.37 -0.60
2 0.60 -0.37 -0.37 0.60
3 037 -0.60 0.60 -0.37
/'l,,u\. 1.618 0.618 -0.618 -1.618
' nn
2cos( 35
cp3a(2)
z./in]l 2 5 4
0 : 0 0
0.707 0.707

[

0.707 -0.707
0 0
1.000 -1.000

W

)'IL X




Ly

L,

hY /
A, £A%A
/7 =[L:]= AN
N-1
sp-atoms
n 1 2
.
@
n|l 2
o
o

0 =0-Nodd

y part :

Cumulénes (systéme n)

N = 3 (67 electrons)

2. The case 6 =0

For 6 = 0, the 7-system of cumulenes can be obtained by
a N + 1-chain of atoms from z = 0 to z = N governing the p,
part and a N — 1 chain for p, forz=1toz=N—1.

As already observed, the molecular orbitals are made of two
perpendicular 7 systems contained in the (x,z) plane and (z,y)
plane respectively corresponding to a N + 1 linear chain in the
(z,y) plane represented in blue and a N — 1 linear chain in the
(x,z) plane.

.6=0
c _\:3An(7‘)

/n 1 2 3 -
0 037 060 060 0.37
1 0.60 037 -0.37 -0.60
2

3

0.60 -037 -037 0.60
037 -0.60 0.60 -0.37
Auy | 1618 0.618 -0.618 -1.618

ce3a(2)
z/n|l 2 3 4
0. 0 0
1 |. 0707 0707
cx(N) =0, 2 | . 0707 -0.707

3 - 0 0
Anx | - 1.000 -1.000

2 2 . nn(l+z
@) =1 yparialztl) =y N+2Sln( 1\§+2 ))’

k, for1<n<N

_ nmw
T N+1



Ly

L,

pETeIY
N-1
sp-atoms

Ry

R,

Cumulénes (systéme n)

2 nm(l+z)
cy(2) =\ wmanv+1a(z+1) = sm( ) ,
N+2 ’ N+2 N+2
2. The case 6 =0
s z=0,...,N
For 6 = 0, the 7-system of cumulenes can be obtained by
a N + 1-chain of atoms from z = 0 to z = N governing the p, 5 3 (n— 1)z
part and a N — 1 chain for p, forz=1toz=N—1. cx(2) = [ yan-1n-1(2) = [ 1 sin (T) .
As already observed, the molecular orbitals are made of two z=1,...,.N—1,
perpendicular 7 systems contained in the (x,z) plane and (z,y)
plane respectively corresponding to a N + 1 linear chain in the — sin(k _q N
(z,y) plane represented in blue and a N — 1 linear chain in the ven ann(z) = sin(knz), z=1,...,N,
(x,z) plane.
nm
= — <n<
>(‘=(‘=(“= =(‘/ kn N+l,f0r1_n_N
N = 4 (87 electrons)
6=0,
(')‘.4.11(") y part : n | 2 3 4 5
z/n 1 2 3 4 5
0 [0289 050 0577 050 0.289 I ® ®
1 0.50 0.50 0 -0.50  -0.5 [ .
2. 0577 0 -0.577 0 0.577 ® 1 .
3 1050 050 0 050 -05 : 7
4 10289 -0.50 0.577 -0.50 0.289 ®
A | 1932 1 0 -1 -1.732
0=0/_ . .
(.\'.4.r1("') X patL: Loy = 3 4 5
z/n|l 2 3 4 >
0 [. 0 0 0 \ P e .
1 050 0.707 0.50 Cx(O) -0 .° ?—?—9 o = o =
2 |. 0707 0 -0.707 7 N o - @
3 . 050 -0.707 0.50 cx(N) =0 [ B =S
-+ 0 0 0 2 i .
. 1414 0 -1.414




Ly

L,

N M
Ay F A F Ay Cumulénes (systéme r)
/ o \
N-1 R,
sp-atoms
6=0-Nodd
\ C(——(—(C =—=~cC /
/ AN
N = 3 (67 electrons)
n| 1 2 % y part :
; ®
o . 8
. @
n 2 4 Xpark
ol
g cx(0) = O>' 2—9 o a(N)=0

2. The case 6 =0

2 2 . (na(l+z
cy(z)=\/N—+2aN+1,n(z+1)=‘/N+2s1n( 1\5+2)

For 6 = 0, the 7-system of cumulenes can be obtained by
a N + 1-chain of atoms from z = 0 to z = N governing the p,
part and a N — 1 chain for p, forz=1toz=N—1.

As already observed, the molecular orbitals are made of two
perpendicular 7 systems contained in the (x,z) plane and (z,y)
plane respectively corresponding to a N + 1 linear chain in the

(z,y) plane represented in blue and a N — 1 linear chain in the ven
(x,z) plane.

AN

C==C=——=C == =('/
/ N

N = 4 (87 electrons)

y part :
X part :
N\ ]
cx(0) =O/' A '\

c(N)=0

n
ky = ——
"T N+1

T
,for1<n<N

).

1 2 3 4 5
Tl e e
@ i : @
) ]
1 2 3 4 5




Ly

b
/

L,

M
Ay F A F Ay Cumulénes (systéme )
;'_J \
N-1 R,
sp-atoms
6=0-Nodd
AN /
/ AN
N = 3 (67 electrons)
n| 1 2 3 4 y part :

é

99
"
T

o
|
L _

2 2 . nw(l+z
@) =1 ypialzt1) =y N+2Sln( 1\§+2 ))’

2. The case 6 =0

For 6 = 0, the 7-system of cumulenes can be obtained by

a N + 1-chain of atoms from z = 0 to z = N governing the p, > (n—1)7z
part and a N — 1 chain for py forz=1toz=N—1. Cx(Z)=\/;aN—1,n—1(Z)= i ( N ),
As already observed, the molecular orbitals are made of two z=1,...,N—1,

perpendicular 7 systems contained in the (x,z) plane and (z,y)
plane respectively corresponding to a N + 1 linear chain in the
(z,y) plane represented in blue and a N — 1 linear chain in the

(x,z) plane.
HOMO
HOMO LUMO
HOMO LUMO
- »oed QOO
| J
FIG. 18: Representation of the HOMO and LUMO MOs
obtained at the B3LYP/6-311G(d.p) level of theory for the
N = 3 cumulene in its ground singlet state at a 0°, 50°and
—0 90°rotation (see Table S5 for details).



Ly

L,

\ / Rl 2. The case 6 =0
A =[= A + Ay Cumulénes (systéme n) For 6 = 0, the 7-system of cumulenes can be obtained by
/ e \R a N + 1-chain of atoms from z = 0 to z = N governing the p,
N-1 2

part and a N — 1 chain for p, forz=1toz=N—1.
sp-atoms

As already observed, the molecular orbitals are made of two
perpendicular 7 systems contained in the (x,z) plane and (z,y)
plane respectively corresponding to a N + 1 linear chain in the

(z,y) plane represented in blue and a N — 1 linear chain in the ven

(x,z) plane.
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FIG. 19: Representation of the HOMO and LUMO MOs < 00
obtained at the B3LYP/6-311G(d.p) level of theory for the 0= - %x
N =4 cumulene in its ground singlet state at a 0°, 50°and

90°rotation (see Table S7 for details).
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2. The case 6 =0

For 6 = 0, the m-system of cumulenes can be obtained by
a N + 1-chain of atoms from z = 0 to z = N governing the p,
part and a N — 1 chain for p, forz=1toz=N—1.

As already observed, the molecular orbitals are made of two
perpendicular 7 systems contained in the (x,z) plane and (z,y)
plane respectively corresponding to a N + 1 linear chain in the
(z,y) plane represented in blue and a N — 1 linear chain in the
(x,z) plane.
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Symmetry-adapted linear combinations in C, of atomic or-
bitals coming from the p, and p, systems are possible only
for atomic orbitals which are not too far in energy. As a con-
sequence, we must understand how the two spectrums are in-
tricated. Denoting by A, , the eigenvalues induced by the y
part and 4, , the eigenvalues induced by the x part we obtain
an intrication of the following form
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Ll R1 2. Thecase 6 =0
N\ / . . .
Ao =[= Ai + AN Cumulénes (systeme 1;) For 6 = 0, the m-system of cumulenes can be obtained by
L / e \R a N + 1-chain of atoms from z = 0 to z = N governing the p,
2 N-1 2 part and a N — 1 chain for p, forz=1toz=N—1.

sp-atoms

We directly deduce the relationship on the distribution of the
angles an explicit
expression can be obtained for the angle @y, o, between
V4 »(0) and y; ,(z) and is given by:

Wn(z) = \/Ts (nﬂ:(z+ 1)) 1
N+2 N+2 Dynt0z=cos ' | e(ann(1))e(an n(z+1))
1+ ana(z) 2
Via(2) an,n (z+1)
z/n 1 2 3 4 5

_________ : ’ Hz00
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Looking for C;-adapted MOs, we obtain:

Vin= % (ey(2)py +cx(2)px)

FIG. 11: Distribution for 6 = 7, N=4,n
andn=4
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Symmetry properties

The existence of helical states implies that we have a
mixing between MOs p, and py, in a very special way. In
particular, we assume that there exists what is called an
helicogenic C; symmetry axis (seel), 1.e. a C axis such that

Ca(px) = py-
As an example, for the ethylene we have:

* the planar configuration of the ethylene possesses three
C, axes: one directed along the chain and two passing
through the centre directed along x and y. None of these
C, axes are helicogenic.

* the orthogonal configuration also possesses three C
axes: one along the chain and two which are dihedral.
These last two axes are helicogenic.

However, as already discussed in the previous section, none of
these two examples possess explicit helical MOs. In the first
case, no mixing is induced by the symmetries so that one can-
not wait for helical MOs. For the orthogonal case however,
this is due to the fact that despite the mixing generated by the
symmetry axes, the characteristic polynomial factorizes and
the behaviour of the p, and p, family is disconnected. This
last property can be related to the existence of another sym-
metry of the molecule, namely that the orthogonal configura-
tion of the ethylene possesses a mirror-plane symmetry. As
a consequence, we have to assume that no mirror-plane sym-
metry must be present in order to generate helical MOs.
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Figure 5. C, axes of [4]cumulene. Unsubstituted [4]cumulene has three
C, axes, specified in a Newman projection along the carbon-axis (a), and
in another view (b). Two of the C, axes are helicogenic (orange), and
one is not (yellow). In 1,5-disubstituted-[4]cumulenes (c) only the one
helicogenic C, axis (perpendlcular to carbon axis) remains.
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The helical orbitals criterion: Linear chain Ly satisfying
the structural assumption, without mirror-plane symmetry,
admitting a C; helicogenic axis, has explicit helical MOs.

The proof of such a theorem can be deduced from the proper-
ties of the Hiickel matrix associated to such kind of molecules.

The absences of a mirror-plane symmetry implies that the
molecule is chiral, i.e. that the image of the molecule
by a mirror plane is not invariant. This remark can be used

to give an alternative statement of the helical orbitals theorem:

Helical orbitals criterion: linear chain Ly satisfying the
structural assumption and chiral admitting a C, helicogenic
axis, has explicit helical MOs.

This statement can be related to the Curie’s principle in
which he states informally in his paper "On Symmetry
in Physical Phenomena"” in 1894 an intuitively plausible
relationship between the symmetry of an effect and its cause,
namely that "when certain causes produce certain effects,
the elements of symmetry of the causes must be found in
the effects produced" (p. 401). Indeed, we are waiting for
helical molecular orbitals. These objects are naturally chiral
so that following Curie’s principle, one must find chirality
in the initial geometry of the molecule which induces the
orbitals structure. As a consequence, chirality is unavoidable.



HOMO-1 HOMO LUMO LUMO+1

b

Representation of the HOMO-5 and the HOMO of
the [RezHg]z_
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