
Orbitales moĺeculaires des molécules polyatomiques

1 Problème 1

On consid̀ere dans ce problème la moĺecule deCO2, dans sa ǵeoḿetrie d’́equilibre
linéaire.

1. Identifiez la base minimale de cette molécule. Ŕe-́ecrivez cette base en
termes d’orbitales hybrides du typesp pour les deux atomesO et pourC.

On se limiterait dans un premier temps aux orbitales du typeπ, formées par com-
binaison lińeaire des orbitales2px centŕees sur les trois atomes.

2. Construisez les OM du typeπ adapt́eesà la syḿetrie du syst̀eme, et identi-
fiez les interactions possibles entre ces OA de symétrie.

3. Construisez le diagramme de corrélation montrant la formation d’OM du
typeπ à partir de ces OA.

4. Esquissez la forme approximative de chaque OM obtenueà la question
préćedente, et pŕecisez son caractère de syḿetrie par rapport̀a l’inversion.

5. Sachant que les OMπ liantes et non liantes entreC etO sont doublement
occuṕees, donnez la configuratiońelectronique fondamentale limitée aux
électronsπ. (Notez que l’on obtiendrait exactement le même diagramme
de corŕelation pour les orbitalesπ forméesà partir des2py centŕees sur les
trois atomes.)

Compĺetons l’́etude de la molécule deCO2 par la construction des orbitales de
liaison localiśees du typeσ. On notera tout d’abord que les orbitales1sO et 1sC
vont simplement dvenir des orbitales de coeur de la molécule. On leśignorera
dans les consid́erations qui suivent, se limitant aisni aux OM de valence.

6. Établissez le diagramme de corrélation montrant la formation d’OMσ des
deux liaisonsCO en pŕecisant leur caractère liant ou antiliant. Combien
d’orbitales non liantes obtiendra-t-on?

7. Donnez la configuratiońelectronique fondamentale limitée aux́electronsσ
de la moĺecule.
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2 Problème 2

La moĺeculeH2O peut aussi se d́ecrire en termes d’OM localisées. La valeur de
l’angle de liaisonHOH, ainsi qu’une analyséelémentaire des doubletsélectroniques
entourant l’atome centralO (par les r̀egles VSEPR), indiquent que cette descrip-
tion devrait se faire en termes d’orbitales hybrides du typesp3 centŕees surO.

1. Construisez un diagramme de corrélation montrant la formation d’OM lo-
caliśees d́ecrivant les deux liaisonsOH dans la moĺecule deH2O.

2. Donnez la configuratiońelectronique fondamentale de la molécule en util-
isant ce sch́ema d’OM localiśees.

3. Combien de doublets non-liants trouve-t-on dans cette molécule?

L’angleHSH dans la moĺecule deH2S est presqu’un angle droit. On proclame
qu’une description en termes d’OM localisées peut s’obtenir directementà partir
des OA de base3px, 3py, 3pz du soufre, sans faire appel aux orbitales hybrides
sp3.

4. Peut-on justifier la proćedureévoqúee?

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

3 Problème 3

La moĺeculeBF3 a une ǵeoḿetrie d’́equilibre trigonale plane dans sonétat fon-
damental.

1. Définissez la base minimale de ce système.

2. En utilisant des orbitales hybrides appropriées centŕees surB, construisez,
par la ḿethode LCAO, les OM localiśees deBF3 en supposant que l’OA
2sF est trop profonde pour intéragir effectivement avec les orbitales de va-
lence deB.

Il est commode, pour cette question, d’introduire la notation suivante

2pFA→B = orbitale2p deF orient́e le long de, et commeA→ B

2pFA⊥B = orbitale2p deF orient́e perpendiculairementàA→ B dans le plan (x, y)
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Données suppĺementaires: Les orbitales2pz des 4 atomes (le B central et
les 3 F) se combinent pour donner 4 OMs. Elles sont données par:

π1(π∗1) = c12pz,B ± c2(2pz,F1 + 2pz,F2 + 2pz,F3)

π2 = 2pz,F1 + 2pz,F2 − 2(2pz,F3)

π3 = −2(2pz,F1) + 2pz,F2 + 2pz,F3

avecénergie
επ1 < επ2 = επ3 < επ∗1

3. Combien de paires d’électrons liantes, et combien de paires non-liantes
trouvent-on dans la moléculeBF3 dans sońetat fondamental?
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