OM d’espéces polyatomiques — Correction

Sujet 1 : CCP 2016

Q1.
H:1d O: 1 2¢? 2p*
Orbitales dg 1s 2s 2p
valenct
n=1,1=0, m=l n=2,1=0, m=0 n=2,l=m,=0,10.1

= Une OA est caractérisée par 3 nombres quantiques (m)

Q2.
Représentation  des Interactions possibles
OA
H: O eArguments de symétrie : _
0 Recouvrement 1s-2pul Conclusion
Recouvrement 1s-2pul : S
(O C-. 8 —1 seule interaction : 1 seule interaction :
2p 2py 1s — Zp
2p, 1s-2s-2p
Q eArguments d’énergie :
2 i O plus électronégatif que H:
énergies plus basses
Ecart d’énergie grand entre 1s|et
2s
Q3.
H 0 Le diagramme des OM fourni confirme bien|la
i réponse précédente
_ O .O antiliante Gy*
s Configuration électronique
JH +_ o2 % O rontiante Nombre total d’électrons : 1+ 6 =7
% O Ca liante o) 012 022 -’-[3
% 4= O non liante o

Q4. Les électrons sont TOUS décrits par des odsiegsentiellement développées 'oxygéne , d’ou
une forte densité électronique sur O et une distyende charge correspondant a
-

O

5.0rdre de liaison %(2 -0)=1

o+ g o—
H—2O0
L’électron célibataire est décrit par I'orbitale p , localisée uniquement sur O : I'électron est port@ar

Globalement , on peut dire que Eect( HO*) < E (H + O) : radical stable



6.Ecrire la structure de Lewis de Filans le cas de ce radical, le formalisme de Lests! en accord avec
les résultats obtenus dans le cadre de la théesi©M ? Justifier.

Nombre total d'électrons de valence : 7 , soib@Bldets et 1 électron célibataire
H-0°

»L’oxygene étant un élément de la deuxieme péridde,peut pas étre hypervalent : le nombre
d’électrons autour de O ne peut pas dépasser 8

7Des calculs de chimie quantique, de type TDDFT €Fibependent Density Functional-Theory), effectués
sur le radical HOen phase gazeuse, ont permis d’évaluer les ésatgeetransitions électroniques. Il a été
montré que la transition de plus basse énergi®& @VJ permettait d’exciter un électron vers la glasse OM
non occupée (BV).

D’aprés ces calculs, quelle serait la longueur déod’absorption maximale de Fén phase gazeuse ? A
l'aide du diagramme d’énergie complété a la quas@s8, identifier, en la justifiant, cette transition
électronique.
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D’apres la relation fondamentale des interactioaiére —rayonnement \h=A E , soit - =AE

A. N. (h=6,63.18"Js) DE=7,75eV = 7,75*1,6:400 = 1,24 .18°J |)\ =160 nm
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Sujet2: X, PC, 2019
1.Pour le monoxyde de carbone on compte 4 46 électrons de valencesoit 5 doublets a répartir de
facon a ce que la regle de 'octet soit vérifiée qui constitue un facteur de stabilité .

- _ e 9@ -

C=—0 =—> (=0 =—> C—Q

Les 3 structures de Lewis sont des formes mésomeres

Pour les structures des deux extrémités , la dgléoctet n'est vérifiee que par un seul atomelles
présentent 'avantage de ne pas avoir de charge.

La plus représentative est celle située au cetdreggle de l'octet est vérifiée pour les deuxtads .

2.La liaison est décrite par des Orbitales Mol&cesgaqui résultent de I'interaction des orbitales@ques
de C et de O . Seules les orbitales de valenceasprendre en compte .

Les orbitales de cceur ne satisfont pas les conditiinteraction : recouvrement non nul ( orbitates
contractées autour de chaque noyau) et écart diénible .

Représentation conventionnelle :

2s

O f@c&



3. Sur une période I'électronégativité augmentgaleche a droite : 'oxygene est plus électronégae le
le carbone . par conséquent les orbitales atomideésxygene sont plus basses en énergie quesahlle
carbone .

Plus préciséement E(2s,0)<E(2s,C& E(2p,0)<E(2p,C)

4. L'identification des orbitales repose d’'une mant leur symétrie ou Tt et d’autre part sur leur caractére
liant ou anti-liant Ces deux informations peuvent étre déterminéesta da leur représentation

Une orbitale de symétrie présente I'axe de liaison comme axe de symétriéwsution , elle résulte
d’'un recouvrement axial des orbitales atomiques .

Une orbitale de symétrie p est anti symétriquerg@port a un plan contenant I'axe de liaison ; eliulte
d’'un recouvrement latéral des orbitales atomiques

Une orbitale liante doit étre développée dansdaeznternucléaire et le recouvrement des orlsitale
atomiques doit y etre en phase .

Une orbitale anti liante est développée dans |& zoternucléaire mais le recouvrement des odstal
atomiques Yy est en opposition de phase .Unatalanti liante présente un plan nodal dans fezo
internucléaire .

Enfin un recouvrement axial est plus faible qu’anauvrement axial ; il s’en suit une stabilisatitas
orbitaleso plus importante que pour les orbitates

Représentatio Caractéristique Attribution

A Recouvrement axial 40
Anti liante
(interaction entre 2s, ;)
B Recouvrement axial 30
liante
(interaction entre 2s , ,)
C Recouvrement axial 20
Anti liante
(interaction entre 2s , 2p2s
majoritaires)
D Recouvrement axial lo
liante
(interaction entre 2s , 2p2s
majoritaires

EetF Recouvrement latéral E:m* F:m*
Anti-liantes

GetH Recouvrement latéral G:ty H:w
liantes

5. La répartition des 10 électrons dans les odsta€lon I'énergie croissante conduit a
102 20 TeT? 307

6. L'ordre de liaison se calcule seltm%(n —nx*) = %(8 -2)=3

Cette valeur est compatible avec la triple liai€s@® associée a la forme mésomére supposée la plus
représentative .

7. La triple liaison peut étre associée aux élestidecrits par les OM liantes les plus basses emyién: b,
T, Ty .



Il reste alors 2 électrons sur I'orbitale B am 3cette orbitale est bien développée dareiee
internucléaire maisfaiblement : cette orbitale peut étre qualifiée de non liarRar ailleurs elle est
beaucoup plus développée sur le carbompie sur I'oxygene . En conclusion , les 2 élexdrdécrits par
30 peuvent étre assimilés a un doublet non liantesaarbone .

8. L'existence d’'un moment dipolaire suppose ussydnétrie de charge entre les deux atomes , ce qui
suppose une densité électronique plus importamtd'so des deux atomes .

Or dans le cadre du modele des OM , la densitdréteque autour d’'un atome est reliée la prolighie
présence dans le région autour de cet atome .

Enfin pour une OM s’écrivant OM ZC; OA; , la densité de probabilité de présence autolintieme i
s'exprime selon £ .

Pour déterminer la densité de probabilité électrorque autour du carbone on regarde alors le
coefficient des orbitales atomiques sur toutes legbitales moléculaires occupées .

Il apparait que ces OM occupées sont globalemestgéveloppées sur le carbone que sur I'oxygeétwal, d
une charg®- sur le C . Cependant ces OM restent développéd®sygeéne , ce qui expliquerait le faible
moment dipolaire .

Sujet 3 (Centrale PC, 2021)

Q11. Pour le fragment |—I étiré , le caractéreo des orbitales se justifie par le fait ces orbitake
présentent la symétrie de révolution par rapport d’axe de liaison .

L'orbitale o est liante : elle résulte du recouvrement en phasele deux orbitales p de chacun des
atomes | du fragment.

L’orbitale o* est anti-liante : elle résulte du recouvrement epposition de phase des 2 orbitales p de
chacun des atomes |

Le diagramme des OM de la figure 4 fait apparaitre interaction a 3 orbitales ,c* etp .

Cette interaction doit conduire a 3 OM .

Ce sont les 3 OM représentées . Cependant , leadimge ne fait pas apparaitre de pointillés en®@dl'la
plus basse en énergie ebty, signifiant ainsi que la contribution @& a cette OM est négligeable .

De méme on peut constater que I'orbitale de fragmenune contribution négligeable a I'OM la plus eaut
en énergie .

Ainsi la BV ( OM la plus haute en énergie) résulten recouvrement en opposition de phase estret p
avec une contribution plus importanteate( dissymétrie)que I'on peut représenter convemtalement
selon :

OO0 & OO
I I I

Cette représentation est conforme a 'OM obtenueOBRBIMOL sauf que la dissymétrie n’est pas
respectée .

Pour la HO , on observe une différence notalds chlculs selon ORBIMOL conduisent a une orbitale
liante : on retrouve l'orbitale du fragment I—I étire .

Pour le diagramme de la figure 4 , les 3 orbitales™* et p contribuent a sa formation : les deux sosirce
sont pas cohérentes .

Remarque le diagramme des OM déterminé en utilisant corfragaments 12 étiré et I'ion iodure est celui
présenté dans le TD 5 . Le diagramme indiqué densrmoncé a été établi plutét en considérant comme
I'ion iodure et le fragment I2 constitué de detomaes d’iode consécultifs .....

Q12.Pour le diode les électrons responsables de $hiaont décrits par I'orbitateliante .



Pour lion triiodure , la HO résulte du recouvrernen opposition de phase de l'orbitale p et deecett
orbitaleo , ainsi des électrons occupent une orbitale actare partiellement anti liant , ce qui contribue
affaiblir la liaison , d’ou I'allongement observé .

ﬁ

Sujet 4 :Autour des allenes ( X, PC ,2016)

Q20. La premiére étape consiste a déterminer le nodiBlectrons du fragment méthylene £Hen
totalisant les électrons de valence du carbonesfdydrogéne :

4 + 2*1 = 6 électrons .

Ensuite , ces 6 électrons sont répartis dansrketales moléculaires en respectant les réglesstes :
Les OM sont remplies par ordre d’énergie croissante

Une OM ne peut contenir au maximum que 2 électrons.

(Et sion disposait d’OM dégeénérees , on les tiemp priorité avec des électrons a spins paesiel

On en déduit la configuration électronique du fragtCh : |o chz? TtcH? ned

Q21.Cf cours : OM de AH coudée
Le caractere liant , non liant , anti-liant se déda la nature du recouvrement des orbitales [gsuliaisons
C-H ...On notera que le nom donné aux orbitales nutdéres constitue un indice précieux .
Recouvrement en phase ( coefficients du meme siglhante
Recouvrement en opposition de phase ( coefficihetsigne opposé ) : antiliante
oM OcHz TICHz No Np
Caractere Liant liant Non liante Non liante
»Le caractere non liant desfa été discuté en cours : on I'a attribué au t@ble recouvrement possible

compte tenu des contributions tres faibles desalds de H2 etde A

Les OM du fragment Ciont été elles mémes construites dans le cadre miéthode des fragments : elles
résultent des interactions entre les OM du fragrilen( o eto*)et les OA de valence du carbone ( 2sx 2p
2py, 2p) -

Initialement on dispose alors de 2 + 4 = 6 orb#talkeur interaction conduit par conséquent a 6 ;@si
sur la figure 6 il mangue 2 orbitales.

Par ailleurs la considération des symétries pedagirédire quelles sont les interactions possibles

Pour un fragment Chkitué dans le plan yz:
0* ne peut interagir qu’'avecyp Aucune interaction possibles peut interagir simultannémerit

pour x avec |z et¢

interaction a 2 orbitales sur « 2 centres » : illepx constituera une orbitale non| interaction a 3 orbitales .
résulte 2 orbitales , I'une résultant du liante , il S'agitde p
recouvrement en phase , l'autre du
recouvrement en opposition de pf
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Q22. Pour le fragment 2a , les OM ont été constridtese considérant que interactions entres les
orbitales de CH: ayant la méme énergie( interactions uniquement entres orbitales «tidels « . Par




exemple I'interaction entre les 2 orbitat®ss> conduit aux orbitalesa cH2 ( recouvrement en phase des 2
OcHz ) etoa ch (recouvrement en opposition de phase desi) .

Q23. On obtient sans difficulté :

OA de valence du | yz XZ Xy
C
) 2s S S S
Deel | 20X
- 2pX A S S

- Ped
" 4 S A S
o 2B

2pz S S A

Seal

Q24. Conformément aux indications de I'énoncé , lesmaTrations des symétries conduisent aux
ossibilités d’'interaction décrites dans le tablsaivant :

OM (2a) | OA du carbone pouvar | Bilan des interactions OM qui en résultent
interagir avec ..

Oace 2p; Interaction a 3 orbitales OM1;OM 3 et OM9
2Pz, Oacc €t Oach:

Thcc Aucune

Thcc 2« Interaction a 3 orbitales OM 2 ; OM 5 et OM12
25 Oacc €t OacH:

Oa cC 2s

ThcH, | @ucune OM sans interactic: Tacc etTach; | OM 8 et OM 6

Tl CH: 2py

OacCH2 2p; interactions a 2 orbitales OM 4 et OM 10
ThcH: et 2fy

Oa CH2 2s interactions a 2 orbitales OM7 etOM 11
Thcc et 2|x

Les orbitales liantes de typatde 2a donnent lieu a un recouvrement de typeavec les orbitales 2p du

soe L

2px
TI:aCC naCHZ

Ces interactions conduisent aux orbitales respdesales 2 liaisona dans l'alléne final

Q25. On procede au remplissage des orbitales moléeslpour 1a et 1b ; le nombre d’électrons a
considérer est le nombre total d’électrons de \c@erl2 pour I'éthylene étiré ( 2a ou 2b) et 4 pour le
carbone central , soit 16 au total .



Pour déterminer la structure la plus stable ,tdis@ « la regle de la HO » : la structure lagpfitable est
celle pour laquelle la HO est la plus basse engdmel( cf cours diagramme de corrélation Akhéaire et
AH coudée)
Structure 1a: la HO s’identifie a 'OM 8 d’énéxg7,6 eV
Structure 1b : la HO s’identifie soit a 'OM 7 ,isa 'OM 8 d’énergie — 10,1 eV

[Ainsi la structure 1b est bien la structure la plis stabl¢

Q26. L'OM| présente une symétrie de type ; elle ne peut résulter que de linteractionrerdrbitale
présentant déja une symétrie, c’est-a-dire les orbitales et Ti,* .

D’ou les possibiliteg=4,5, 7,8 ,9 ou 10
L’OM;j doit étre occupée , on élimine 9 et 10
De plus , on observe un recouvrement en phase Borbitale 2p du carbone central et un fragmehk
(celui pour lequel les orbitales de H2 n’intervienhpas) et un recouvrement en opposition de péatse
I'orbitale 2p et I'autre fragment GH
Or, pour les orbitales 4,5 les plus basses en @nergn doit avoir un recouvrement en phase diatrigitale

2p du carbone et l'orbitah,.
8 H
? KH

Remarque ; Pour les orbitales 9 et 10 les plusekarrn énergie , on doit avoir un recouvrement en
opposition de phase entre I'orbitale 2p du carbeh&orbitale 2p du fragment CH2 ( partie ayanplus

grande contribution danmg*
) 8 KH
} H

Conclusion :[’OMj est soit 'OM 7 , soit 'OM 8 d'énergie -10,1 e\

L’'OMk_présente une symétrie tipe o ; elle ne peut résulter que de l'interactiorrentrbitaless de 2b
et orbitales 2s ou 2pz du carbone central .

Soit j=1,2,3,6,110u 12
L’OMj doit étre occupée , on élimine 11 et 12

Par ailleurs , les coefficients sur les deux graupt? ne doivent pas étre du méme signe : elleéti@tissue
deoy cHz* et Obee+ , Soit j =2 ou 6 (ou 12)

Les coefficients sur un groupe H2 et sur le carlamacent ne doivent pas avoir le méme signe uce q
signifie queonrchz* ne doit pas avoir une grande contribution : amide j= 2 .

Conclusion

[L’OM k peut étre identifiée & 'OM 6 d'énergie -14,8 e\f

Remarque pour l'orbitale 12 ,I'orbitalescc* est celle qui a la plus forte contribution aédrs on n'a pas
un fort recouvrement entre les orbitales 1s destidelles du carbone voisin , ce qui n’est paspadible
avec la surface d’isodensité indiquée .



Q27 D’apres le diagramme des OM ( figure 7) , TOM3ukés de l'interaction entre les 3 orbital€schz ,0b

cc et 2s du carbone
mélange de 2s et 2pz de C(1) et

GbCH2 [ ele)

Soit OM3 =G OphcH2+ & Opbce + G 2S

Ainsi si ces 3 orbitales sont prises en comptea dait retrouver dans I'expression des termesifelat

-1s des 4 H avec a priori le méme coefficientrges 4 .

-2s et 2pdes carbone C(1) et C(3) avec sensiblement lesaménefficients pour 2s de C(1) et 2s de C(3)
, les memes coefficients pour.2fe C(1) et de C(3)

-2s du carbone central C (2)

Ces attendus sont bien conformes a I'expressioné@onl’OM 3 résulte bien de l'interaction des Bitales

Q28. D’'apres le principe de Pasteur , une substanigugment active est chirale ( et inversement aue
part , par définition une espece chirale est upeéasnon superposabe a son image dans un miroir .
Compte-tenu de I'étude orbitalaire précédente dksx doubles liaisons ne se situent pas dan€iaem
plan , d’ou le coupe d’énantiomeres :

C,H;

CaHs WCH
H;Cu,, e 3
=——C s
" H



