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oleculaire signifie la structure ou la
la géomeétrie des molécules c’est
ns ’espace des molécules.

nnaissance de forme geometrique des
ou ions moléculaires est tres importante en
lle influence :



EXEMPLE : C,0O,H,

REACTIVITE ET PROPRIETES PHYSIQUES DES ACIDES
MALEIQUE ET FUMARIQUE

/ fonction anhydnde

acide maleique
q anhydride maléique

(déshydratation intramoléculaire)

HOOC H
3 = Hzo pas d'anhydride, formation possible

\ de po'ymores par deshydratation
COOH intermoléculaire

aclde fumarique

Solubilité dans 'eau Température de fusion pH d’une solutiona 0,7 g /L

Acide maléique
Acide fumarique




e chapitre va étre la prévision a priori de
d’une molécule connaissant sa représentation
nodele de Lewis. Bien évidemment cela
molécules composées d’au moins

~determiner la forme geometrique des
la méthode ,-a modele) |

= Répulsion des Paires
liques de la Couche de Valence)

Ules,




|. REPRESENTATI®
L'ESPACE BRED

r une feuille de papier d’une
est facilite par I'emploi de
s de dessin ( : : ,--). ON
ans ce cours lat asentation de Cram.

Représente

alson entre 2 atomes A et B situés dans le plan de la
Jille :




et B devant ce plan :

et

A W

molécules et

D= C O




-
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I1l. PRINCIPE

de (Gillespie , 1957) permet de prévoir trés
orme geomeétrigue des molécules a
na de Lewis moléculaire

la forme géométrique d’une
central peut étre
des paires de liaison X, et

simple ou



5 présents sur la couche de valence vont
Jartir a la_surface d'une sphere. Cette

. On obtient ainsi une
e répulsion differente selon le nombre des

180°
doublets

Figure de répulsion :

Angle : 180°




3 doublets

Figure de repulsion . Triandle equilataral
2 angles de 1207

Figure plans
Tous les sommets saont equivalents

5 doublets

Figure de repulsion
triangulaire

Angles de 120° et de 907

Les sommets ne sont pas equivalents

Sommets de type equatorial
Sommets de type axial

D bhi-pyramide a base

4 doublets

Figure de repulsion | Tetraedre
Angles de 109 27

Figure inscrite dans un cube

Tous les sommets sont equivalents

& doublets

Figure de réepulsion | O ctasdre
Angles de 90

Tous les sommeaets sont equivalents




. Il existe d'autres figures de répulsions pour un
S éleve de doublets (p=12) mais nous ne les
ICI .

S.E.P.R consiste donc a deéterminer la
doublets entourant I'atome central,
6tre de deux sortes :

S participant a une liaison avec un autre atome. Ces
de liaison seront désignes par la lettre X.

ne participant pas a une liaison avec un autre
doublets libres seront désignes par

Ces deux types de doublets participeront a

et determineront :
L'orientation relative des doublets de liaison fixera les
directions de ces liaisons et donc la geométrie de la molécule.



ATION DE LA GEOMETRIE
=

Il consiste a trouver le schéma de Lewis
de connaitre le nombre de doublets
entral et par la méme, la figure de
1dante et donc |a géométrie

Géomeétrie d I ) ( )

moléculaire sera décrit par le symbolisme

) -

AX E

n—m

ol désigne , estle
. m est le nombre de
doublets libres E de |'atome central.



Formules moleculaires types de Gillespie de

Trois ataomes liés & 'atome central - n=32
Fas de doublets libres sur 'atome central @ m = 0O
Tywpe moléculaire @ AxsEL ou plus simplemeant A

Ceux atomes lies a l'atome central . n = 2
_In doublet libre sur 'atome central @ m = 1
ITywpe molaculaire @ AXLE

Cluatre atomes lies a l'atome central - n = <
Fas de doublets libres sur 'atome central - m = 0
IType moleculaire @ AX4EL ou plus simplement A2y,




ation du type moléculaire. Elles sont
ees comme des liaisons simples. Ce n'est
‘le nombre total de doublets de liaisons qui
compte mais le nombre d'atomes liés a l|'‘atome

central.




i) 1€ regledesGille

type moléculaire déterminé il suffit de
ljgure de répulsion associée pour
ometrie moléculaire. N'oublions pas
e total de doublets qui détermine
emargue précédente concernant

on la valeur de © on aura
ntes :

- droite
ptriangle equilatéral

wtetraedre

. DIpyramide a base triangulaire

=D =6 : octaedre ou bipyramide a base carree



pas tout a

molecule effet les doublets libres participent a la
repulsion mais pas directement dans la forme
a molecule qui va étre déterminée par l'orientation
Ve des liaisons. Une molecule de type AX; avec trois
S |atéraux n'aura evidemment pas la méme forme
1e molecule de type AX,E avec deux atomes
lateraux, bien que la figure de repulsion associée soit la

méme dans les deux cas :

Géometrie de la molécule = Figure de répulsion - doublets libres




AX, - AX,E - AXE,

L'examen des figures obtenues montre que :

La molécule est bien une molécule
La molécule aura la avec un angle
de 120°.

L a molécule sera



Figure de répulsion :
Types moléculaires : : :

La molécule de type est bien :
La molécule de type A est en realité un tétraedre amputé
d'un de ses sommets, la molécule sera donc en fait

La molécule de type aura la forme avec un
angle de
La molécule de type (non représentée) sera bien

evidemment



PV =, AX,E,, , AXE,

igure les sommets ne sont plus

e relative des doublets libres

DUr savoir comment placer

dmettrons qu'un
ST

| . Autrement dit un doublet libre
volume plus important qu'un doublet de

- Angles : 120° et 90°
- La regle que nous retiendrons est donc






L’examen des figures™t

aura une

(@rajouter sur le polycopié de cours)




6 doublets: p=6
AXE, : AXE,,AXE:
> équivalents. La position du

ub st libre € indifferente.

1e le deuxieme doublet libre se placera
ent a l'opposé du premier.
e quatriéeme doublet libre se placera a

)POSE du troisieme. On obtient les figures suivantes :






5 montre que .

orme d'une

Sera

aura la

Sera




1- BeH

BeH, : les 2 électrons de valence du béryllium

+ 1 électron par hydrogene :2 paires

H Be H

Formule moléculaire type VSEPR :
lgure de répulsion :
- Geomeétrie de la molecule :



Trois atomes lies a l'atome central - n=3
Fas de doublets libres sur 'atome central - m =0
Tvpe moléculaire | AXzE; ou plus simplemeant Axs

Deux atomes lies a l'atome central . n = 2
_n douklet libre sur 'atome central @ m = 1
Type moléculaire | AXE

Cinatre atomes lies a l'atome central - n = <4
Fas de doublets libres sur 'atome central - m =0
TIType moléculaire | AX4FEq ou plus simplemeant A%,




type VSEPR :

O; (0zone)

oulsion:
» de la molécule :

igure de répulsion :
someétrie de la molécule :




S AU MODELE V.S.E.PR

edent est tres simple et permet de
tres bonne approximation les
Ires. SI on compare les

vec les géometries

ees expérimentalement on note toutefois

nces sensibles ( . ...). La plupart
iIfféerences sont néanmoins facilement

par de petites ameliorations du

modele.



s

ethode V.S.E.P.R comme nous l'avons dit

2e sur la réepulsion gu'exercent entre eux

ts entourant [|'atome central. Cette
regie par la loi de Coulomb:

le dépend de deux facteurs@

et
distance qui les séeparent.

epulsion sera donc d'autant plus elevée que
ges seront importantes la distance les
séparant faible.

Nous avons suppose que tous les doublets
etaient identiques et situés a la méme distance de
I'atome central (symétrie globale sphérique). Mais
en realité ce n’est pas le cas.



le de Gillespie

électrons non liante E (doublet libre)
autour de |'atome central qu’une

doublet de liaison):

V(doublet libre) > V(radical) > V(paire liante)



EXaminons un exemple. Soit une structure du type

,la molécule devrait avoir la forme d'un V avec un
angle de 120°.L'effet du doublet libre va modifier cet
angle en le faisant diminuer (les points rouges
symbolisent les électrons, les fleches oranges les
repulsions et |la fleche est d'autant plus large que la
repulsion est importante).

T
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NATURE DES ATOMES LATERAUX
€regle de Gillespie)

es latéraux ( ), influe sur la
‘est par leur électronégativité

modifier la

ce entre les doublets de
|'atome central et comme précédemment

angles de la figure de répulsion.



soit une molécule de type
Supposons que |'électronégativité de  soit supérieure
acellerde :fet que celle de soit inférieure a celle de




DES LIAISONS MULTIPLES
eme regle de Gillespie)

doubles correspondent a deux
S correspondent donc a des
les liaisons simples, on

des répulsio us élevees qui vont

angles de la figure de repulsion. La
une liaison double va donc modifier

géomeétrie moléculaire.



Soit la molécule hypothétique AXX'X", de schémas
de Lewis moléculaire AX; présentant une liaison
double et deux liaisons simples. La double liaison
correspondant a deux doublets va créer une répulsion
plus forte qui va faire augmenter les deux angles
pour lesquels elle est concernée et faire diminuer le
troisieme angle




Remarque :

fune out liaison

gu'une simple liaison.
Mais, les
aisons impliqguent une géométrie

‘influencent donc pas les angles.



SINEEOENCE DE L'ATOME CENTRAL

(5éme regle Gillespie)
ecules ne difféerant que par la nature de
on observera aussi des variations
tions s'expliguent de la méme maniere
“précédemmen par l'effet des différences
ronegativité entre l'atome central et les atomes
. Par exemple NH; et PH, sont deux molecules de
X;E ne differant que par la nature de ['atome
Ces deux molécules présenteront neanmoins des
angles XAX de valeurs différentes.
Les electronegativités d'Alred et Rochow des élements
concernes sont les suivantes : x,=2,2 yy=3 %p=2
En raison des électronégativités differentes, les doublets
seront pres de N dans NH, et a l'inverse pres de H dans
PH,. Les répulsions seront donc plus fortes dans NH, que
dans PH, et I'angle (HNH)sera plus grand que |I'angle HPH.




Angle (HNH)=107° Angle (HPH)=93°




T DIPOLAIRE

1t a la définition de I’électronégativité,
iaison d’une molécule , sont plus
e plus électronégatif  (y X

ic un moment dipolaire ,;:

e estdirige par convention de vers (sens
ouvement des eélectrons).
avec et 0O o 1

e : charge de I’électron
g : charge transferee en Coulomb
O . % de de caractere ionique



O

_—

10°C.m (ou = 3,33 . 1030 C.m )

| =4z molécule H—CI
. = 1.08 Debye

On indique ci-dessous les valeurs de quelgues moments
dipolaires de liaison :




Le moment est une grandeur vectorielle. Le
ytal d’'une molécule est donc la somme
tous les moments des liaisons de la

On a : ™. . Ce résultat nous donne une

iInformation sur |la geométrie de cette molecule. La
molecule d'eau n'est pas linéaire, I'angle est
différent car si cette molécule était linéaire son

moment dipolaire serait nul.






1tenant les deux molécules suivantes

le [|‘addition vectorielle des moments de
es molécules on obtient u =0 pour Aetu=0
mesure experimentale de leur moment
Ia|re permet donc de les différencier sans ambiguitée
puisque expérimentalement on obtient p, =0 et p; = 1,9 D.



: ou
d’ionicite .) et le % de caractere covalent (% C.C.)
nique par :

7%C.C. =100 - % C.I.






CONCLUSIC

ces influences particulieres qui se
olécules reelles, il sera donc,
és difficile €

S exactes des divers angles. Néanmoins la

vent impossible de prévoir

.S.E.P.R, de par sa simplicite, reste une
remplacable qui permet d'obtenir une bonne

ipproximation de la géometrie moléculaire.



