Structure électronique de la molécule de formamide

A. Modéle a deux états

Déterminer la structure électronique de la molécule de formamide, schématisée ci-dessous, au
niveau RHF semi-empirique avec la paramétrisation AM1.
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1) En utilisant le formalisme de Lewis, schématiser les deux formes mésomeéres de la
molécule, dont une fait intervenir des charges formelles (forme « zwitterionique »).

2) Les formes mésomeres neutre et zwitterionique du formamide sont respectivement décrites
par les fonctions ¢y et ¢z, d’énergie Ex et Ez. Les fonctions d’onde W, et W, décrivant I’état
fondamental et excité de la molécule peuvent s’écrire comme une combinaison linéaire de ¢n
et ¢z:

‘Pg =C, 0, +C,9,
lPe = C;\I(I)N + C’zq)z

En considérant Ex = 0 et Ez= a > 0, schématiser sur un diagramme énergétique le couplage
des fonctions ¢y et ¢z donnant lieu a la formation des états €lectroniques W, et We..

3) En posant = f ¢Nﬁ¢z dV, écrire la matrice représentative de 1’opérateur hamiltonien

dans la base des fonctions ¢y et ¢z en fonction de a et {3.

4) Exprimer les énergies €, et €. des états €lectroniques W, et W, en fonction de o et . En
déduire I’énergie d’excitation AE = g. — €.

5) En utilisant la propriété de normalisation de W, et en considérant que les fonctions ¢ et ¢z
sont orthogonales, démontrer que W, peut s’€crire :

lIIg=\/E ¢N+\/5 q)z

Quel sens physique peut-on associer au parametre p ?

6) En utilisant la propriét¢ d’orthogonalit¢ entre W, et W, établir ’expression de W, en
fonction de p.

B. Analyse de la structure électronique de I’état fondamental

7) Donner le nombre d’électrons de valence et le nombre d’électrons w de cette molécule.
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8) En utilisant le tableau des coefficients LCAO, identifier ’OM la plus haute occupée
(HOMO) et la plus basse vacante (LUMO). Quelle est la symétrie de ces OM ?

9) Schématiser les deux OM frontie¢res (HOMO et LUMO).

10) A partir des éléments de la matrice densité, calculer les populations atomiques et les
charges partielles m sur les atomes C, N et O. Reporter les résultats sur un schéma.

11) Calculer de la méme fagon les populations atomiques et les charges partielles o sur les
atomes C, N et O. En déduire le type d’effet inductif (I) et mésomere (M) du groupe amine.

12) Calculer I’indice de liaison m pour les liaisons C-O et C-N. Les schémas de Lewis de la
molécule sont-ils cohérents avec ces résultats ?

13) Evaluer le paramétre p a partir de la charge partielle & portée par le groupe amine. En
déduire le poids de la forme zwitterionique dans la fonction d’onde de 1’état fondamental et
celle de I’état excité.

C. Analyse de la structure électronique de I’état excité

On considére une transition électronique dans laquelle un électron de la HOMO est excité
vers la LUMO.

14) A partir de la forme des OM frontiéres (question 9), peut-on prévoir le sens du transfert
de charge entre les groupes amine et aldéhyde lors de I’excitation HOMO->LUMO ?

15) En utilisant les coefficients LCAO, calculer les populations atomiques et les charges
partielles 7 sur les atomes C, N et O dans ’état excité.

16) Ce résultat est-il cohérent avec les résultats estimés question 13 a I’aide du modéle a deux
¢tats ?
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