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Chapitre 8.
Mésomérie

La théorie de Lewis ne permet pas de rendre compte a I'aide d’'une formule unique les propriétés d’'un
certain nombre de molécules ou d’ions polyatomiques

> La théorie de la mésomérie ou théorie de la liaison covalente délocalisée permet de pallier cette
insuffisance

|. Insuffisance de la théorie de Lewis
Il. Regles de la mésomerie

Ill. Hybride de résonance



|. Insuffisance de la théorie de Lewis

Expérimentalement, on observe pour I'ion carbonate que les 3 liaisons carbone oxygéne sont
équivalentes (méme longueur) et que leur longueur est comprise entre 122 et 143 pm (toutes les trois
faisant en réalité 129 pm)
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3 formes mésomeres

1 représentation ne refléte pas la réalité. L'ensemble des trois si.



) Insuffisance de la théorie de Lewis

Lorsque pour un composeé moléculaire, on peut écrire plusieurs représentations de
Lewis correctes, le squelette restant intact (noyaux + doublets o fixes), c'est que
I'on passe de I'une a I'autre de ces représentations par délocalisation de doublets

non liants et/ou de doublets 7 de liaisons multiples. Aucune de ces
représentations ne décrit correctement la structure électronique réelle de cet
édifice mais toutes participent a sa description.

Les différentes représentations sont appelées formes mesomeres (ou
formules de résonance).



Il. Les regles de la mésomérie

Le poids statistique (ou la représentativité) d'une forme mésomere est plus grande si, dans l'ordre :

» 1l n'y a pas de défaut de doublets €lectroniques par rapport a I'octet (= pas de lacune
électronique).

» La forme fait apparaitre un minimum de charges formelles.

> Les charges formelles négatives sont portées par les atomes les plus électronégatifs, les positives
par les atomes les moins électronégatifs.

Rappels : jamais plus de 4 doublets autour des atomes de la 2¢™¢ période




Il) Les regles de la mésomérie

Le poids statistique (ou la représentativité) d’'une forme mésomere est plus grande si, dans I’ordre :
» |l n’y a pas de défaut de doublets électroniques par rapport a I'octet (= pas de lacune électronique).
» Laforme fait apparaitre un minimum de charges formelles.

» Les charges formelles négatives sont portées par les atomes les plus électronégatifs, les positives
par les atomes les moins électronégatifs.
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La forme mésomere la plus représentative pour SO, est celle du milieu
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La forme mésomere la plus représentative pour OCN— est celle de droite



Il) Les regles de la mésomérie

Le poids statistique (ou la représentativité) d’'une forme mésomere est plus grande si, dans I’ordre :

» |l n’y a pas de défaut de doublets électroniques par rapport a I'octet (= pas de lacune électronique).

» Laforme fait apparaitre un minimum de charges formelles.

» Les charges formelles négatives sont portées par les atomes les plus électronégatifs, les positives
par les atomes les moins électronégatifs.
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I1l) Hybride de résonance

i) Exemple de l'ion nitrate
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lIl) Hybride de résonance

Autres exemples
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| ’essentiel

La théorie de la mésomérie intervient quand une formule de Lewis unique ne traduit pas les propriétés de
la molécule reelle. On écrit alors plusieurs formes limites dites meésomeres par delocalisation de doublets
mt et de doublets non liants n afin de traduire au mieux la répartition électronique réelle de la molécule.

Le poids statistique (ou la représentativité) d’'une forme mésomere est plus grande si, dans I’ordre :

> |l n’y a pas de défaut de doublets électroniques par rapport a l'octet (= pas de lacune
électronique).

» La forme fait apparaitre un minimum de charges formelles.

» Les charges formelles négatives sont portées par les atomes les plus électronégatifs, les positives
par les atomes les moins électronégatifs.

Rappels : jamais plus de 4 doublets autour des atomes de la 2¢™e période

Un hybride de réesonance représente schematiguement la moyenne pondérée des differentes formules
mesomeres les plus representatives (necessairement de méme poids statistique).



Exercices

On donne, pour I‘'ensemble des exercices, le nombre d‘électrons de valence des atomes de soufre et de
chlore : N, (S) =6 etN, (Cl) =7

Exercice 1. a) Les 3 représentations de l'ion ClIO,~ suivantes sont-elles toutes correctes? Si oui discuter
de la représentativité statistique de ces 3 représentations.
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b) Représenter I'hybride de résonance de l'ion CIO,~. Les liaisons chlore-oxygene sont-elles toutes de
méme longueur? Qu’en est-il dans I'acide perchlorique HCIO, (dans lequel I'nydrogéne est relié a un
oxygene) ?

Exercice 2. A partir des représentations de Lewis, commenter les valeurs des distances O-O dans les
composes suivants : di-oxygene O, : 121 pm ; ozone O, : 126 pm ; anion peroxyde O,%~ : 149 pm

On veillera en particulier a justifier le fait qu’il n'y ait qu’'une seule valeur de longueur de liaison dans
'ozone. On précise que 'ozone est une molécule non cyclique.




Exercices (correction)

Exercice 1. a) Les 3 représentations sont correctes (pas de probleme avec la regle de l'octet car le chlore
n‘est pas dans la 2¢m période de la classification périodique ; aucune charge formelle incorrecte ou
oubliée). Ce sont donc 3 formes mésomeres. La plus probable est celle de gauche, la moins probable
celle de droite.

b) A partir des 4 formes mésomeres équiprobables ci-dessous, on en déduit aisément la représentation
I'hybride de résonance (dans laquelle on peut aussi omettre les doublets non liants sur les oxygenes) et
constater que les liaisons chlore-oxygene sont toutes de méme longueur (avec une longueur intermeédiaire
en une O—CI et une O=ClI).
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Dans l'acide perchlorique HCIO, la délocalisation est bloquée (toute P | H
délocalisation de doublet n ou m fera apparaitre des formes mésomeres moins O =c1—0/

représentatives). Il y a donc deux types de liaison : une unique liaison simple plus L!
longue que les 3 liaisons double. N/



Exercices (correction)

Exercice 2. Cf. représentations de Lewis ci-dessous. La liaison est double (donc plus courte) dans O, et
simple (donc plus longue) dans O,2~ (remarque : elle est en plus particulierement longue dans cet ion du
fait de la répulsion des charges « — »).

La délocalisation conduit a deux formes mésomeres de méme représentativité pour la molécule d’ozone.
Cette mésomérie justifie I'existence d'une seule longueur de liaison (les deux liaisons étant
équivalentes), et cette longueur est intermédiaire entre celle d’'une liaison double O=0 et celle d’'une

liaison simple O—O0.
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