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Noter bien : Ce TD N°1 concerne les chapitres 1 et 2 de la partie « Liaison Covalente » du cours càd le Modèle de Lewis et le modèle V.S.E.P.R. de Gillespie.

Remarque générale : pour toute donnée, voir votre table périodique.
Exercice 1

1°) Etablir, à l’aide de la colonne des gaz rares de la table périodique (T.P.) la configuration électronique réduite des atomes suivants :


Cr (Z = 24) – Fe (Z = 26) – Br (Z = 35) – Mo ( Z = 42) – Cs (Z = 55) – Hg (Z = 80).

Préciser leurs électrons de valence. Vérifier le résultat obtenu sur votre classification périodique et justifier les éventuelles anomalies.

2°) Donner la configuration électronique réduite de l’uranium 92U et préciser ses électrons de valence. Comparer ce résultat avec la configuration électronique obtenue à l’aide de la règle de Klechkowski. Peut-on généraliser ce résultat au bloc f ? Consulter votre T.P.
3°) Calculer le nombre des électrons de valence mis en jeu dans chacune des entités moléculaires suivantes :
 N2,  CN-,  NO+, H3PO4,  PO43-,  HCO2H
EXERCICE 2
1°) Rappeler brièvement :

- les 4 hypothèses de base du modèle de Lewis ;

- 2 méthodes pour déterminer la structure de Lewis des entités moléculaires.

Quelles remarques peut-on néanmoins formuler ?

2°) Donner les schémas (on dit aussi quelquefois, diagrammes ou représentations ou formules développées ou structures) de Lewis des composés covalents suivants :
PH3,
 BCl3, 
IF5

, C
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H

, 
SbF5,

 SnCl2.

Dans ces entités, quels sont les éléments qui ne satisfont pas à la règle de l’octet ?
EXERCICE 3
On se propose de comparer les structures de Lewis de SO2 et O3.

1°)  1a- Proposez deux formules de Lewis pour le dioxyde de soufre SO2, dont une avec expansion de la couche de valence du soufre. 

1b- A l’aide des charges formelles des atomes, déterminez la formule la plus probable. 

2°)  2a- Quels schémas de Lewis peut-on proposer pour l’ozone O3?
2b- Montrez que les formules les plus probables de SO2 et O3 ne sont pas analogues (bien que le nombre d’électrons de valence soit identique).
Exercice 3
Les ions carbonates et nitrates AO3q- (A= C, N) ont des structures quasiment identiques :
 l’angle (O ( A ( O) = 120°, dCO = 129 pm, dNO = 122 pm.

1°) Montrer que ces espèces sont des ions isoélectroniques.

2°) Donner leurs formes limites.

3°) Interpréter leur structure en termes d’hybride de résonnance.

4°) Discuter la valeur des longueurs réelles dCO et dNO.

Données expérimentales :
	Liaison : A ( B
	dA ( B (en pm)
	dA ( B (en pm)
	dA ( B (en pm)

	C ( C
	154
	134
	120

	C ( N
	147
	126
	116

	C ( O
	143
	120
	113

	N ( N
	145
	125
	110

	N ( O
	145
	120
	-----------

	O ( O
	147
	121
	------------


EXERCICE 3

Etudions cette fois-ci les structures de Lewis de quelques oxydes de manganèse.

1°) Donner une représentation de Lewis prépondérante des ions permanganates MnO4- et manganate MnO42-. Prévoir la géométrie de MnO4-.

2°) La distance Mn ( O est de 162,9 pm dans MnO4- et de 165,9 dans MnO42-. Comment peut – on expliquer qualitativement cette différence ?
EXERCICE 4   (Une autre méthode simple pour déterminer les schémas de Lewis pour les molécules contenant des atomes de la 1ère et la 2ème période de la T.P.)
Les molécules chlorées les plus simples pour les éléments appartenant à la 2ème période de la T.P. sont : LiCl, BeCl2, BCl3, CCl4, NCl3, OCl2 et FCl.

1°) Donner la représentation de Lewis des atomes Li, Be, B, C, N, O, F et Cl. Justifier l’absence du dérivé chloré du néon et rappeler la règle déduite de cette observation.

2°) Déterminer le nombre de doublets de valence de chacune de ces molécules. En déduire leurs formules de Lewis et préciser celles qui vérifient la règle de l’octet.

3°) Classer ces molécules selon qu’elles soient des acides de Lewis, des bases de Lewis ou neutres. Préciser en quoi consiste une réaction acido-basique selon Lewis.

4°) Appliquer l’analyse précédente aux adduits suivants : 
F3B ( NH3,

AlCl4-, Al(OH)3(OH, 

ROH ( ZnCl2 (R :radical alkyle).

Données : Li(Z=3), Be(Z=4), B(Z=5), C(Z=6), N(Z=7), O(Z=8), Cl(Z=17)
N.B. Adduit : Espèce chimique AB dont chaque entité moléculaire est formée par combinaison directe de deux entités moléculaires distinctes A et B.
EXERCICE 5
1°) Rappelez brièvement les cinq règles de la théorie de la répulsion des paires électroniques de valence (V.S.E.P.R) énoncées par R.J. Gillespie.

2°) Soient les molécules suivantes : SeOF2, SeOF4, SF4 et SF2.

a- Déterminez la forme géométrique de chaque cas. Précisez pour chaque composé l’emplacement des doublets libres et des groupements volumineux. Discutez les angles de liaison ( F- N –F) de ces molécules.

b- Quelles sont les molécules qui possèdent un moment dipolaire nul ? Justifier.

3°) Identifier la valeur de l’angle de valence ( = (O- N –O) de chacune des entités NO2+, NO2, NO2-, NO3- parmi les valeurs expérimentales suivantes :

(1 = 115 °, 

(2 = 120  ; 

(3 = 134 °; 

(4 = 180 °
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