Moment dipolaire des métules et forces
intermokculaires

1 Seriel

1.1 Probleme 1
ClF3, 03, H,O5, SO3, , SF, sont polaires. SeuleseF) est non-polaires.

1.2 Probleme 2

Les moments dipolaires des liaisofis— O et C' — F' sont respectivemer@gaux
al,2 Detl,4 D. CommeRco = 143 pm ~ Rcp = 141 pm, le fait que
co = 1,2 D < ucrp = 1,4 D indiguent que les charges partielles sont, en
valeur absolue, plus grandes dang' que dans”O, |0co| < |dcr|. Ceci Efléte
fidelement la diféerence célectroregativié entreO et F'.

Dans les deux cas, le moment dipolaire s’orienter&de O ou F' aC.

1.3 Probleme 3

En prenant la valeur du moment dipolaire du tole (1-néthylbenzne),0.4 D
commeétant celle de la liaiso@' — Me, soit

pc—ne = 04D

et en supposant que cette valeur reste incearntune maculea I'autre, on peut
évaluer les moments dipolaires des trois formes dene/koient: para (p-) x¢he
(1,4-dimethylbengne) ai les deux liaisons' — Me forment un anglé = 180°,
ortho (0-) xykne (1,2-dindthylben2ne) @ § = 60° et meta (m-) xyne (1,3-
diméthylbenzne) a1 § = 120°.



On utilise I'expression suivante pour la grandeur du moment'total

ftot = 20— Me COS (9/2)
pour trouver

e pour p-xykene,
0= T, Utot = 0

e pour o-xykene,
0= g figor = 0.693 D

e pour m-xykne,
27
0 = — Utot = 04 D
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On peutetre €ir de la Eponse pour p-xgine car, dans ce cas, peu importeialle
valeur deuc_ ., ON a toujours deux dides de liaisorequivalents en opposition,
donnant un @sultant nul. La &ponse dans les autres capend de la valeur
utilisée pouruc_pye.

1.4 Probleme 4
La somme de 2 momenfs,; = ji; + fiz, @ cOmme longueur
(2, = j1} + p5 + 201 fia = pf + p5 + 24 p2 cos 0

ou 4 est I'angle forng par les deux moments individuels, ji,. Ici, on ap; =
1,5 D, uy =0,80 D etd = 109, 5°. Donc
applications numériques:

lla somme de 2 momenis,; = fi; + fi2, @ comme longueur
:U’?ot = M% + M% + 2fiy.fiz = /ﬁ + u% ~+ 21 1o cos 0

ou 6 est I'angle forné par les deux moments individugls, /i>. Dans le casces deux moments
ont meme longueug; = ue = p, ceci donne

(3)
Ltot = 214 COS 3



12, = (1,5 D)* + (0,8 D)2 +2(0,8 D)(1,5 D) cos (109, 5°) = 2.09 D?

donc
Htot = 1,44 D

1.5 Probleme5

Il'y a au moins 2 rethodes de calcul:

e Méthode 1

On decompose I'ensemble de charges en Diip. L'un, fi; constite de
la charge -ea (0,32 nm,0), et d’'une charge +@& l'origine. Lautre, jis,
constite de la charge -2a ([0, 23 nm] cos (20°), [0, 23 nm]sin (20°)), et
d’'une charge +2a l'origine:

i1 = —[(e).(3.2 A)] ( (1) > — —(3.2)(4,8 D) ( (1) ) = —(15.36 D) ( (1) )
(on utilise le fait que(le)(1 A) = 4,8 D)

iy = —[(2€).(2.3 A)] ( o 88; ) — —(22.08 D) ( ‘in 0 )

On a alors

L 15.36 + 22.08 cos (20° 36.11
fitor = firtiz = —(1.D) ( 22.0851n(20°§ ) ) =-(1D) < 7,55 )

e Méthode 2
On obtient exactement leéme esultat erécrivant

ot = qu = (+3¢) ( 8 >+(—e) ( S’j >+(—2€) ( Ei‘fi, ?211; in ((38)) )



1.6 Probleme 6

Principe de calcuglementaire:
Hinduit = (47T60>O/E

ou o' est le volume de polarisabiif ¢, est la permittivie du vide, etE est le
champélectrique appligé.
A vous d’effectuer les calculs nigriques. Surveillez bien vos ugég. Utilisez
la donree:
dreg = 1,11265 x 10710 J~L.C? m~?

1.7 Probleme 7

L'orientation favorable d’'une métule deH,0O (1 = 1.82 D) quand elle s’approche
d’un anion est telle queé&nergie (d’interaction) soit minimée. Rappelonsé&nergie
d’interaction entre un difle /i et un ion de chargeplace a une distance du cen-
tre du dile, le vecteur et le dile formant un angle dé

Hq
V(r)= ~Tireg)? cos 6

Avec ¢ < 0, on voit queV (r) est le plus Bgatif (pour une valeur de fixée)
guandd = =, ca.d. quand le diple /i prend une orientation antipared a i
Ceci correspond I'approche frontale de la matule vers I'ion (I'extemite O de
la molecule est dirige vers I'ion) avec I'axe de sy&trie de la mddcule alige
dans la direction d’approche &d. aligre avecr).

On obtient, pour un anion de charge- —e (donree manquante danghone@):
(a) pourr = 1,0 nm,

v _ (1,82 D)(3.33564 x 1073 C.m /D) (—1.602 x 10719C)

- (1,11265 x 10-10 J-L.C2m=1)(L.0 x 109 m)2 "

= —8,74x 107 J = —5,26 kJ.mole™*

on a utili® 4mey = 1,11265 x 107 1°7-L.C2.m~1L.
(b) pour0, 3 nm.
V = —58,5 kJmole™?

(c) pour30,0 nm

V = —5,84 x 1072 kJ.mole™?
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2 Seérie 2
ProbEmes & 13 ties et adaj@s du Chang (16.7, 16.8, 16.9, 16.14, 16.28, 16.30)

2.1 Probleme 8

L’ énergie d'interaction moyenna,la tem@ratureT’, entre deux diples i, jis
distantes I'un de 'autre deest
C 2,LL2,U/2
<V(r)y>=-=, C=—"L2 _
(r) 70 3(4meg)?kpT
Dans le cas f@sent, les deux digpes sont ceux des 2 nedulesH,0 (i1 = ps =
1.82 D) et on aa la tem@rature ambiantel{ = 300 K):

2[(1,82 D)(3.33564 x 1073° C.m/D)]*
C — [( ) )( X m/ )] — 17 77X—77 J.m6
3(1, 11265 x 10-107-1.C2Zm-1)2(1.381 x 10-23 J.K-1)(300 K

1,77 x~7 JmS
(2,76 x 1010 )6

<V(r=276A4)>=— =3.99x 1072 J

2.2 Probleme 9

1.
d(—1/r®
F = _d=1/) dr/r ) oc 1/r7
2. Portez sur un @ame graphiquég (r) = 1/r2, etg(r) = 1/r7, r allant de0.1
a2.0 (unités arbitraires; imaginez que ce sont desamittomiques). Notez
commel /r7 décrdt plus rapidement vers€zo quel /r?, quand- augmente,

et comment elle diverge plus rapidement aussi fué quandr tend vers
Zéro.

2.3 Probleme 10

Méme principe que pour le prasshe 6. Ici, le chamglectrique doiétre calcud
a partir de

,E(r)|:|_dv(r)|:|<_ q )(_d(w))': q

dr (4meg) dr (4dmeg)r?
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q étant la charge de l'ioiva™, (ce qui est dsigre parZy,e dans lenon@).
Applications numériques

o' =125 x 10730 m3,
g=+4e=+1,602x10"2C, r=5,0A4,
(4meg) = 1,11265 x 1071 J~L.C2m ™!

A (+1,602 x 1071 C)
~(1,11265 x 10710 J-1.C2m 1) (5.0 x 10-1%m)?
= 5,76 x10° JC'.m ' = 5,76 x 10° V.m ™"

Hinduit = (47T€0)()4/E
(1,11265 x 107" J~1.C%m ™) (12.5 x 107" m?) (5,76 x 10° V.m ™)
= 8,011 x 107*° C.m = 2.40 D (1)

2.4 Probleme 11

Si la moEcule H,O était linéaire, elle ne serait plus polaire mais elle serait tou-
jours capable de former des liaisons H avec d’'autreeoubés: elle continuerait

a jouer le ble d’'une base de Lewis, via les doublets libres @ogar I'oxygne,

et elle continueraid contribuer ses 2 hydréges dans les liaisons H avec d’autres
bases de Lewis.

2.5 Probleme 12

Comme dans le cas déF', dans
[F---H---F]”

les OA2sy n'interagiraient presque pas avec 'orbitakg; de I'hydrogene. Celle-
ci ne peut donc interagir qu’'avec I, r, via leur combinaison de sygtrie (paire
ou "¢") (2p.r1 — 2p.r2). Cette interaction donne 2 OM, l'une liante, l'autre
antiliante:

Og = <2pz,F1 - 2pz,F2) + C(lSH>
U; = (Isg) — C(2pz,F1 - QPZ,Fz)
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Les quatre OA2p, r;) et2p, ru) @ = 1,2, restantes sur les 2 F seront des OM
non-liantes, ainsi que la combinaison de &jrie "u” des2p. (),

Oy = 2pz,F1 + 2pz,F2

En tout, il y aura donc 7 OM non-liantes, dont I'occupation double (pour un total
de 14eélectrons) corresporal 3 et demi doublets libres sur chacun des 2 F. Deux
électrons iront dans I'OM liante, donnant une liaisoa 3 centres [F-H-F] (liaison

H symétrique).

2.6 Probleme 13
1. La configuratiorélectronique déf e, dans sorétat fondamental est
103102

et son ordre de liaison est nul! Le potentié(r) donré dans [Enoné
repiesente donc les interactions (faibles) de Van der Waals entre les deux
atomes d’lium.

2. Ar = R,, on doit avoir

dv
— = |13 —6—| =—— |13 —6C| =
dr,_p l Rt RZ] Rg[ R? ]

d’ou

L’ énergie de dissociation est simplement
D.=V(r—o0)—-V(r=R,)=-V(r=R,)

Applications numériques:
avecB = 9.29 x 10% kJ A .mole~! etC = 97,7 kJAS.mole~* on trouve:

R. =297 A
B C _ _
D, = _[ﬁ — ﬁ] = 7,59 x 1072 kJ.mole™"

3. NokpT = RT = 2.5 kJ.mole™! est largement sugsieura D, du dimere.
Les excitations thermiques suffiront dabriser le dingrea la temg@rature
ambiante. Le dirare sera donc instab&cette temgrature.
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