1- Lewis – VSEPR – Atomistique – Slater – OA – OM
A) Lewis – VSEPR :

a) Formule de Lewis et géométrie des molécules ou ions suivants : HNC, O3, N3–, SCN–, CO32–, CO, NO,  HNO3 (HONO2), HNO2 (HONO), N2O, NO2+, NO2–, HOCN, HCNO, HNCO, NO2, N2O4, N2O5.

b) Enoncer le principe de la méthode VSEPR.

c) Géométrie des espèces suivantes (les atomes de fluor sont des substituants de l’atome central men​tion​​né en premier) : BF3, PF3, PF5, BrF3, SF6, IF5, IF4+, SiF4, BeF2, IF4–.
d) Composés du xénon : prédire leur géométrie : XeF2, XeF4, XeF6, XeOF4, XeO2F2, XeO3 et XeO4.

B) Moments dipolaires :

a) Déterminer les charges portées par chaque atome dans la molécule de fluorure d’hydro​gè​ne sachant que la distance internucléaire est de 92 pm et que le moment dipolaire est de 1,83 D.

b) On attribue à la liaison C-Cl un moment dipolaire de 1,6 D et on suppose que cette valeur res​te uti​li​sa​ble dans des molécules plus complexes. Donner le moment dipolai​re des molécules sui​vantes : le 1,2-di​chlorobenzène, le 1,3-dichlorobenzène, le 1,4-di​chloro​ben​zè​ne.

c) Le moment dipolaire de la molécule CH3F est de 1,8 D. En supposant les molécules rigou​reu​se​ment té​traédriques, quel serait le moment dipolaire des molécules CH2F2 et CHF3 ?

d) Justifier le moment dipolaire relativement important des molécules suivantes (les mo​ments dipo​lai​res s'ex​priment en C.m ou en Debye : 3 D = 10–29 C.m) :

	(CH3)3NO
	CH3NO2
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	1 = 5,0 D
	2 = 3,5 D
	3 = 6,1 D


e) Proposer deux formules de Lewis pour le monoxyde de carbone sachant que son moment dipo​lai​re est faible (µ = 0,11 D). Calculer les charges partielles portées par chacun des deux atomes sachant que la dis​tance internucléaire est de 114 pm. En déduire la formule de Lewis pré​pon​dérante.

C) Hydrogénoïdes :

Données : Energie d’ionisation de l’atome d’hydrogène : 13,60 eV ; h = 6,62.10–34 J.s.

a) Déterminer la longueur d’onde de la transition entre le premier niveau excité et le niveau fon​da​men​tal de l’ion He+. 

b) Dans quel intervalle de longueur d’onde se situe la série de Balmer de He+ (retour au 1er état ex​cité) ?

c) La série de Humphrey est une des séries du spectre d'émission de l'atome d'hydrogène qui com​mence à 12368 nm et finit à 3281,4 nm. A quelles transitions cette série correspond-elle ?

d) Déterminer en eV l’énergie d’ionisation de Li2+.

D) Modèle de Slater :
Règles de Slater : 
En,l = –13,6 Z*2/n*2 en eV avec Z* = Z – où  est la constante d’écran :

	écran de j (()

sur i (()
	couche 

n–2
	couche n–1
	couche n 

(s et p)
	couche n
(d)
	couche > n

	s et p
	1,00
	0,85
	0,35
	0
	0

	d
	1,00
	1,00
	1,00
	0,35
	0


A l'aide de la formule de Slater donnant l'énergie d'un électron en fonction de son nombre quantique prin​cipal n et de sa charge effective Z* : 
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, déterminer la valeur de l’énergie de première io​ni​sation de l’atome de Béryllium 4Be ainsi que celui de carbone.
E) Classification périodique :

a) L'or (Au) est sous l'argent lui-même sous le cuivre (Z = 29) ; quel est son numéro atomique ?

b) Le plomb appartient au bloc p et à la 6ème période. Il donne facilement des composés de degré d'oxy​da​tion II (Pb2+, PbO) et IV (PbO2). Le placer dans le tableau périodique et donner son numéro ato​mi​que.

c) L'arsenic appartient à la 4ème période et au bloc p ; il donne des composés tels que AsH3, As2O3, As2O5. Le placer dans le tableau périodique et donner son numéro atomique.

d) Donner la formule de l'oxyde de degré d'oxydation maximal formé par : Na, Mg, Al, Si, P, S.

e) Principe de construction de la classification périodique et intérêts ?

f) Pourquoi y a-t-il dix éléments dans chaque série de transition d ? Combien y a-t-il d’éléments dans cha​que série de transition f ?

F) OA – OM :
Données : Numéros atomiques : C (Z = 26) ; N (Z = 7) ; O (Z = 8) ; V (Z = 23) ; Cr (Z = 24).

1) Rappeler la configuration électronique des atomes de carbone et d'oxygène ; quelles sont les orbitales de valence de l’oxygène ?

2) Construction du diagramme d'orbitales moléculaires pour la molécule O2 :

a) Seules sont prises en comp​te les orbitales atomiques de valence. Qu’est-ce qu’une orbitale ? Quelle est la signification du module de la fonc​tion d’onde au carré ?
b) Dans le cas de la molécule de dioxygène, les orbitales atomiques se combinent deux à deux avec une bon​ne approximation ; en particulier, il n'y a pas lieu d'envisager d'interaction entre l'orbi​ta​le 2s de l'un des atomes et l'une des orbitales 2p de l'autre. Pourquoi ?

c) Quelles sont les orbitales qui interagissent entre elles ? Comment se traduit l’interaction entre deux or​bitales ?

d) Qu’est-ce qu’une orbitale  ? Une orbitale  ? Représenter une orbitale , une orbitale *, une or​bi​ta​le , une orbitale * (on donnera l’allure des courbes isodensité).

e) Donner l’allure du diagramme des OM de l’oxygène ; justifier la position relative des OM  et  d’une part et des OM * et * d’autre part. Remplir le diagramme. 
f) Cette molécule est-elle paramagnétique ou diamagnétique ?
3) Indice et longueur de liaison

a) Rappeler la définition de l’indice de liaison d’une molécule.

b) Les calculer pour la molécule O2 et pour les ions moléculaires O2(, O22( et O2+.

	c) Compléter le tableau suivant en attribuant les va​leurs des longueurs de liaison aux espèces O2(, O2+, O22(, O2 :
	Espèce chimique
	
	
	
	

	
	d (en pm)
	149
	126
	121
	112


4) Si les niveaux d'énergie des orbitales atomiques 2s et 2p sont trop proches, le type de diagramme, éta​bli précédemment pour le dioxygène, n'est plus valable ; il faut envisager la construction d'un dia​gram​me avec interaction s-p. Pour cela, il est commode d’envisager deux types de diagrammes : celui sans in​ter​actions s-p cons​truit précédemment (cas du dioxygène) et d'autre part, un diagramme limite où les or​bitales atomiques 2s et 2p seraient totalement dégénérées donné ci-après.
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a) Que signifie le terme « OA totalement dégénérées » ?
On montre, que si deux orbitales atomiques 2s et 2p sont dégénérées avec l'énergie E, toute com​bi​nai​son li​né​ai​re de ces deux orbitales atomiques est encore solution de l'équation de Schrödinger avec la mê​me éner​gie E. Dans le cas hypothétique d'un atome dont les orbitales atomiques 2s et 2p seraient dé​​gé​né​rées et en prenant l'axe x'Ox pour l'axe de la liaison des deux atomes de la molécule, il est pos​si​ble de rem​placer, pour chaque atome, les orbitales atomiques 2s et 2px par : 
 = 
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(2s – 2px).

L'allure des nouvelles orbitales est la suivante :
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Le diagramme d'orbitales moléculaires, donné ci-dessous, est construit sur la base des fonctions 2py1, 2pz1, 1, ’1 pour l'atome A1 de gauche et 2py2, 2pz2, 2, ’2 pour l'atome A2 de droite.
Les OM 4 et 5 ont des énergies voisines mais légèrement différentes.
b) Un très fai​​ble recouvrement, pratiquement nul, est envisagé entre ’1 et ’2 (deux OM de symétrie , pra​​ti​que​​ment dégénérées, sont obtenues) : Pourquoi ? Préciser pour chaque orbitale moléculaire i, les or​bitales qui ont servi à la construire ainsi que sa sy​mé​trie  ou .
5) On donne ci-dessous les deux diagrammes, celui sans interaction s-p (cas du dioxygène entre au​tres) (dia​gramme de gauche) et celui avec interaction s-p totale (cas étudié ci-dessus) (diagramme de droi​te), sont représentés. Il est admis qu'il y a une continuité entre ces deux diagrammes ; les niveaux mo​lé​cu​lai​res se correspondent de l'un à l'autre, ils sont corrélés.

Les règles de correspondance sont les suivantes : l'orbitale moléculaire  liante, de plus basse énergie, du dia​gramme de gauche, est corrélée avec l'orbitale moléculaire  liante, de plus basse énergie, du dia​gram​me de droite. Puis l'orbitale moléculaire  liante immédiatement supérieure du diagramme de gau​che est corrélée avec l'orbitale moléculaire  liante immédiatement supérieure du diagramme de droi​te et ainsi de suite. Il en va de même pour les  antiliantes, les  liantes et les  antiliantes.

Compléter le schéma ci-dessous en reliant par des traits les niveaux corrélés.

6) Mettre alors en évidence deux points de croisement des lignes de corrélation. En déduire qu'il y a, a prio​ri, trois types de diagramme d'orbitales moléculaires pour des molécules A2 (en réalité, le cas avec in​ter​action totale n'existe pas).

7) La molécule de diazote appartient au type intermédiaire. Donner son diagramme d'orbitales molé​cu​​lai​res et calculer l'indice de liaison.

8) Le diagramme d'orbitales moléculaires de la molécule de monoxyde de carbone CO, est corrélé com​me ce​lui de la molécule de diazote (les niveaux des orbitales atomiques sont cependant différents).
a) Proposer un schéma de Lewis pour cette molécule en accord avec l'indice de liaison, et en faisant ap​pa​​raître les éventuelles charges formelles. De l’oxygène et du carbone, quel est l’atome le plus électro​né​ga​​tif ? En déduire la position res​pec​ti​ves des OA de valence du carbone et de l’oxygène.

b) Tracer le diagramme des OM correspondant et le remplir. La molécule de monoxyde de carbone a des propriétés de ligand. Se fixe-t-elle pré​fé​​ren​tiel​le​ment par le carbone ou par l'oxygène ?

9) Le monoxyde de carbone réagit avec les métaux de transition pour conduire à des complexes car​bo​ny​le. Ainsi, il est possible de préparer V(CO)6 et Cr(CO)6​.

Faire le décompte des électrons de valence intervenant dans ces deux espèces c'est-à-dire la somme des élec​trons de valence de l'élément de transition et des électrons apportés par les molécules de mo​no​xyde de carbone. Quel est probablement le plus stable des deux complexes ? Pourquoi ?
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	Acide nitreux HNO2, ion nitrite NO2–
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	Tétroxyde de diazote N2O4
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	HCN et HNC
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	HNCO
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Ba)  = 1,83.10–29/(3.92.10–12.1,602.10–19) = 0,414.

Bb) 1,2-dichlorobenzène : 2.1,6.cos 30° = 2,77 D, 1,3-dichlorobenzène : 2.1,6.cos 60° = 1,6 D, 1,4-dichloro​ben​zè​ne : 0.

Bc) CH2F2 : 2.1,8.cos 54,75° = 2,08 D et CHF3 : 3.1,8.cos (180° – 109,5°) = 1,80 D ; également faisable sans calcul puisque 
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Bd) Dans la formule de Lewis de (CH3)3NO, N et O porte une charge élémentaire entière : (CH3)3N+–O–. Idem pour CH3NO2 (la charge – est répartie sur les deux atomes d'oxygène).

Pour la paranitroaniline, une forme mésomère de contribution importante fait apparaitre une charge – du côté du groupe nitro et une charge + du côté du groupe amino ; ces charges étant très éloignées, le moment dipolaire est élevé :
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Be)  = 0,11.10–29/(3.114.10–12.1,602.10–19) = 0,02 = 2 %.
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Ca) 
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 d’où  = 30,4 nm.

Cb) 
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 d’où max = 164,3 nm.

Cc) 
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 ; on élimine hc/13,6 en faisant le rapport :
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Cd) EI(Li2+) = 9.13,6 = 122,4 eV.

D) Be : E = – 13,6.2.(4 – 0,35)2 – 13,6.2.(4 – 2.0,85 – 0,35)2/4 ; 

Be+ : E = – 13,6.2.(4 – 0,35)2 – 13,6.(4 – 2.0,85)2/4 ; d'où, EI1(Be) = 7,87 eV.

Ea) 29 + 18 = 47 et 47 + 18 + 14 = 79.

Ec) Colonne 15 : AsH3 : degré d'oxydation – III ( gaz noble suivant, As2O3 : degré d'oxydation + III (– 3 électrons p), As2O5 : degré d'oxydation + V (– 2 électrons s) ; 1s2 2s2 2p6 3s2 3p6 4s2 3d10 4p3 et Z = 33.   

Ed) Na : + I, Mg : + II, Al : + III, Si : + IV, P : + V, S : + VI.

Ef) Parce que si m = 2, alors l = – 2, – 1, 0, 1 ou 2 ce qui fait 5 OA donc 10 e– ; f : 14 e–.

F1) Configuration électronique du carbone : 1s2 2s2 2p2 et de l'oxygène : 1s2 2s2 2p4.

F2) Diagramme d'orbitales moléculaires pour la molécule O2 :
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	1 et 2
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	1*
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	1

	OA de O
	
	
	OM de O2


Cette molécule est paramagnétique puisque sa configuration est : 12 1*2 12 12 22 1*1 2*1 (deux électrons non appariés).
F3) Indices de liaison pour O2 (I = 2), O2( (I = 3/2), O22( (I = 1) et O2+ (I = 5/2), ce qui est conforme aux valeurs des longueurs de liaison.

F4) 1 et 8 proviennent des orbitales 1 et 2 ; 4 et 5 sont des OM quasiment non liantes issues de ’1 et ’2 ; 2 et 3 sont des OM liantes de type  provenant des OA 2pyi, 2pzi, tandis que 6 et 7 sont les OM antiliantes correspondantes.

	
[image: image46]
	(((
	8 = 1*

	
	(((
	(((
	6 et 7 = 1*et 2*

	
	[image: image47.emf]


	4 et 5 = 2 et 2* ( n1 et n2
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	Sans interaction s-p
	Avec interaction s-p
	


F6) Il y a bien deux points de croisement des lignes de corrélation puisque c’est d’abord le niveau 3 va remonter en traversant le niveau 1 et 2, puis c’est au tour de 2. Il y a donc, a priori, trois types de diagramme d'orbitales moléculaires pour des molécules A2 :
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	Sans interaction s-p
	Avec interaction s-p
	Interaction s-p totale


F7) La molécule de diazote a 10 électrons de valence :

	4*
	(((

	3* et 4*
	(((       (((

	3
	((((

	3 et 4
	((((       ((((

	2*
	((((

	1
	((((


Indice de liaison = 3.

F8) Schéma de Lewis de CO en accord avec l'indice de liaison : 
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La molécule de monoxyde de carbone se fixe préférentiellement par le carbone.

F9) V(CO)6 : 5 + 6(2 = 17 et Cr(CO)6​ : 6 + 6(2 = 18.

Le plus stable des deux complexes est vraisemblablement Cr(CO)6 qui vérifie la règle des 18 électrons.
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