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EXERCICES : CONSTRUCTION DES ORBITALES MOLECULAIRES
2023 - 2024

Exercice 1-1

On envisage la formation d’une liaison entre le métal Rhodium et l’atome d’hydrogène. Les orbitales de valence
du Rhodium à envisager sont 5s , 4d et 5p ( y compris les OA inoccupées du Rhodium ) . L’hydrogène
n’intervient que par son OA 1s.

On envisage la formation de cette liaison selon un axe vertical  (O,z)

1. Présenter un tableau d’étude de symétrie, par rapport à des plans judicieusement choisis, permettant
de déceler quelles sont les OA susceptibles d’entrer en interaction pour établir la liaison Rh-H.

On donne ici les valeurs des énergies de OA du Rhodium et de l’hydrogène :
Rhodium : 5s : -6 eV      4d :   -7 eV      5p :   -4 eV Hydrogène :   1s :  -13,6 eV

2. En déduire selon le critère énergétique, quelle sera l’interaction majeure créatrice de la liaison Rh -H . Présenter
son schéma d’association, et préciser sa nature  ou 

Exercice 1-2

On étudie la liaison Cu-I de l’iodure de cuivre dans le modèle covalent.
Les OA de valence du cuivre à envisager sont 4s , 3d et 4p (y compris les OA inoccupées pour le cuivre) .
Les OA de valence à envisager pour l’iode sont 5s et 5p.
On envisage la formation de cette liaison selon l’axe (O,y)                   Cu             I               y

1. Présenter un tableau d’étude de symétrie, par rapport à des plans judicieusement choisis, permettant de déceler
quelles sont les OA susceptibles d’entrer en interaction pour établir la liaison CuI.

On donne ici les valeurs des énergies de OA du cuivre et de l’iode :
Cuivre : 4s : -7 eV      3d :   -11 eV      4p :   -4 eV Iode :   5s :  -19 eV        5p :   -11 eV

2. Dans le cadre d’un travail simplifié, choisir, selon un critère énergétique, les couples d’orbitales qui pourront
donner les interactions majeures. Pour chaque couple, présenter le schéma d’association qui permet de
visualiser la compatibilité de symétrie, et préciser la nature  ou  de l’interaction présentée.

3. En déduire, selon le critère de recouvrement, quelle sera l’interaction majeure créatrice de la liaison Cu-I

Exercice 2-1

1. Après une étude rigoureuse des symétries compatibles, construire le diagramme des OM de l’acide
fluorhydrique HF . On disposera la molécule selon l’axe  ---- H ---- F  y

2. Présenter la schématisation de toutes les OA sources et OM construites, que l’on caractérisera ( liantes, anti-
liantes, non-liantes,  ou . Relier le résultat à la structure de Lewis de HF. Préciser la configuration
électronique de la molécule HF.

3. Justifier la polarisation de la liaison, en accord avec la propriété acide de H dans HF.

Données : H : E(1s) = -13,6 eV            F : E(2s) = - 40,1 eV       E(2p) = -18,6 eV

Exercice 2-2

On suppose une liaison C – Mg selon l’axe vertical ( O,z ) .
1. Quelle est l’interaction majeure responsable de la liaison entre le magnésium et le carbone ( préciser le critère

de choix )
2. Proposer le diagramme d’OM de la structure théorique incomplète C-Mg. Représenter l’OM caractéristique de

la liaison C-Mg et conclure.

Données : Mg : E(3s) = - 7,6 eV            C : E(2s) = -19,4 eV       E(2p) = -10,7 eV
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Exercice 3-1

Codification :

                                                                                                                              C       H
On donne les énergies des orbitales atomiques de valence de H et de C :                                z

 E(1sH) = -13.6 eV       E(2sC) = -19.6 eV        E(2pC) = -10.6 eV

On étudie la molécule CH, dont on établit la forme des OM par la méthode CLOA. L’énergie des OM notées
i est fournie dans le tableau ci-dessous :

Orbitale 1 2 3 4 5

E (eV) -22,0 -11,7 -10,6 -10,6 -5,7

Les orbitales 1, 2 et 5 ont l’une des expressions suivantes :
(a) :  + 0,63(2sC) – 0,72(2pzC)   – 0,29 ( 1sH )
(b) :  – 0,45(2sC) – 0,51(2pzC)  +  0,73 ( 1sH )
(c) :  + 0,87(2sC) + 0,35(2pzC)  +  0,35 ( 1sH )

1- Par une étude de symétrie, analyser les CLOA possibles entre orbitales atomiques, et en déduire les
expressions des OM 3 et 4.

2- Représenter la forme conventionnelle des orbitales moléculaires (a), (b) et (c). Par analyse des aspects
liants / anti-liant / non liant des schémas obtenus, attribuer alors à chacune des fonctions 1, 2, et 5 les
expressions (a) , (b) et (c).

3- Etablir la configuration électronique de CH. On rappelle que Z=6 pour C et Z=1 pour H. En quoi cette
configuration électronique justifie-t-elle l’appellation de « radical CH ».

4- La longueur de la liaison C-H dans CH vaut 112 pm, et cette même longueur est égale à 113 pm dans
CH+. Expliquer la faible différence observée.
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Exercice 3-2

8.  On donne ci-dessus les figures d'isodensité calculées des OM de OH. Associer à chacune
l'OM du diagramme que vous avez construit.
9.  Prévoir si la longueur de la liaison OH sera modifiée ( plus grande? plus petite?) ou
inchangée par passage de OH° à OH- . Justifier.

cinq
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Exercice 4

On donne ci-dessous les résultats des énergies des OM des fragments O===O et C, puis les résultats numériques de
l'énergie des OM de la molécule de CO2 construite à partir des fragments ( Calculs Jimp 2 ) .

Fragment O===O
MO nbr 1 2 3 4 5 6 7 8

ENERGY = -34,1649 -33,6954 -18,5266 -17,2484 -17,2484 -16,2995 -16,2995 -14,2044 (eV)

Fragment C
MO nbr 1 2 3 4

ENERGY = -19,3098 -10,9735 -10,9735 -10,9735 (eV)

Molécule de CO2 par les fragments O====O et C
MO nbr 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

 ENERGY = -41,8037 -40,5377 -22,1373 -21,4795 -21,4795 -18,8349 -15,4981 -15,4981 4,8439 4,8439 67,0362 119,7055 (eV)

1. Proposer une représentation conventionnelle des OM du fragment O====O .
2. Analyser les symétries relatives des OM et OA des fragments et prévoir toutes les interactions possibles.
3. Analyser les surfaces d'isodensité calculées à l'aide de Jimp 2, associées à leur énergie, et reproduites ci-

dessous, et en déduire la construction du diagramme des OM de CO2 . Proposer les représentations
conventionnelles de chacune.

Energies en EV

OM 1 : -41.80 OM 2 : -40.54 OM 3 : -22.14

OM 4 et 5 : -21.48 OM 6 : -18.84

OM 7 et 8 : -15.50

OM 9 et 10 : 4.85

OM 11 : 67.04 OM 12 : 119.72
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Exercice 5 :   Z(Rh) = 45
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Exercice 6-1

Cet exercice fait suite à l’exercice 5 .

Exercice 6-2        Z(Pd) = 46

Figure  1
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Figure 2
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