
Orbitales moĺeculaires des molécules polyatomiques

1 Problème 1

1. La base minimale deCO2 est

{1sC , 2sC , 2pα,C , 1sO1, 2sO1, 2pα,O1, 1sO2, 2sO2, 2pα,O2, (α = x, y, z)}.

En termes d’orbitales hybrides du typesp pour les deux atomesO et pour
C:

{1sC , sp+,C , sp−,C , 2pα,C , 1sO1, sp+,O1, sp−,O1, 2pα,O1, 1sO2, sp+,O2, sp−,O2, 2pα,O2, (α = x, y)}.

Les 2 orbitales hybridessp étant:

sp+,A ∝ 2sA + 2pz,A, sp−,A ∝ 2sA − 2pz,A

en admettant que la molécule est orientée le long de l’axez.

2. On consid́erera explicitement le système d’OM du typeπ construites avec
2px,A (on aura les m̂emes constructions avec les2py,A):

• symétrie paire par rapport̀a la ŕeflexionà travers le planxy et impaire
par rapport̀a l’inversion (type ”u”):

2px,O1 + 2px,O2

2px,C

• symétrie impaire par rapport̀a la ŕeflexionà travers le planxy et paire
par rapport̀a l’inversion (type ”g”):

2px,O1 − 2px,O2

Seules les OA de m̂eme type de syḿetrie peuvent interagir entre elles.

3. Les interactions entre2px,C et la combinaison de syḿetrie2px,O1 + 2px,O2

donnent deux orbitales, l’une liante (de plus basseénergie), l’autre antiliante
et de plus hautéenergie. Entre ces deux niveaux, on trouverait un niveau
correspondant̀a l’OM non-liante que devient la combinaison de symétrieg
2px,O1 − 2px,O2.
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4. On obtient donc les trois OM suivantes:

πx,u = 2px,O1 + 2px,O2 + t2px,C , t < 1 liante

πx,g = 2px,O1 − 2px,O2 non-liante

π∗x,u = 2px,C − t(2px,O1 + 2px,O2), antiliantet < 1

5. La configuration du système deśelectronsπ serait donc:
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Figure 1:diagramme de corŕelation pourCO2 montrant la formation par LCAO
d’OM du typeπ à partir d’OA 2px deC et deO.
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6. Le diagramme de corrélation du syst̀eme d’́electronsσ comprendra

• un niveau doublement déǵeńeŕe assocíe aux 2 orbitales de coeur1sO1, 1sO2.

• un niveau non-d́eǵeńeŕe assocíe à l’OM de coeur1sC .

• deux niveaux provenant de la combinaison desp+,O1 avecsp−.C qui
donne une paire d’orbitalesσCO1, σ∗CO1 liante et antiliante respective-
ment par rapport̀a la liaisonCO1. On obtient de la m̂eme manìere une
paire liante-antilianteσCO2, σ∗CO2 assocíeeà la liaisonCO2 à partir de
sp−,O1 avecsp+.C . Par syḿetrie, ces OM de la liaisonCO2 seront de
mêmeénergie que celles de la liaisonCO1. Les deux niveaux iden-
tifi és ici sont donc doublement déǵeńeŕes.

• entre les deux niveaux associés aux paires liante-antilianteσCOi, σ∗COi
on trouvera un niveau doublement déǵeńeŕe assocíe aux 2 orbitalessp
restantes des 2O (une sur chaqueO), qui deviennent des OM non-
liantes.

Il y a donc en tout 5 OM non liantes.

7. La configuratiońelectronique de la molécule limit́ee aux́electronsσ est:

1s2
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(configuration totale:
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2 Problème 2

1. Sur la couche de valence, deux des 4 orbitales hybridessp3 deO se com-
binent chacune avec une AO1sH d’un hydrog̀ene pour donner une paire
d’OM localisées lianteσOH(i), et antiliante,σ∗OH(i), i = 1, 2. Les 2 orbitales
hybrides restantes surO deviennent des OM non-liantes, dont la double oc-
cupation correspond aux deux doublets libres sur l’oxygène. On aura donc
le diagramme de corrélation de la figure3.

2. La configuratiońelectronique de l’́etat fondamental est indiquée sur la fig-
ure3.
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Figure 2:diagramme de corŕelation pourCO2 montrant la formation par LCAO
d’OM du typeσ à partir d’OA de valence deC et deO.

3. On trouve donc 3 doublets non-liants dans cette molécule: 1 doublet se
trouve dans l’OM de coeur1sO, les deux autres dans la couche de valence
dans les 2 orbitales hybridessp3 non utiliśees deO.

4. Absolument! L’angle de liaisonHSH presque droit permet de considérer
les 2 orbitales3pS orthogonales dans le plan de la molécule,3px,S, 3pz,S par
exemple, en combinaison linéaire avec des orbitales1sH des 2 hydrog̀enes,
pour d́ecrire des OM localiśees le long des 2 liaisonsSH.

5. Les OM de valence non-liantes sont les orbitales de valence deS non utiliśees,
soit3sS et3py,S. (Les OA3dS seront d’́energie troṕelev́ees pour̂etre tenues
compte dans ce schéma LCAO simple).
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Figure 3:diagramme de corŕelation pourH2O montrant la formation par LCAO
d’OM localiséesà partir d’OA deH et deO.

3 Problème 3

1. La base minimale pour cette molécule est:

{1sB, 2sB, 2px,B, 2py,B, 2pz,B, 1sFi , 2sFi , 2px,Fi , 2py,Fi , 2pz,Fi , i = 1, 2, 3}

ou, en introduisant les orbitales hybridessp2 centŕees surB, obtenues en
combinant les trois OA2sB, 2px,B, 2py,B ensemble:

{1sB, sp2
1,B, sp

2
2,B, sp

2
3,B, 2pz,B, 1sFi , 2sFi , 2px,Fi , 2py,Fi , 2pz,Fi , i = 1, 2, 3}

2. Supposons que la molécule est dans le plan(x, y). Les OM localiśees
deBF3 seront forḿees par LCAO des 3 OA hybridessp2 deB définies
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dans ce plan avec les orbitales2pFF(i)→B des troisF . On obtient alors 3
OM σ, σBF1 , σBF2 , σBF3 localiśees liantes (associéesà un niveau triplement
déǵeńeŕe) et 3 antiliantes (id.).

σBFi = 2pFF(i)→B + c(sp2
i,B)σ∗BFi = sp2

i,B − c(2pFF(i)→B)

Les orbitales2pFz des troisF forment avec celle deB 4 OM du typeπ:
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

(donńees de l’́enonće).

Pour chaqueF , une orbitale2pFFi⊥B n’est pas utiliśee, et devient une OM
non-liante, qui pourrait accomoder une paire d’électron libre deF . On a
donc le diagramme de corrélation de la figure4.

3. On trouve, dans la molécule (32électrons) dans sońetat fondamental, 3
doubletsélectroniques dans des orbitales liantes du typeσ et une dans une
orbitaleπ liante (π1). En fait, d̂u à la plus grandéelectrońegativit́e deF ,
cette orbitale serait dominée par les 3 orbitales2pz des troisF , et peut
être,à la limite, consid́eŕee comme non-liante. Les cinq OM vraiment non-
liantes (π2, π3 et les trois2pFFi⊥B ) sont occuṕees chacune par un doublet
électronique.À ces doublets non-liants, s’ajoutent ceux occupant des or-
bitales de coeur (3 dans les1sF , 1 dans1sB et 3 dans les2sF ).
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Figure 4:Diagramme de corŕelation pourBF3 montrant la formation par LCAO
d’OM localiséesà partir d’OA de valence deB et deF .
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