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OM d’espéces polyatomiques

Sujet 1: CCP 2016

Le radical hydroxyle, HQ espece transitoire de trés courte durée de emstitue I'une des espéces les plus
etudiées en chimie radicalaire. Ce radical libés réactif, électriquement neutre, peut étre ptddts de la
décomposition de peroxyde d’hydrogéne, HO—OH, @ardir de molécules d’eau irradiéato¢ument J).

On le retrouve donc dans I'atmospheéere, dans lesumilagueux soumis aux rayonnements et mi@nve/o.

Par ailleurs, le radical hydroxyle intervient dads/ers procédés comme lors de la dépollution
photocatalytique d’effluents aqueux.

Document 1 - Les especes radicalaires et les proses homolytiques

Il existe deux types de rupture de liaison covaeamitre deux fragments A et B :
- la rupture dite "hétérolytique” : les deux éleats de la liaison sont captés par I'un des dewniemnts. Cette
rupture conduit alors a la formation d’'ions :
A-B-> A"+ |B
- la rupture dite "homolytique" : les deux élecsale la liaison sont répartis équitablement corashtiia deux
especes chimiques dites "radicalaires" :
A-B-A'+B°
Dans les notations At B, le point“* > représente I'électron célibataire porté par chaqdeal.
Les especes radicalaires peuvent étre électriquenerires ou chargées. Etant donné que les liajsons
chimiques ont des énergies de l'ordre de quelgeatames de kJ.nd| les conditions mises en jeu paqur
former des radicaux sont souvent drastiques : baigmpératures, radiations ionisantes, rayonnements
ultraviolets.

Partie . Approche théorique et détection expérimetale du radical hydroxyle
On désire construire le diagramme d’énergie deisabels moléculaires (OM) du radical hydroxyle, Hiour
expliquer sa réactivité et prédire certaines degsggriétés spectroscopiques.

Q1. Ecrire les configurations électroniques de I'ataitexygéne et de I'atome d’hydrogéne dans leur état
fondamental. Préciser les orbitales de valenceddag atomes ainsi que la valeur des nombres quesstiq
associés a ces orbitales.

Q2. Représenter schématiguement ces orbitales de ealédonnaissant les énergies des orbitales
atomiques (OA) des atomes H et O et en choisidsxa y comme axe internucléaire, préciser les @A d
valence a combiner pour construire les OM du radi€at. Justifier.

Q3. On trace le diagramme des OM de I'entité diatomibl® en combinant les orbitales de valence des
atomes H et Odpcument 2 page 3). Reproduire ce diagramme sur la copaatifier la symétries outtde
chacune des OM représentées sur le diagramme diénBréciser le caractére liant, non-liant ouliamt de
chaque OM. Placer les électrons dans ce diagramoraer alors la configuration électronique de’'HO

Document 2 - Diagramme d’orbitales moléculaires dwadical HO®
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Q4. Le moment dipolaire de H@ été évalué expérimentalement a 1,66 D (D casregnt au Debye, 1
D = 3,34 x 16° C.m). Commenter, a partir du diagramme d’énelgi@olarité de la liaison H-O. Déduire
egalement de ce diagramme lequel des deux atompsre=ur de I'électron célibataire.

Q5. Calculer I'indice (I'ordre) de liaison de HOCe radical est-il stable vis-a-vis de la disst@rades
noyaux ?

Q6. Ecrire la structure de Lewis de H®ans le cas de ce radical, le formalisme de Lesis| en accord
avec les résultats obtenus dans le cadre de |lddhdas OM ? Justifier.

Q7. Des calculs de chimie quantique, de type TDDFImgFDependent Density Functional-Theory),
effectués sur le radical H@n phase gazeuse, ont permis d'évaluer les ésatggtransitions électroniques.
Il a été montré que la transition de plus basseg@né€7,75 eV) permettait d’exciter un électronsvéx plus
basse OM non occupée (BV).

D’aprés ces calculs, quelle serait la longueur déod’absorption maximale de Hén phase gazeuse ? A
l'aide du diagramme d’énergie complété a la quas@B, identifier, en la justifiant, cette transition
électronique.

Sujet 2: X PC 2019

Le monoxyde de carbone (CO) est un gaz incoloneogore, particulierement connu pour étre tresqosi
par inhalation a haute concentration. Le sujetdéstiné en plusieurs parties indépendantes. Latshel
électronique du monoxyde de carbone et sa liaigea an métal font I'objet d’'une étude introductive.

1 Structure électronique du monoxyde de carbone
Afin d’étudier les propriétés du monoxyde de cagyarous nous intéressons a sa structure électmpiog
la construction de ses orbitales moléculaires.

1. Proposer trois formules mésomeres pertinenteslpanonoxyde de carbone. Indiquer celle qui eptua
représentative. Justifier.

2. Préciser quelles orbitales atomiques du carbomke €bxygene sont impliquées dans la liaison.iflast
brievement la réponse et représenter ces orbitales.

3. Décrire I'évolution de I'électronégativité surdauxieme ligne de la classification périodique.déduire
les énergies relatives des orbitales atomiqueschone et de I'oxygéne.

Les énergies des orbitales moléculaires du monoaydmrbone sont données dans le tableau 1. Lealesb
0 sont notéesoiou i est le numéro de 'orbitale, et les orbitalesont notéesj avec j désignant les axes x ou
y du repére.

Tableau 1 — Energies des orbitales du monoxydeud®ne

Orbitales | Energie (eV)
4o 5,369

T et 1,227
30 —13,120

Tz €t Ty —16,902
20 —22,096
lo —42.417

La figure 1 représente la forme des orbitales mbé#es de valence du monoxyde de carbone, obtgrares
calcul numérique.

4. Déterminer, en justifiant la réponse, a quel aivel’énergie et quelle orbitale iout du tableau 1
correspond chaque représentation de A a H suguafil, en précisant pour chacune d’elle son caatiint,
anti-liant ou non-liant. La construction du diagramn’est pas demandée.

5. Donner la configuration électronique du monoxydecdrbone CO a I'état fondamental.

6. En déduire I'ordre de liaison de la molécule denoxyde de carbone CO a I'état fondamental. Commente
le résultat au regard de la réponse a la question 1
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7. Montrer que les niveaux d’énergie donnés datehieau 1 et I'allure des orbitales donnée dafiglae 1
permettent de prévoir la présence d’un doubletlzam sur I'atome de carbone.

8. Le moment dipolaire de la molécule de monoxydeatbone CO vaut 0,11 D et est orienté de C vers O.
Justifier que I'on pouvait prévoir cette faible el et son orientation a partir de l'allure desitatbs
moléculaires.
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Figure 1 — Forme des orbitales moléculaires dencalelu monoxyde de carbone obtenues par calcul
numerique.
Pour chaque orbitale, le carbone est positionreuatge et 'oxygene a droite.

Sujet 3 : Centrale , PC , 2021

Les orbitales frontaliéres de I'anion triiodure pent étre modélisées a partir de l'interaction emtes orbitales de
fragment : une orbitale p du fragment de I'aniodui® et des orbitales et o* du fragment 4 étiré. L'article de
L’actualité chimiquepropose le schéma reproduit en figure 4 pour recoingpte de cette interaction.

O o
p O

o0 o H- :
Orbitales du fragment I, étiré Orbitale du fragment I~
I-----—-- .- 1 - I .
Figure 4 Interaction entre les orbitales de fragment comépour I'anion triiodure

La figure 5 produite a I'aide d’OrbiMol précise lesbitales frontaliéres pour I'anion triiodure.

e —o— o > 9> 9

HO -3,74 ¢V BV 2,75eV
Figure 5 Orbitales frontaliéres de I'anion triiodure

Q 11. Effectuer une analyse critique des résultats olstgrmur la modélisation et présentés dans les deurces
d’'informations. On pourra notamment discuter :

— de la nature liante ou anti-liante des orbitale$c* ;

— du caractére & » de ces orbitales ;

— du diagramme d’interaction entre I'OA p de l'imudure et les orbitales etc* de la molécule de diiode ;

— de la cohérence entre I'article dactualité chimiqueet le site OrbiMol.

Q 12.Proposer une interprétation pour rendre compt@atierigement de la distance entre deux atomes @limcqu’on
passe de la molécule de diiode (267 pm) a I'idadtire (293 pm).
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Sujet 4: X, PC 2016

Les allénes sont des composés comportant deux etolibisons éthyléniques C=C sur un méme atome de
carbone Figure 4 structureA, I'atome de carbone central C est indiqué pous plel clarté). Ils constituent
une sous-famille de celle des cumulénes qui satdmposés formés par un enchainement ininterral@pu
doubles liaisons —-(C=C)n— avec n > 1.

Le premier terme des allénes est le propa-1,2edigour lequel BR?>=R*=R*=H. Ce diéne 1,2 peut exister
dans deux configurations notékset 1b. Dansla, tous les atomes sont coplanaires (dans le plariardis

que dandb, les deux groupements lont dans deux plans orthogonaux (yz et xz), coexpécité dans

la Figure 4.

Figure 4 —Structure de I'allend@ et des configurations possibleset 1b du propa-1,2-diéne

Afin de déterminer laquelle de ces deux configoraila ou 1b de 'alléne est la plus stable, leurs orbitales
moléculaires (OM) ont été construites a partir ddstales atomiques (OA) d’'un atome de carbonelest
OM du fragment [CH---CHy] — qui correspond a une molécule d’éthéne étirgeus sa form2a (plane) ou

sa forme2b (CH: dans des plans orthogonaux) en accord avEiglae 5.

H H H H

>~ Yoo
H H H H H H H H
—c—{ = 2a —C—s = 2b
H H " H H ”
1a ib
—c— S

Figure 5 —Construction des configuratiods et 1b par la méthode des orbitales de fragment

Les diagrammes des niveaux énergétiques des Oba@¢1b, dont la construction découle de la
Figure 5, sont proposés dfigure 7(page 7)Les représentations des OM correspondantes ntypsw contre
pas données. Les diagrammes d’'OM des configurafarest 2b utilisés pour cette construction ont eux-
mémes été obtenus a partir des OM du fragmentl&€plus basses en énergie représentées Biguee 6
avec les énergies données en eV. Dans la suiteothleme seules les OA / Ok valenceseront a prendre
en compte.

Q20.Effectuer le remplissage du diagramme d’énergge@k®! du fragment CHen =
expliqguant la démarche ¢Z 6). )

}. 11,5
2,
Q21.Donner le caractere liant, antiliant ou non lides quatre OM représentées

justifiant les réponses. Préciser quelles OM njzat été dessinées sur ce diagrami % -l44 o
Représenter schématiquement 'une de ces OM. )

=270
ED OCH,
Q22.Commenter brievement la structure de I'une desde®h, au choix, en indiquant

guelle(s) regle(s) a(ont) été suivie(s) pour lastarire a partir des OM du fragmer Fig_“" 6 - OM
CHa. du fragment CH

Q23.Dessiner le diagramme d’OA de la couche de valehcearbone (C central de, OA 2s et 2p), et
présenter sous forme de tableau les symétriesatpieOA par rapport aux plans nodaux yz, xz, et xy
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Dans leTableau 3sont rassemblées les symétries des OM de la f@ade la molécule d’éthene étirée
par rapport aux mémes plans nodaux (S = symétrigeantisymétrique).

OM (2a) yz Xz Xy
GacC S S A
Ta CC A S A
TaCC A S S
GacCC S S S

Ta CH2 S A A
Ta CH2 S A S
Ga CH2 S S A
Ga CH2 S S S

Tableau 3 —Symétries des OM de la molécule d’éthéne étirggaaapport aux plans nodaux

Q24.En comparant ces symétries avec celles trouvées@destionQ23, retrouver les interactions entre les
OM de2aet les OA du carbone central du diagramm@alde laFigure 7. Faire un bref commentaire sur
les recouvrements orbitalaires qui ont lieu entie ®Mliantes de typer de2a (OM des lignes 3 et 6 du
Tableau 3 avec les OA p du carbone.

Q25En utilisant les diagrammes d’OM de et delb de laFigure 7, expliquer pourquoi la structufié du
propa-1,2-diéne est la plus stable.

Q26.Donner, en indiquant le raisonnement utilisé, ltgme des niveaux de numéros j et k des deux OM
occupéegie 1b (notées OMj et OMK), dont les représentations rulme a I'aide du logiciel Orbimol sont

reproduites dans kigure 8.

OM; OMk
Figure 8 —Représentations obtenues avec Orbimol de deux @b d

L’OM3 (niveau n°3) delb se décompose sur la base de représentation desr@ie suit :

4
OMS3 = - 0,28C(1)ps+ 0,42C(1)2pz + 0,43C(2)2s — 0,28C(3)2s — 0,42C(3)2pz — 0,272 H (i),
i=1
La notation C(2)y représente par exemple 'OA 2s du carbone nur@&dle carbone central).

Q27.D’apres laFigure 7 et la décomposition donnée ci-dessus, envisagegsra@osant une argumentation,
s'il est correct de considérer 'OM3 dé comme résultant de I'interaction de trois orbialene OA et deux
orbitales de fragment.

Q28. Les allénes substitués, peuvent présenter ungtaaptique. A partir de I'exemple fourni ci-degsp
expliquer a l'aide d'un schéma pourquoi un alleng pvoir une activité optique (les liaisons repriéées par
des zigzags correspondent a des stéréochimiesr@oisges ici).

Dessiner en perspective un couple d’énantiomerssilpes.

H 3C.11Ll1h HHHI

C—C——C

e \D

CoHs
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Figure 7 —Diagrammes de construction des douze premieraunivd’énergie des OM de la et 1b



