Orbitales moéculaires des métules polyatomiques

1 Problemel

On consi@re dans ce probime la makcule de”'O,, dans sa gonetrie déquilibre
linéaire.
1. Identifiez la base minimale de cette raolle. Fe-ecrivez cette base en
termes d’orbitales hybrides du typge pour les deux atomes et pourC'.

On se limiterait dans un premier temps aux orbitales du tygermées par com-
binaison lireaire des orbitale®p, centées sur les trois atomes.

2. Construisez les OM du type adapéesa la synétrie du systme, et identi-
fiez les interactions possibles entre ces OA deé&tyia

3. Construisez le diagramme de caation montrant la formation d’'OM du
typer a partir de ces OA.

4. Esquissez la forme approximative de chaque OM obtenle question
précédente, et frcisez son caragte de syratrie par rappora l'inversion.

5. Sachant que les OM liantes et non liantes entr@ et O sont doublement
occupees, donnez la configuratidgdectronique fondamentale liré# aux
électronsr. (Notez que I'on obtiendrait exactement l€&me diagramme
de corélation pour les orbitales forméesa partir de2p, centées sur les
trois atomes.)

Compktons létude de la m@cule deC'O, par la construction des orbitales de
liaison localiges du typer. On notera tout d’abord que les orbitales, et 1sc
vont simplement dvenir des orbitales de coeur de laéade. On lesgnorera
dans les consgfations qui suivent, se limitant aisni aux OM de valence.

6. Etablissez le diagramme de celation montrant la formation d’OM des
deux liaisonsC'O en pgcisant leur caraete liant ou antiliant. Combien
d’orbitales non liantes obtiendra-t-on?

7. Donnez la configuratioglectronique fondamentale lire auxelectronss
de la moécule.



2 Probleme 2

La mokecule H,O peut aussi seétrire en termes d’OM locakes. La valeur de
I'angle de liaisonH O H, ainsi qu’'une analyseléementaire des doubletfectroniques
entourant I'atome centra&) (par les egles VSEPR), indiquent que cette descrip-
tion devrait se faire en termes d’orbitales hybrides du tygecentées suO.

1. Construisez un diagramme de a@ation montrant la formation d’OM lo-
calistes @crivant les deux liaison8@ H dans la macule deH,0.

2. Donnez la configuratioBlectronique fondamentale de la raclle en util-
isant ce scekma d’OM localiges.

3. Combien de doublets non-liants trouve-t-on dans cett&oubd?

L'angle HSH dans la mdécule deH,S est presqu’un angle droit. On proclame
gu’une description en termes d’OM loca@iss peut s’obtenir directemempartir

des OA de bas8p,, 3p,, 3p. du soufre, sans faire appel aux orbitales hybrides

sp.

4. Peut-on justifier la praedureévoqiee?

5. Identifiez les OM de valence non-liantes que I'on obtiendrait dans ce cas.

3 Probleme 3

La molecule BF; a une @ongtrie déquilibre trigonale plane dans sérat fon-
damental.

1. Définissez la base minimale de ce &yse.

2. En utilisant des orbitales hybrides appr@ms cenes sur3, construisez,
par la methode LCAO, les OM localees deBF; en supposant que 'OA
2sf est trop profonde pour iatagir effectivement avec les orbitales de va-
lence deB.

Il est commode, pour cette question, d’introduire la notation suivante
2p'_ 5 = orbitale2p de F oriené le long de, et commd — B

2ph | = orbitale2p de I oriené perpendiculaireme@tA — B dans le plan, )

2



Données suppdmentaires Les orbitalep. des 4 atomes (le B central et
les 3 F) se combinent pour donner 4 OMs. Elles sont desrpar:

m(7}) = c12p..8 £ c2(2p. + 2025, + 202 1,)
Ty = 2pZ,F1 + 2pZ,F2 - 2(2pZ,F3)

T3 = _2<2pZ,F1) + 2p27F2 + 2p27F3

avecenergie
€r; < €y = €xg < Ex2

3. Combien de paires dlectrons liantes, et combien de paires non-liantes
trouvent-on dans la metule B F; dans sorétat fondamental?
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