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1. Liaisons chimiques.

1.1. Schéma de Lewis.

*+ Schéma de Lewis d’un atome.
Chague atome est entouré f’un nombre de points égal au nombre d’électrons
de valence. Ex: H ; {1

* Schéma de Lewis d’une molécule.

Les atomes s'unissent en mettant chacun en commun un ou plusieurs électrons
appartenant a leur couche de valence. Ex: H—H

1.2. Régle de I'octet.

* Gaz rares = Configuration stable = Hut électrons sur la couche externe

(sauf pour He : 2 électrons) = OCTET

* Chague atome engagé dans une liaison cherche A acguérir la configuration

électronique du gaz rare gui le suit dans la classification périodigue :

— OCTET

It

1.3. Tvpes de liaisons.
1) Liaison covalente : A EN faible = 2 (EN = électronégativité).

(’est une mise en commun d’un on de plusieurs doublets d’électrons entre deux
atomes identiques ou avant des électronégativités voisines.
Chacun des deux atomes fournit un ou plusieurs électrons de sa couche externe.

1

A UB — A'B  ou A—B (schéma de Lewis)

F;;::ﬁ;;ﬂ de la molécule de dichlore Cl, - 17CL: .../ 35* 3p® = 7 électrons de valence
atG~ :Ga: « G-
- Formation de la molécule d’ammomac NH; | -N : .../ 25* 2p® = 5 électrons de valence
HF{J&E :'SLU H - H—$—H
H H 3
g0 : .../ 2s* 2p* = 6 électrons de valence
B o'} H

{8 -~ B—0-H
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Les doublets assurant des liaisons = doublets liants.

Les doublets n assurant pas de liaison = doublets non liants ou doublets libres.

- La formation de haisons ne conduit pas nécessairement a la saturation de la
couche externe par huit électrons (configuration de gaz rare).

- Il peut suhsister dans la molécule des cases vides (orbitales) sur certains atomes.

Exemple. Dans ’hydrure de bore BH;, le bore posséde une orbitale restée vide :
c’est une lacune électronigue.

liaison G (sigma)

Les deux liaisons ¢ et T ne sont pas de méme nature.
Elles ont des énergies différentes.

1 liaison o

)
- Le diazote : |.\'“ """" “Nl — |IN EN| et
@ ®
2 liaisons Tt
H H H
Ne—0o Ne—=c"
q vl \H

2) Liaison covalente dative.

C’est une mise en commun d’électrons entre un atome B qui posséde un doublet libre (non
liant) et un autre atome A qui comporte une lacune électronique :

A[B—-A—B*

Symbole : Fleche du donneur vers I’accepteur OU tiret avec des charges

formelles. L’usage actuel est d'utiliser le symbolisme : “A—B¥
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Exemples - le trifluorure de bore BF; et 'ammomiac NH; forment un composé d’addition.

IFl H IFl H ;
' | Pas de fleche dans
[E_Bl]r’—‘\l}; “H 'E—P’B— l\'@—H &.I sclhrema (ou
| | | diagramme) de
IFI H IFl H Lewis
165 1 .../ 3s* 3p* = 6 ¢electrons de valence
. o ~ . =
N B o— N O
5—0, P f \\
0 ~ s
Y N % 6
\Df
H H L
= |
H—NI [H— || =—N—H Pas de fleche dans le schéma
| | fon diagramme) de Lewis
H H

Les quatre liaisons N—H sont identiques

H

" @
Autre représentation: [H—N

H

H

L’azote a en effet fonctionné comme donneur et a perdu un électron.

101 n.?;ﬁé
*H,PO, H—O [I-" 0 H H—é P—O H
Il[|}[ 101
. .
1sP ¢ ... / 357 3p* = 5 électrons de valence



Centre Universitaire de Mila Année Universitaire 2020/2021
Institut des sciences et de la technologie

1% année SNV Module : Chimie |
5] o0
) |
- _— — = — ® =
* ClO, |g"dﬂ_ﬂ“I«E?I—E}IT-t IQ—TIS : o]
101 101
- -
17C1 o .../ 3s* 3p¥ = 7 électrons de valence
* Mesomerie
-® 5®
-0, {\(/ - (;*/ \\g}
Les liaisons O—0 ne sont ni simples, ni doubles =,‘= longueur et énergie sont
intermediaires (indice de liaison moyen : N; = % =15
-NO,~ >1{\
_ 9. 9\ 9. 9. =
[ o 0 0 0 ol
AN/ N 4 N 7
~ NG N& N@®
| % - Il ‘} - |
_ lolg o) ol

formes mésoméres ou limites

* Octet étendu et hvpervalence : non respect de la régle de I'octet.

- Pour les éléments de la deuxiéme période = la régle de I'octet est respectée.
Exceptions : le béryllium Be dans BeCl, oule bore B dans BF,.

IE1
ICl—Be—<Cll  [B—FI

FI
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- Pour les autres elements de la classification periodique : la regle de I’octet
n’est pas toujours respectée : extension de I’octet = Hypervalence.

“ A IC1]
\(.‘l |
Exemple : PCl; \“p—E"
o T
Y el
(10 e autour de P : hypervalence) 10

* Octet étendu et hvpervalence : non respect de la régle de I'actet.

- Pour les éléments de la deuxiéme période = la régle de I'octet est respectée.
Exceptions : le béryllium Be dans BeCl, ou le bore B dans BF,.

/Ifl
I{E I—Be— EI I IB— E[

Fi
3) Liaison ionigue : A EN grand = 2 (EN = électronégativité).
Condition : une trés forte différence d’électronégativité entre les deux atomes.

Il ¥ a un transfert total d’un ou de plusieurs électrons de 1'élément le moins

électronégatif vers I'élément le plus électronégatif = formation de deux ions :

AYB—AT IB- (B plus électronégatif que A)

Exemple : Na 'q'if.ll —[Na" ;CI]

EN (C)=3.1; EN (Na)=0.9
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4) Liaison covalente polaire dans un composé A-B.

A et B ont des electronegativités différentes :
= déplacement du nuage électronique vers I'élément le plus électronégatif (par exemple B);

— apparition de charges partielles 5" sur Aetd surB.

o* &

N d B Par convention, le vecteur I est

. ” * orienté de la charge négative vers la
i charge positive.

— apparition de moment dipolaire réel : ||F}|| =| charge | « distance

[ll=|e8|*d| dans une liaison covalente polaire

Si la linison est purement IONIQUE : = 8=1:[A":B | = |, = | e | d (en Cm)

= Mionique (en Cm) =11, =1,6.10 " d) =1,6.10 ".d(4).10 " =1.6.10 a4,

or 1Debye =%.m‘39 Cn = | i (en Debye) =1,6 x 3.d(4) = 4,8.d(4) I

* Détermination du pourcentage de caractére ionique (%o i) d’une liaison covalente
A-B polaire (A et B sont des eléments monovalents).

Le pourcentage de caractére tomque (% 1) d une liason A-B est ié 3 la valeur de & :
-518=0:la liaison est covalente 3 100 % = (%1)=10056=0%
-s1 8 =1 :la haison est ionique a 100 % = (% 1) =100 & =100 %

Comme : sy =| e |d on endéduit: 5= |u;ﬁ - ”fl
(% 1)=100 8= Hréel x 100 avec :| |L g = (%o 1) .
Hi 100
Exemple : H-F
M =1.98D=6.60.10 C.m 1 =1.6.10"%dey =14.72.10%° Cm
d=0924=09210"m H;=48d5)=442D

@ i) =2reel ¢ 100=128 + 100= 459
- 442

1

§=045| — |+0.45 H- F—O,45

13
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1.4. Limites et insuffisances du modele de Lewis.
Le modele de Lewis :

- permet d’interpréter d’une facon satisfaisante les mécanismes
fondamentaux de formation et de rupture des liaisons.

- n’explique pas les propriéetes magnetiques des molecules ou des ions
moleculaires.

- n’apporte pas d’éléments sur [’orientation geomeétrique des
liaisons, la difference de comportement entre les liaisons ¢ et les
liaisons .

2. Géomeétrie des édifices covalents. Régles de GILLESPIE.

Ce n’est pas une nouvelle théorie de la liaison, mais un procede de
raisonnement (simple et efficace) qui permet de preveoir de facon
qualitative la géometrie des petites molecules covalentes. Ce modele est

basé sur la répulsion des paires électroniques de la couche de valence.

V.S.E.P.R.

(Valence Shell Electron Pair Repulsion)

AX,E,

: atome central
»atome lié 4 A
: nombre d*atomes X liés a A
: doublet libre autour de A
: nombre de doublets libres autour de A

B EHE M

15
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Reégles de Gillespie

1) Tous les doublets (liants et libres) de la couche de valence de I'atome
central A sont placés a la surface d’une sphere centrée sur le noyau.

2) Les doublets d’électrons se positionnent de telle sorte que les
repulsions electroniques soient minimales (les doublets sont situeés
aussi loin que possible les uns des autres).

AX E,
n Geéometries de base

lincaire

triangulaire plane
tetracdrique
bipyramide trigonale
octagdrique

AX,

o N B PR S RS

Géométrie de base linéaire

\ AP
o ) O—C=0
\ / H—Be—H

La géomeirie adoptée est celle qui éloigne au maximum les deux doublets

= =180

Molécule linéaire
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AX,
Géométrie de base triangulaire plane
IF)
i) o =120°
s NN Molécule triangulaire
hT3 £ plane
Exemple : BF
AX,E
cil
o< 120° p’g\;;_.;@n\j =
- W oo I Sn\ Molécule coudée ou angulaire
cll

Exemple : SnCl,

Un doublet libre E occupe un volume supérieur a celui d’un doublet liant au voisinage
de I'atome central = o Yy : 00 <120° -

Géomeétrie de base téfraédrique

Exemple : CH,
o =109°28°

AX,GE,

N -~
H 1 9 L
H H
H
Pyramide Molécule
o <109°28° trigonale o << 109228’ coudée en forme de V
_ ou angulaire
Exemple : NH, Exemple : H,0O
o=107° o= 104° ‘9
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AXLE
NH, NF,
N—H g%l Fan N N—F
» -
1A - H of,102°¢ 144
H F
oL >0
NH; NE;

EN(F) » EN(H) — les doublets liants dans NH, sont localisés au voisinage de N
— répulsion entre les doublets liants /’ = O f

(a) : axial
(e) : équatorial

Exemple : SF |

5

a=120°

B =90°

Géomeétrie de base :
Bipyramide trigonale

eénergetiquement

plus favorable

10
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AXVE; L A

\\l| , e
Ai 5 \|r°—C_|[ Formeen T
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energetiquement
plus favorable

Exemple : XeF,

—_— AN -
E—Xe—F|

Molécule linéaire

Pyramide a base carrée

Exemple : BrF;

11

Molécule plane carrée

Exemple : XeF
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2 doublets .~\X:
linéaire : «« =180°

3 doublets AX,
triangle plan : o =120°, mais aussi AX,E,
= o< 120°

4 doublets AX,
tétraedre : o0 = 109°28°, mais aussi AX3£1 et
AXLE, = 00 <109°28°

S doublets AX:
a=120°, B=90°
bipyramide a base triangulaire, mais aussi :

6 doublets AX

octaédre : &0 =90°,

mais aussi : AXE;, AX F, AN E, et
AXLE,

3. Théorie des orbitales moléculaires.
Meéthode : C.L.O.A. : Combinaison Linéaire des Orbitales Atomiques.

3.1. Regles generales.

Diagramme d’énergie des orbitales moléculaires.

La repartition des électrons de la molécule dans les orbitales moléculaires suit les
regles données pour les orbitales atomiques :

* remplissage prioritaire des niveaux d’énergie les plus bas (remplissage par énergie
croissante);

* sur un meme niveau : remplissage du plus grand nombre possible d’orbitales avec
des spins paralléles (Régle de Hund).

1) Les orbitales moléculaires sont obtenues par combinaison lineaire d’orbitales
atomiques : * d’énergies voisines (AE = 12 eV)
* de symétries compatibles (recouvrement non nul)

2) Le nombre des orbitales moléculaires (O.M.) est égal au nombre des orbitales
atomiques (O.A.) utilisées dans la combinaison linéaire.
3) Typesd’ OAL : O.\L liantes

O.M. antiliantes

O.ML non liantes
4) Le nombre des électrons dans les O.AL est egal au nombre des électrons dans
les O.A. 25

12
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3.2. Cas de la molécule du dihydrogene H,.

3.2.1. Variation de I’énergie en fonction de la distance H-H.

Energie

* L’énergie potentielle du systéeme
formé par les deux atomes varie en
fonction de leur distance.

* Elle est minimale pour la distance
Potentiel répulsif des noyaux d’équilibre d__.
eq
l * Pour écarter ou rapprocher les
- deux atomes a partir de leur
B distance d’équilibre, il faut fournir
un travail. Ce ftravail augmente
I’énergie potentielle du systéme.

-432

1 Energie de I'état 1(‘55:
kJ.mql™

associé a I'OAL liante

Recouvrement des deux O.A. 2%

Energie d’attraction
d, =0.074nm =074 A

3.2.2. Combinaison des orbitales 1s dans Hl‘

L’orbitale s est de symétrie sphérigue car sa valenr en un point ne dépend que de la distance
de ce point an nevai.

v atomes isolés o Le signe — correspond a
lsp la fonction (- /)
A B 1sg

Orbitales en plase

recotvrement des z | Orbitales en opposition de plase
z orbirales

; Al B
A B Wisy — Visp
wls_; * wlsE

Plan nodal
r’//

z z Volumes symbaolisant la
Atopg = — 3y

distribution électromique

orhitale liante orbitale antiliante

o, o
1s(Hy)+1s(Hg) — ¢, - recouvrement axial (¢) LIANT (fusion des lobes)

1s(Hy ) —1s(Hg) — G *, : recouvrement axial (%) ANTILIANT (pas de fusion des lobes)

5

13
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3.2.3. Diagramme des orbitales moléculaires de H,.

E E
.
A 0 A
& B
! i
f g, :orbitale moléculaire liante
Is, ﬁf Isp ", :orbitale moléculaire antiliante
5 . GE J‘IJ,"‘
| 13 * Configuration électronique de H, : 1:553 . (‘I:ﬂ
atome H atome Hy . 'Indlre de liaison N,
" molécule H, N;=1/2 (nb e~ OM liantes — nb e~ OM antiliantes)
- \I— 12n-n*)=122-0)=1

Diagramme d’énergie des O.\L
*20A. =200

* Nombre des e~ dans les O.ML = nombre des e dans les O.A. =2
* Les régles de Klechkowski, Hund et Pauli s’appliquent.

3.3. Combinaison des orbitales s et p.

3.3.1. Recouvrement axial d'une orbitale s d'un atome A et d’une orbitale p_
d’un atome B.

. . ) . o . - + N -
(par convention : I'axe mnternucléaire est 'axe z) CX) =
z

P;

1) Recouvrement axial liant :

S(4)~ Py — Ogp : recouvrement liant (fusion des 2 lobes) I

) Recouvrement axial antiliant : ‘-’/ Plan nodal

A B

Sy T Pyp) — OF;, ¢ recouvrement antiliant I 29

14
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3.3.2. Recouvrement entre une orbitale s et une orbitale p,. ou p..

I S(A) + p_ (B) — rien (pas de recouvrement) I

(les symetries des O.A_ ne sont pas compatibles)

xouy
A
ouny

$,>0

> Z

S,<0

L’intégrale de recouvrement : S=5; +5,=0
= recouwvrement NUL (non liant)

3.3.3. Application : cas du fluorure d’hydrogene HF.
1) Données : Ej(H) =-13,6 eV ; E;(F) =—43 eV | EZp(F) =-20eV
2) Combinaisons linéaires des O.A. :
* pas de combinaison linéaire entre 1s(H) et 2s(F), car AE > 12 eV
* pas de combinaison entre 1s(H) et 2p, ou 2p, (F), car le recouvrement est nul (S =0)
* combinaison linéaire entre 1s(H) et 2p,(F)
-AE=6.4¢V
- recouvrement axial non nul (recouvrement possible)
3) Le nombre des O.M. = le nombre des O.A. =2
1s(H) + 2p,(F) — o*sp : recouvrement antiliant

1s(H) - 2p,(F) — Osp recouvrement liant

4) Forme des O.\L Osp et o*sp (voir 3.3.1.)

15
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5) Diagramme d’énergie des O.M. de HF.

Données en eV Pas de combinaison linéaire
E,.(H) =—13.6; E.(F) =— 43; E,p{]:') =—120 — entre 1s(H) et 2s(F), car
- - AE > 12 eV

O0A L, OM. 0O.A.

h,
p
! A
lgl+f ; N

F
SrTLANI.
Py

AE>12 eV ﬁ:#;

__» orbitales non liantes

v 4] Is 4 | 5.2
K EZ2
H HF F
S, ) - . . . 2-0
Configuration électromique - ... / 25, G'sp: . (P p?-':}’ g‘“sp Indice de haison N} = = 1
La liaison H-F est polarisée : les élecirons liants sont +5 -8
plus proches de F que de H = liaison covalente polaire. H-F 06=045 1

3.4. Combinaison des orbitalesp , p., p..

3.4.1. Recouvrement axial de deux orbitales p. appartenant a 2 atomes A et B.

1) Recouvrement axial liant :

z il
A B A B

p,(A) — p,(B) — o, : recouvrement axial LIANT (fusion de 2 lobes)

2) Recouwvrement axial antiliant :
/ Plan nodal
> 4 >
= 2 —~_J " °
B A B

A

pA(A) + p,(B) = ¢, : recouvrement axial ANTILIANT (pas de fusion de lobes)

16
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3.4.2. Recouvrement latéral de deux orbitales p,. ou p,, appartenant a 2 atomes A et B.

1) Recouvrement latéral liant entre 2 orbitales paralléles.
Xouy xouy Iouy xouy
re J A N “,

A
: N4
Recouvrement latéral (m)
’ "N C S\ Z| LIANT (fusion de 2 fois 2 lobes)

Py 0u py (A) + py ou p, (B) — . oum, m, et w_ont la méme énergie

2) Recouvrement latéral antiliant entre 2 orbitales paralléeles.

Xxouvw iouyv iouny xouyv
A A - - .

D.DQ 2
+ z . { z Recouvrement latéral (m*)
‘ ‘ ANTILIANT
- +

. — . 34
Pz oup, (A)-pyoup,(B) > n'youn’y |n° etn’ ontlaméme énergie

3.5. Applications.
3.5.1. Dioxvgene : O,

1) On s’intéresse unfquement aux O.A. de valence des deux atomes O, et Og
(ici 2s et 2p).

2) Données : E, (0O) =—34 eV ; E.zp(O) =—17 eV (voir tableau en fin de paragraphe 3)
3) Pas de combinaison linéaire entre 25(0y) et 2p,(Op), car AE > 12 eV
4) Le nombre des O.M. = le nombre des O.A. = 8

*25(04) +25(0p) — G, et 67

. ZpS(OA) + 2pS(OB) — Mg et n*x

. Zp}.(O_,‘) -+ Zp}.(OB) — Ty et n*}.

*2p,(0,4) =2p,(0p) = G, et G™,

5) Forme des orbitales moléculaires :

(mg et my) et (m* et m* ) = Recouvrement latéral liant et antiliant (voir 3.4.2.)
o, et G*Z = Recouvrement axial liant et antiliant (voir 3.4.1.)

6) Ordre énergétique: |0, < 0™ <0, <N =TN_<T*_=70*_<0%,

17
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7) Diagramme d’énergie des O.M. de O, :| Cas AE (352p) ~ 12 €V

. AE 2.9y~ 12 €V : pas de recouvrement entre 2s et 2p
gO: 152/ 267 2p4 (2<p) z

E(G) E(rt )

E O
o*
oA A ol *

,+—T—m

_H_ ‘H‘ AT T 4
‘H’oz AE=17 eV

—_—

[
=
-

clectrons de valence

[
I
v
\
\
\
Q
*
LW
/
¢
¢
o
D
y
I~
v
<&
+

0, ¥ O

C onﬁgm atlon électr omque de la molécule O, :
Gs ’ Gs*-' 0'z ’ (nx- ’ Tt‘ )’ (n;l ’n.\'xl)’ 02 " !

Exemple : O,

gO: 152/ 252 2p4

Molécule paramagnétique :
présence d’électrons célibataires

E ‘O..\I
GZ
O.A /"'_g“\ 0O.A
0N | ;:“‘e
PR S P a T e L SERE, L
al = ot 4 EEN

électrons de valence

(=]
N
LA
A)
/ Ay
II N
/! \
X Q
\ »*/
DR Rl
\ s
\ Ll
.\ ¢
Y ’
L
L
%
9
w
<
<

0, o8 Op

Configuration électronique de la molécule O, :
2 L , 2 2 * * *
02,6.2% 0.2 n2n Ym0

18
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Indice (ou ordre) de liaison :

Ny = (nb electrons O.M. liantes — nb électrons O.M. antiliantes)
2

Ca .. 8—4
Dans O, I'indice de liaisonest: Ny = ——=2

Lorsque 'indice de liaison N; augmente :

= 1 - I'eénergie de dissociation E ; , de la liaison augmente
= 2 - la distance interatomique (longueur de liaison) diminue

_ E, . ojsuew
Molécule N; {k.'f.mol_l} de liaison
(4)
F, 1 153 1.41
0, 2 494 1.21
0, [25 63, 112 |
Ny© 25 853 1,12
N, 3 945 1.10

B 38
3.5.2. Diazote : Nl

1) On s’intéresse uniquement aux O.A. de valence (2s, 2p_, Ip_, 2p,) de 2 atomes
d’azote. )

2) Données : E, (N) =—26 eV ; E:P(N] =— 15 eV. Comine la différence d’énergie
AE entre E, et Elpz est inférieure a 12 eV, on doit aussi envisager les
C.L.O.A. entre les orbitales 2s et 11:-2.

3) Le nombre des O.M. = le nombre des O.A. = §

* Ip(Ny) = 2p . (Np) — Mo et ™
. Ep}.{:\"g + Ip}. (Np) — T, et r:*j.
* 25(Ny) = 2s(Np) + 2p,(N,) + 2p,(Np) — 0., 07, G, et G~

4) L’expérience montre que I’énergie des O.ML suit I'ordre :

Oy < 0% <My =M < 0, <" = * < 0%,
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5) Diagramme d’énergie des O.M. de N,.

Module : Chimie |

Donnees :

Azote : Z=7: 152/ 252 2p3 : <
E,N)=—26eV; E;,(N)=— 15 ¢}

AE YY) 11 eV
E O @p/2s)
o*, i !
O _\ ‘\ l,"i ‘-‘\\ ‘\ 0 -\
- X - recouvrement entre 2s et 2p,
4 "’Tt* 7[* ‘,I ’ < 1
5 4 4 1 (_,_, Jx ¥, Y O 1 1 2p
T T TR H_,B«;-'-.».’ R I E(ny, my) <E(0,)
= O / N\ 3 ,o"’ .
S WA Wt
\s 'v« ; *\ ::1 ll"l -
S .4 | i I i’v \ AE|=11eV
= l,, : ‘\ \“\Itx 7[):/ ")\\‘ 'n\
g N on- a2 a* (el g2
s P 7N Configuration : 67, 6,*~, (n,°. 7.%). ©,
Dans N, : indice de liaison : Nj=—"=
N__\ 05 NB b
N, Représentation de Lewis : |IN=N|
= 1 liatson @, axiale. 2 liassons T latérales
Les 4 orbitales de type G proviennent des
combinaisons linéaires des 4 orbitales atomiques
2s(Ny), 25(Ng), 2p-(N4) et 2p.(Np) 40

Energie (eV)
des orbitales atomiques de valence
de quelques éléments

2s 2p 3s 3p
N —26 —15 - -
o - 34 -17 - .
F —43 -20 - .
P - - -19 -11
S - - - 24 -12
Cl - - -29 - 14
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