Orbitales moéculaires des métules polyatomiques

1 Problemel

1. La base minimale dé€'O, est

{1s¢,28¢, 2pa.cs 1501, 2501, 2Pa,01, 1502, 2502, 2Pa.02, (0 = 2, Y, 2) }.

En termes d’orbitales hybrides du type pour les deux atome&3 et pour
C:

{1sc, sp4.c, 8Pp— .05 2Pacs 1501, $D+,01, SP—,01, 2Pa,01, 1502, $P+,02, SP—,02, 2Pa,02, (0 = 1, y) }.
Les 2 orbitales hybridesp étant:

SpyA X 254+ 2p. A, Sp_ A X284 —2p. A
en admettant que la méxdule est orierte le long de I'axe.

2. On consi@rera explicitement le sy&ine d’'OM du typer construites avec
2p. 4 (On aura les r@mes constructions avec &8s, 4):

e Symetrie paire par rappot la eflexiona travers le plany et impaire
par rapporg I'inversion (type "u”):

2p3:,01 + 2p:r:,02

2px,C
e Symetrie impaire par rappott la eflexiona travers le plany et paire
par rappor I'inversion (type "g"):
2px,01 - 2px,02
Seules les OA de &me type de sy#gtrie peuvent interagir entre elles.

3. Les interactions entrgp, - et la combinaison de sy&trie 2p, o1 + 2p. 02
donnent deux orbitales, I'une liante (de plus bassergie), I'autre antiliante
et de plus hauténergie. Entre ces deux niveaux, on trouverait un niveau
correspondard 'OM non-liante que devient la combinaison de §frie g

2px701 - 2px,02-



4. On obtient donc les trois OM suivantes:
Tew = 2D2,01 + 2Dz,02 +12p, 0, t <1 liante

Teg = 2Dz.01 — 2Pz 02 NON-liante

Ty uw = 2De.c — t(2p2,01 + 2p2,02), antiliantet < 1

5. La configuration du syéme de®lectronsr serait donc:

WJ%,uWi,gW;,uW;’g ou Wﬁﬂg‘
Ty
- 2
% "y ot P
x,C
2p . 2p
x.01 x,02
U
C 0.C.0 01 02

Figure 1:diagramme de co@lation pourC'O, montrant la formation par LCAO
d’OM du typer a partir d'OA 2p, deC et deO.



6. Le diagramme de cogtation du systme délectronss comprendra

e Un niveau doublemeng&dgreré asso@ aux 2 orbitales de coelsoq, 1sos.
e Un niveau non-egeréré asso@ a I'oOM de coeurl sc.

e deux niveaux provenant de la combinaisonsge o, avecsp_ ¢ qui
donne une paire d’orbitaleso1, 0., liante et antiliante respective-
ment par rappor la liaisonC'O1. On obtient de la @@me margre une
paire liante-antiliantecos, of o, assoaea la liaisonC'O2 a partir de
sp_ o1 avecsp, ¢. Par synétrie, ces OM de la liaiso@'O2 seront de
mémeénergie que celles de la liaisarO1. Les deux niveaux iden-
tifiés ici sont donc doublemenégerérés.

e entre les deux niveaux assesiaux paires liante-antiliant@o;, oo,
on trouvera un niveau doublemergéggréré asso@ aux 2 orbitalesp
restantes des @ (une sur chaqué®), qui deviennent des OM non-
liantes.

Il'y a donc en tout 5 OM non liantes.
7. La configuratiorglectronique de la métule limiee auxelectronsr est:
2 2 2 2 2 2 2
15511502 15030C01C025P~ 015P% 02

(configuration totale:

2 2 2 2 2 2 2 4 4
Lso, 180218030-0010-0028177,01Ser,OZﬂ-uﬂ-g)

2 Probleme 2

1. Sur la couche de valence, deux des 4 orbitales hybrigede O se com-
binent chacune avec une ABy d’'un hydrogene pour donner une paire
d’OM localisees liantero ;) et antilianteagH(i), i1 = 1,2. Les 2 orbitales
hybrides restantes sar deviennent des OM non-liantes, dont la double oc-
cupation correspond aux deux doublets libres sur I'éxygy On aura donc
le diagramme de cagtation de la figure.

2. La configuratiorélectronique de état fondamental est indige sur la fig-
ure3.
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Figure 2:diagramme de co#lation pourC'O, montrant la formation par LCAO
d’OM du typeo a partir d’OA de valence dé' et deO.

3. On trouve donc 3 doublets non-liants dans cetteémak: 1 doublet se
trouve dans I'OM de coeursp, les deux autres dans la couche de valence
dans les 2 orbitales hybrideg® non utilistes deD.

4. Absolument! L'angle de liaisot/ SH presque droit permet de conéier
les 2 orbitalespg orthogonales dans le plan de la clile 3p, s, 3p. s par
exemple, en combinaison &aire avec des orbitalés;; des 2 hydrognes,
pour cecrire des OM localises le long des 2 liaisorisH .

5. Les OM de valence non-liantes sont les orbitales de valenSande utilisses,
Soit3sgs et3p, s. (Les OA3dg seront dénergie trogelevees pouétre tenues
compte dans ce séma LCAO simple).
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Figure 3:diagramme de co#élation pour H,O montrant la formation par LCAO
d’OM localiséesa partir d’OA de H et deO.

3 Probleme 3

1. La base minimale pour cette néalule est:
{1537 2337 QPw,B, 2py,B> 2pz,Ba 15Fia 28Fi7 2pl‘,Fi7 2py,Fi> 2pz,Fmi = 17 2a 3}

ou, en introduisant les orbitales hybrides centées surB, obtenues en
combinant les trois ORsg, 2p,. 5, 2p,, B €NSEMble:

{155, sp1 5, D3 5, SP3. 3+ 2P=,8, 15F,, 25 Fy, 2Da,Fy, 2Dy, P, 2D, 0 = 1,2, 3}

2. Supposons que la m&dule est dans le plafr,y). Les OM localiges
de BF; seront fornées par LCAO des 3 OA hybrideg? de B définies
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dans ce plan avec les orbitaléﬁfﬁ@_,B des troisF'. On obtient alors 3
OMo, opr,, 0BR,, 05, l0Cali®es liantes (assdasa un niveau triplement
degerere) et 3 antiliantes (id.).

OBF, = 2p§(iﬁB + C(Sp?,B)U*BFi - szz,B - C(ng(iﬁB)

Les orbitale2p!’ des troisF forment avec celle d& 4 OM du typer:
combinent pour donner 4 OMs. Elles sont dées par:

™ (WI) = 012pz7B + CQ(QPZ,F& + 2pz,Fz + 2pz,Fa)

Mo =2p. p + 202 p — 2(2p2 1y)
3 = _2(2pz,F1) + 2pz,F2 + 2pz,F3

avecénergie
€r; < €my = Exg < Ex2

(donrees de Enon@).

Pour chaque”, une orbitale2p}. | ; n'est pas utilie, et devient une OM
non-liante, qui pourrait accomoder une pairéldttron libre def”. On a
donc le diagramme de c@ilation de la figurél.

. On trouve, dans la métule (32&lectrons) dans soatat fondamental, 3
doubletsélectroniques dans des orbitales liantes du tyjgé une dans une
orbitaler liante (r;). En fait, di & la plus grandé&lectroregativié de F,
cette orbitale serait domée par les 3 orbitaleSp. des troisF’, et peut
étre,a la limite, consiérée comme non-liante. Les cinqg OM vraiment non-
liantes (o, 75 et les troistI@ilB ) sont occupes chacune par un doublet
electronique.A ces doublets non-liants, s'ajoutent ceux occupant des or-
bitales de coeur (3 dans lésy, 1 danslsg et 3 dans leQsy).
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Figure 4:Diagramme de co#lation pourB F3 montrant la formation par LCAO
d’OM localiséesa partir d’'OA de valence dés et deF..
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