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Noter bien : Cette série concerne les chapitres 3et 4 du cours « Liaisons Chimiques » càd les Théorie des OM – LCAO et de 

l’hybridation atomique. Elle comporte aussi un exercice de synthèse qui fait appel aux chapitres précédents.
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Exercice 1

1°) Quelles sont les orbitales moléculaires qui peuvent se former lors du recouvrement des orbitales s-s ; s-p et p-p ?

2°) Représenter l’aspect spatial de ces orbitales moléculaires.

3°) Soient les énergies des OA des atomes de carbone et d’oxygène :

Carbone : 1s (-307 eV) ; 2s (-19 eV) ; 2p (-11,7 eV)

Oxygène : 1s (-560 eV) ; 2s (-33,7 eV) ; 2p (-17,1 eV)

a) Construire sur un même graphique les diagrammes énergétiques de C et O.

b) Préciser pour les molécules C2 et O2 la présence ou non d’une forte interaction sp.

c) Construire le diagramme d’énergie des OM de C2 et de O2.

d) Ces deux molécules peuvent donner chacune un cation et un anion. Justifier l’ordre des longueurs de liaison observées suivant :

dO2- > dO2 > dO2+ 
et 
dC2+ > dC2 > dC2- 

e) Dans la série O2, O2+ et O2- quelle est l’entité moléculaire dont l’énergie de dissociation est la plus élevée? Pourquoi?
EXERCICE 2

Considérons la molécule de fluorure d’hydrogène (HF).

a- Construire le diagramme d’énergie de cette molécule.
b- En déduire :

· sa configuration électronique ;

· le nombre de ses OM liantes, anti-liantes ou non liantes ;

· son indice (ordre) de liaison et le comparer avec celui donné par son schéma de Lewis;

· son état magnétique.
c- Calculer le moment dipolaire (ion théorique de HF. En déduire le % de caractère ionique de la liaison H-F. Expliquer le sens physique de ce résultat.
d- L’ion HF2+ peut –il exister ? Justifier.

e- En admettant que les fonctions d’onde des OM de HF sont des combinaisons linéaires des OA 1s de H et de 2pz de F, calculer les coefficients de recouvrement des OM liante et anti-liante.
On donne : 
µHF = 1,91 D
 
et
dHF = 0,92 Å.
Exercice 3
1°) Rappeler brièvement les bases de la théorie de l’hybridation atomique ou de la liaison de valence (Pauling, 1931). 

2°) Prévoir l’état d’hybridation de l’atome central des groupements moléculaires suivants :


BF3, TeF6, SbCl5, BO53-, SeO32-, Pb(CH3)4, Tl(CH3)2+, BrO3-.

3°) Expliquer la formation des liaisons chimiques dans la molécule de fluorure de nitrozyle FNO dans les cas suivants :

a- si l’atome d’azote n’est pas hybridé ;

b- si l’atome d’azote est hybridé sp3 ;

c-  si l’atome d’azote est hybridé sp ;

d- si l’atome d’azote est hybridé sp2.

Conclusion ?

Données: 
Z(B) = 5 , Z(F) = 9 , Z(Te) = 52 , Z(Sb) = 51 , Z(Cl) = 17 , Z(O) = 8 , Z(Se) = 34, 
Z(Pb) = 82 , Z(C) = 6 , Z(H) = 1 , Z(Tl) = 81 , Z(Br) = 35.


L’angle réel (FNO) est de  110°.

EXERCICE DE SYNTHESE



ETUDE DES LIAISONS CHIMIQUES DANS DES HYDRURES DE BERYLLIUM

On se propose d’étudier les liaisons chimiques dans quelques hydrures – hypothétiques ou réels – de béryllium, en l’occurrence les entités moléculaires BeH2, [BeH3]- et [BeH4]2-. 

1°) Donner la structure électronique à l’état fondamental de Be et de H et représenter leurs couches de valence par des cases quantiques.

2°) Déterminer et expliquer la représentation de Lewis de la molécule BeH2.

3°) Refaire la même question que 2°) pour les ions moléculaires [BeH3]- et [BeH4]2- en envisageant les cas où :

a- la charge est portée par l’atome central ;

b- la charge est portée par l’un des ligands.

Dans les deux cas, calculer la distribution finale des charges. Conclusion ?

4°) En appliquant les règles de Gillespie, préciser la forme générale AXmEn, l’état d’hybridation de l’atome central et la géométrie de ces trois entités moléculaires.

5°) Etudions cette fois – ci, dans le cadre de la théorie OM – LCAO, les liaisons chimiques dans les entités moléculaires BeH2 et [BeH3]-. Pour chacune d’elles :

a- Tracer le diagramme des énergies des OM (considérer, dans le cas de [BeH3]-, que la charge est portée par l’atome central) ;

b- Donner sa configuration électronique ;

c- Calculer son indice de liaison et l’expliquer ;

d- Déterminer son caractère acido – basique de Lewis.

6°) Commenter brièvement tous les résultats.

Données :

H(Z=1)
Be(Z=4)

(Pauling(H) = 2,2
(Pauling(Be) = 1,5



Pr. Robert Sanderson MULLIKEN (1896-1986) 


 (Théorie LCAO, prix Nobel 1966)


       Pr. Carl Linus PAULING
1901-1994 (prix Nobel 1954,1961)
(Théorie de l’hybridation, Echelle d’électronégativité,…)
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